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Sitzung vom 14.Ma!1900.

Vorsitzender: Hr. C. Liebermann, V!ce.Prasident.

Das Protoeoll der letaten Sttzung wird genehn)!gt.

Der Vorsttzende the!tt mit, dasa der durch zahtretche Arbeiten

auf dem Oebiete der organischen Chemie bekannte

PHOF.DR.AOOLFCLAUS
in Freiburg i. B.

am 4. Mai im A!t<'r von 60 Jabren verstorben ist, nachdetn er kurz

vot-her von seinem Lehramt, das er drei Jahrzebnte innegehabt, zu-

nebmender KrSo~Hchkoit wegen zacMtgetreten war.

Die VersatBtN~tcn orheben sich zo Ehren des Verstorbenen Ton

ihren Sitzeo.

Der SchriftMhrer verliest den unten abgedruekten Anazog âne

dem Protocoll der V~rstands-Sitzong vom 9. Mai t900.

ïm AnschtMaa on No. 24 d!eses ProtocoHs, bemerkt der Vor-

a!tzende, dass die historische Aosatetlung der Deutschen

chemischen Gesettscbaft tn Paris die tndoatne.Prodncte,
welche von deatechen Chemikern im 19. Jabrhoodert erfanden sind,
in einer Sammlung von Praparaten verf5hrt, welche durch einen mit

LiteMtat'Angaben vetsebeneo Katalog erMotertwird. Hm. Wichel-

haua, welcher die Zusammenstellang, Aoordnmtg and Aufatellang
der Ausatellung geleitet bat, spricbt er f9r seine M0hewa!tang den

Dank der Geaeltftcha~ aus.

A!a ausserordentliche MitgMedereind aa~enomtBen die HHrn.:

Breyer, Dr. Th., Peoria;

Shoemaher, H., Juoeaa;

HNndhaasen, Dr. J., ZBr!ch;

Hewitt, Dr. E. W., New York;

Frazer, J. C. W., Baltimore;

Semmter, Prof. Dr. F. W., Gre'fswatd;

Diergart, P., Berlin;

Wagner, R., Att Thann;

Kann, Dr. A., Braanschwoig.
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A!s auMcrordentHcheM!tgHederwerdeo vorgeacbtagend:eHHra.:

Lettohs, Hermann, MSnchen (durch K. Leuche und
W.Me!aer);

Ktimker, B., Kisehineff, Bessarabtcn, Russland, Bote-
xatowaka 20 (dureh P. Jaoobson und F. Sacbs);

Gondtaeh, Kart, MSochen, Qothos'r. 40 (dureh 0. PUotyY
und L. Vantno);

Guttman, Oscar, South Hampstead, AbefdareGitrdens,
Engt. (durch J. Lewkowitaoh und P. Jacobson);

Taylor, Dr. A. E., San Francisco, Ca!if:, Un:v. of Catif.,
Dep. of Med. (durch A. Tbierfelder und A. NeH*
mann)

Bntmattn, Mag. E., Kopeohagea, Lab. d. polyt.Lehraostah
(dnreh S. M. JSrgensen und S. P. L. SSrensen);

Kacer, F., Kar!srnhe i. B., Oottesannstr. 15 (durch C.

Engler und R. SchoH);

WIederb&uaer, Dr. EmU, F. Prof. Dr. Me:aeke
und Gen., Wiesbaden (durch W. G. Rappel and P.
Frttscb);

Riaing, Adotf, WaMenhaus.
<Zar:ob(durchE.Bam-

quai 5, berger uud

4,' b e n t Z,Tho r, Weinbergstr. 3ô, F. Treadweit);
Boerlage, Dr. J. F. G., Tandjoog-Modjo; Residentie

Japara, Java, Landboudmaatachapptj (darch P. Jacobeon
und F. Sacha);

Peachey, Stanley John, London 8W., Bermondsey 48,
Grange Road (durch W. J. Pope oad J. S. Kipping);

Baum, Dr. Fritz, Elberfeld, Stoinstr. 24 (durch Fr.
Fiacher und H. Jansaen);

Marie, Albert, Chem. Inst., t

Ott, Emit, rue de Hesse 2, j (darchhStemer, Johana, rae de t'Un:v. 5, Genf .r,

M:MH.e,Emi!,Chea,.Inet.,
tEngelke, Ernest. Chem. hat., t

F-

Capatina, Alexandra, Bukarest, rue
t

')!

Potona 4t

Darmstâdter, HeMetberg-Nenenheim,Latberstr. 43 (darcb
R. Stollé und K. Auwers);

Proecber, Dr. med. et phtt. Fr., Frankfurt a. M., !nst. f.

experimentelle Therapie (darch P. EhrHch und F.

Sacha).
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FOr die Bibliothek sind a!e GeacheNkeemgeganKen:

6~. Bolley, P. A., a. Birabaum K., Handbaehder chemtechaaTechoo-

togie. FortgM.v. C. Engler. IV. Srappo. Baoi V: Haoa Râpe,
DioChemieder neturMatMaFarbttoNe. BmunMhweig1900.

999. Abogg, R., u. Hors, W., CtMmiMheBPt-actioam.GottiogM1900.

Der VoreKzendo: Der SehriMOhrer:

C. Liebarmaon. A. Ptnocr.

Auszug aaa dem

ProtocoUder Vorstahds-Sitmug
vom 9. Mai 1900.

Anwesend die HHrn. Vorstandsmitglieder: C. Hebermano,

E. Buchner, Th. Diehl, C. Fahlberg, S. Gabriel, G. Kraemer,

F. Mylius, A. Pinner, C. Sehotten, H. Wicbe!hana, W. WiU,

0. N. Witt, sowie der Generat.Secretar Hr. P. Jacobson.

22. Der Vorsitzende legt ein Scbreiben des Hrn. Geb. Rath

Prof. Dr. H. Limpricbt (Greifswald) vor, in welcbem dersethe

seinen Dank fOr den QtSckwansch auespricht, den der Voratand ihm

za seinem ôO~NhngenDoctor-JobiMam dargebracbt bat.

Auszag aus No. 24. Hr. Wiebelhaus berichtet, daes die

retroepective Ansstetiottg der Deutschen ehenttMhen Gese!!achatt in

Paria antgesteMt ist.

AaszHg aus No. 25. Der Voratand beacMieBBt, dass das

wisseMehaftMch-chemiMhoItaboMtoriom des Bofmann-Hataea den-

jenigen wissenBobaNicheo Beamtea der Deotachea chemischen Ge-

settacha~, welcbe ihre dienstliche Thâtigkeit im Hofmann-Haaae

ausSben, Nbetgebeo wird, und dass die Verwaltung und Leitong des

Laboratorioma dem Genert~-Secret&r übertragen wird. FBt die

innere EinrichtnBg des Laboratoriume bewilligt der Voratand die

Samme von tO 000

33. Der Vorstand hebt die zar Zeit fûr den Verkaaf atterer

JahrgSage der *Ber!ehte* an Mitglieder gettenden SStze aaf und

setzt bis auf Welteres MerfBr die folgendenPreise fest:

fûr die Jahrg&mge 1879, 188! Nhd 1884 je 10

» 1885 and 1886 25 »

1887-!898 20
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bei gte!chzeitiger Abnahm~ von zeht) J<thrg!!ngennus der Reibe von
1887-1898 sott eiu Preis von )30Jt fur 10Jahrg{inge b~rechoet

werd~n; der Jahrgang t899 so!t nar noeh an Abnebtner.der ge-
satnmten Reihe von 1884–1899, n:r welche ein Preis von 250

testgMctxt wird, abgegcben werden.

Der Vorsttzende: Der Schriftfûhrer:

C. Ltebermann. A. Pinner.

MMtheihmgen.

82C. A. Pînner und B. Kohlbammer: Ueber PUooarptn.

(Vorgetm~eMin der Sitzuug von Hrn. A. Pinner.)

Durch das Référât im Central-Btatt') sind wir aaf eine korze,
ht den Proceed. of thé Cbem. Soc. !m MSrz von H. A. D. Jowett

tait~thc!!te Abhandtung (S. 49), *Upber Pilocarpin ood die A!kato<de
der JttborandibtStt~r" anfmerksam geworden und sehen ans veran-

!aMt, Sbpr eine Anzaht Beabaehtungen, welche wir an dem ~Ptto-

carpitu geoaQnten Atttidoîd im Laufe der kt~ten Jahre gemacht
hnben, vor deren Abs<:MtMS'm!tzothc!ten, am uns dus Rfcht der

FortsetXMttgder Untersachung zu wabren. Hr. Jowett hat s!ch der
sehr grossen und sehr verdieush'oHen Mahe unterzogen, die ver-

schiedeaen Angaben uber die verschiedenen AthaMde der Jaborandi-

MStter einer ein~ehecden. experimenteXen Krittk za nnterwerfen; wir

haben uns seinerzett dannt b~goSgt. die N&cbprBt'tmgder mit grosser
Sieberbeit vMt Hardy ond C~tmets gemachten Angaben ûber die

Constitution des Pilocarpins auszufuhren. Diese beiden franzosischeM
Chemiker baben in mehreren :msfubrtichen Abbitndtangen~)Unter-

ewhungen mitgetheilt i!ber Producte, welche bei dem Kocben des

Pi!oearpi«s mit Wasser, bei der Oxydation des AïkatoMsmit Kalium-

permattganat u. s. w. entstehen, baben darans erecblossen, daes die
Base ans Trimethytantin und m- Pyridinmitchs&urein betaïnartiger
Weise aich autgebaut bat, und geben sogar an, daas es ihnen getongen
sei, 9M aus diesen beiden BeatandtheUeE synthetisch wieder darxn-
steUen. Schien sonaeh durch diese Uatersochoogen die Constitution
des Pilocarpins so klargestellt, wie es bei our sehr wenigen Aikaio-

') Chem.Centratbtatt tN<W,771.

Compt.rend. t< m?, t562; t0&, 6SuadBaH.Soc.chim.1887,2t9.
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tden der Fat! !st, ao tMchtct) ZweiM an der ZcverMasigheit der
Schtasse und sogar der Angabea der beideo FoMchfr auf, ais
P. Knudsen') bei Verauchen, we!che er in derAbsicht, das Homo-
loge des Pilocarpins darzusteUeo, TruoetbytaMia aaf die Methyt-
pyrtdinm!tehBSare einwirken tiess und votiig abweicbende Resaitate
erbielt. Noch mehr etscMttert wurde der Glaube an die Ricbt)gke:t
dur Angaben der franzosischen Foracher, ats J. Herztg und
H. MeyerS) nur ein Metbyt ans der Base mit Jodwasseratoftsaore

abspahen konnteo.

SpSter bat E.Merck~ veraooht,die von Hardy und calmels

behauptete !eichte UeberMhrbartce:t des Pilocarpine in dae um CH~

arMere~Pitoearptdm*), ebenso die DarsteHung der PyndinmHcheaare
zH bewirkeu, bat aber in beMenFaHeu ein negatives Ergehniss er-
balten.

W:r habeo eheu<at!s sowoMvet&ocbt, Pi!oeaFp:n in PHocarpidta
za~verwaNdetn, ale auch Pilocarpin in PyridîamitcheSuM und Tri-

metbytamin uberznf9hreM, ats aoob aas Pt!ocarp:a durch Oxydation

Mr;PyridiatartroB6i:ure,
C. H< N. C(OH)<

und zur XtcotiosSore

zu ge!Mgen. Wir haben un&betnSbt, genau nacb d~n Angaben von

Hardy und Catmeta za verfahren, das ist jedoeb gerade im ent-
scheidenden Aagenb!tck anmôglich. Deno so eingehend auch be:de
Autoren anscheioeod !hr Verfahren mittheilen, so ist doch faat stets
verschwiegen, wie sie die von ibneu beschnebeneH, a!8 sehr lekcbt
t5s!:ch und syrupartig oder anMSMrttgbezeicbneten Sabstanzoo isolirt
und gere:n:gt haben. IDgleicher Weise (a!tt es auf, dass man in keiner
der~verschiedenen Abbandlungen aucb aor eioe einzige Analyse der
vieten Verbindungen, welche a!e erhatten zu baben glauben, mitge-
theitt Sndet, um darauthin die Berechtigongder Angabeo eiuer Prufang
!:u unterwerfeu.

Das Pilocarpin baben wir ala satzsaurea Satz in Behr sch5u
krystaHisirtem Zustande von E. Merck bezogen und haben una von
der Remheit durch DarsteHong des P~tmsatzes uberzeNgt. (2 g des
Salzes wurden in 8 Fractiouon mit Ptatittchtorid gefâllt und von der
t., 2. und 8. Fraction der Scbmetzpunkt zu gteicber Zeit in dem-
selben SchwefeMurebade bestimmt. Der Schmetz- oder vielmehr

Zersetzungs.Punkt wurde bei 3)8" gefunden. SpSter wurde der Ver-

') DieseBerichte28, 1762. S) Monabh.fur Chem.1895, 60G.
E. Mcrob, Bencht aber dusJahr 1897.

4) Koaerdmg),wird aueb weitereVerwitruNgin die Nomendater der
JabtWM)dt!ttb!tto!dedadurch Mne!ngetragen,daM die BMeiehntmgder von
Harnsck 'Pitocarpidin" gmannteoBm derZttsammeosetzongCtoH~N~O~
von Petit und Potonowehi auf eic MgebHcheiiIsomeresdes Pitocarpins,
Cn HKiNtO~,ubertmgea wordenMt.
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ench in der Weise wiederhott, daM daa P!st:nM!z direct and nMh
dam OmkryataHisiren zu gteicher Zeit gesohmotzen wurde. Aaeh
hier wurde nicht der geringate Unterachied, aber der Schmetzptnkt
bei 2!6" gefanden'). Durch Koeben mitWasser oder mit Barythydrat
wird die Base aoch nach noch so tanger Zeit in ihrer ZaaoMmen-

setzung durebaus nicht geaadert, aUenfatb wird eine kleine Quantitât
verachmiert. Auch die Angabe von Petit und Potonowskt (Chem.
Centratbtatt t«9' H, 361), dass hierbei und beim Kochen mit
Natnumatkohotat das Pilocarpin in eine isomere Base, von ihnen
leider Pitocarpidin genannt, übergebe, scheint nicht immer zutreffend
zu sein. Wenigetena huben wir bierbei stets P!atiMaa!Merbatten,
deren Scbmelz. und Zersetxttoga-Punhtbeietwa2i3" lag. Die Umwand-

lang der Base CnH,eNtO~ in Pitocarpidin,C~Ht.N~O:, Sndet abo nicht
atatt. Die GewtnoHBgvnn Pyridixantcbaaare ans Piloearpin durch

24.(HSQdtgeaKochen der BaaemitWasBeramRuckaaeskBhter, wobei M-
wob! wahrend des KochMs ah aoth nathhcr be!ttt AMestUHren des
WaMets dure!) Auffangen aller DËmp~ in verdanater Satza&are auf
die angebUche Entstehang von Trimethylamin mit grosser Sorg~tt
gefalindet wurde, war unmSgtich. Nor eebp zweifelbafte, jedenfatta
nicht wagbare Spuren einer Hachtigea Base 6cb!enen bei Anwendung
von je 5 g Pilocarpin za entstehen. Es ist ja nicht aaf~Head, dasa
bei dem tangen Kocben eine Spur des Pilocarpins der vôlligen Zer-

setzung untedag.

Bei den Versuchen, durcb Oxydationdes PHocarpioadie Pyridin-
tartronaure zu erhatten, macbten wir die Beobaehtang, dass bei Aa-

wenduug einer hulbprocentigen LSmng von KaMampermangaMat,
welche M einer einprocentigeo Loaung von 5 g, entweder freien oder
sillzsauren oder 6a!pet6fsauren Pilocarpins in Antheiten von je 200 con
gesetzt warde, ziemlich schMette Entfat-bangsehon in der Katte ein-
trat, bis 1 Mol. Pitocarpin je 5 AtomeSaaerston'aafgeuontmen batte~).
Die weitere Oxydation erfolgt nur in der Warme Sie wurde HBter-
brochen, sobaM 9 Atome Snuerstolf, so wie Hardy aud Catme~
aogeben, verbraacht waren. Die vonBraumieia ab<i)trirteLi«)sungwurde
genatt oach Vorschrift verarbeitet, indemMemit Si'izaaHreangesauert,
auf 50 ccm eingedamp<t, dann mit SberschaMigem Katiomcarbonat
versetzt und destillirt wurde, um die entstandenen Huchtigeo Busen

') Da dus PtattMa! unter ZerMtzMf: sehmitzt. so hiingt setbst-
VM-st&ud)iehdie Temperaturder begioaMOcoZersetzungvon der Uauerdes
EthitzeM&b. Onher sind Abw'ichaogenvon 2–3Gfaden tcMhtmogHeh.

Bei zweiVersucheowurde die Oxydationhier antcrbroohenund das
Oxydationsproductzu isolirengesucht. Da aur Si~entiedetsohta~citus der
eiaged~mp~enLosuogxa crhahct) waren,ward-ndiesedarge:te)!t. Sie zpr-
setzten sich rber so schnutt,dass ihre Anatysenheine Resuitateergaben.
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ZMgewinnen, derMcketand wieder mit SatzaNare angeaSaert, zar

Trockne verdampft, M Atkoho! ao!genommen nnd die atkohotische

Losang weiter verarbeitet wurde. Nach ~'oMicbtigerEntfernung der

kleiuen Mengen getoster Cbtonde durch SUbernitrat gaben dièse

LoMngen schleitnige Niederacbtage von Sitbersatzen, welche nament-

tich in feuchtem Zustande schnell sicb schwarzten und bei Yerechtede-

non Daretellungeu recht verseModea zusammongesetzt sich zeigten.
Leider !6t nur bei zwei Paretettungeo in den 8!!be)-n!~der6ch!ageo
aach der Stit-ks~if bestimmt und se niedrig gefanden worden (0.6 und

0.8 pCt.), dase die Annabme gerecbtfertigt er9che!nt, die erbattenen

SHbennederecbtSge bestehen aus einem wecbselnden GemMch ver.

schiedener Substanzen, und daa Haoptprodact der Oxydation aei eine

et!c~ato<îfre!e8&ure. Bei der UMrqoicktichenNatnr der eotstandenen

Substanzen wûrde nar die Oxydation grosser Mengen des kostbaren

Pilocarpins einige Aossicht auf die ReiMgewinnoag der einzelnen

Sauren gew&hren. Aber sagar die GewitUMBgvon NicotmsRare dareh

weitere Oxydation des Pitoearpias iat ans nieht ge!angen, aodaBS

wir vor!&oBgdahicgetteHt lassen rnSMet!, ob das Pilocarpin über-

haupt ein Defhat des Pyridins ist. Sind demnach die Angaben von

Hardy und Ca!mets den that6Scb!ichen VerhSttnMMn nicbt ent.

eprechend gefunden worden,so trat die Aufgabe, die non wieder voM-

kommen unbekannte Constitution des Pilocarpites au<zok!arM, in den

Vordergruod. Bei der grossenBestSodigkeit der Base gegeoOberSaoren

and Alkatien bei Temperaturen bis 200", und bei der onerquickticben
Natur der bei der Oxydationentsteheodeu Producte ?chien uns der Weg

nicht auBsichtsIos, welcher bei der AafktSrung der Constitution des

Nicotins so vortreBFticheDienste geleistet hat, nSmtichdie DarsteHang

von Bromderivaten des Pitocarpins und deren Zersetzuog darch

Barytwasser bei boher Temperatur. Dieser Theit der Untersachuftg

ist leider noch nicht zu Eude gefBhrt, es ist aber wabrscheinticb, daas

er uns dem Ziele naber bringen wird.

Ueber die Einwirkang von Brom auf PHocarpiMliegt ei))e harze

Notiz von Chnataing') vor, welcher die Base in Chloroform tuste,

dazu Brom hinznfBgte und den barzigen Niederschtag aas grossen

Mengen Chloroform durcb iaagsames Verdunsten des L8sungsn)itte)s

in mihroskopiscben Prismen erbielt. Er erkanitte, dass ein Perbromid

der Zusammensetzung CttHxBrtNj'O~.HBrs ~ortag, welcbes er durch

SUberoxyd in eine Base CttH~BrïN<0~ SberfBhrte, die er nur ais

dicken, an der Lnft Bichzersetzendeo ond riecbend werdt'nden Syrap
beschteibt. Bei Gegenwart von Wasser solt die Verbindang

Ct()Ht<Br;N~O~.HBr~ entetehen. Wir haben antNngHchMacbdiesen An-

gaben daa Perbromid dareteHeMwotten, es aber nur ah zahe, harzige

') Compt. rend. ??, 1435.
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Masse erhtttten, die in keinertei Weise irgend wetche Garantie der
Reinheh bot. Dagegen gelang es uns bald, sehr leicht dasselbe Per-
bromid in prSchtig krystitUisirtem Zustaode za erhahen, ata wir nieht
Cbloroform, sondera EasigsNure a!s LoBungenHttetanwandten. Z~rst
nahaten wir EiseM:g, fandeo aber, dass 80-procentigeEsaigB&aresicb
f3t' diosen Zweck besser etgttet.

Frètes Pilocarpin (nicht das Chbrbydfttt) wM in der fun~chea

Menge 80-proefMtiger E8B:gsN')rege!<;i<t,dazn in kleinen AtitheHen
drei Theite Brom, wetche man mit der doppehen Meag~ (6 Th.)
Esstgs&ore verdSnnt hat~ htuxugefugt und vor jedem neuen Zusatz

tuchtig gesehattett, wn die harzige AbschoidungntSgHchatwieder in

Lôsuttg zu bringen. Die durcb das QberMhOsB!geBromgetSrbte Fij~Btg:.
ke!t tasst man tn einer Scha~ Sber AetztMtroo steheo. Schoa Mach

eintgen Stonden begmoen gp'brotbe Kryetatte sieh abzH8cheid<!u,
wetche Qber Naeht sieh stark veuMehron. Die Krystatte werdeu ab-

geMogt, mit .tO-procentigpr Es~tgaNuregewa~chet) und gatrocknet.
Die Mutterlauge taset noch réitère reichliebe MengM von KrystaHeu
bei tangerem Verweitett über festem Aetznatron sicb abscheideti.
Die AusUeute ist oahexu quaatttativ. Die ZHOamatfnsetMngist die
von Chastaing bereits &HgfgebcaeCnH~Br~NiOi'.HBrt. Dagegen
habea wir nicht bestiltigt gefunden, dass dureh die Ge~enwart voo

WasserKohkusaurpabgespMttPttwirdundeineVerbindttngCuHH~BrtOs
aie Perbromid eutatebt. Victtncbr bonuten wir beobacitten, dass, weno
man Pilocarpin m Chiorotbrn' ISst, daza etwas Wasser und dann mit
Chloroform vprdSuates Brom hinzafugt, die sieh «bseheidende gelbe,
harzige Masse nach mehrtSgigem Stehen on Dunketn zmn grBssten
Theit krystatUsirt and in dasselbe Perbromid CnHttbr~~O~.HBr~
aieh verwandett, wie bei Aowendung vonEssigsam'f ais LSsaugsmitteL
Chasttung (mt dMEtntrcten einer VetbiadoHgCteH~Br~Ot.HBr:,
nur sehr kurz erwShnt und anseh~inend nicht t)&t<prstudirt.

Das Dtbro!Mpi)oc:n'pit)perbroo)id. CnHt4Br;Oï.HB~
bildet gelbrothe Nad'*h), wetche leicht in warmem EheMig und in
kaltem Alkohol, sowie m Benzut und Aceton, scbwer ia Aether und

Chloroform, nicht in kahen< W.tsscr sicti tthett, beim Kochea mit
Wasser aber uuter vSttiger Eattarbung, atso ZMsetMog,getest werden,
Durch A!kuhot wird es beitn Kochen cbent'aUsschneU zersetzt. Es
schoutzt bei I(M".

0.833t g Sbat.: 0.2641g COf. O.OP-tOgR,0. 0.~436g Sb~t.:0.2045~
CO~,0.9T06g HifO. – O.t7t8 g Sbat.: 6.6 fou N(t4~ 774mm). 0.2478g
SbM.: 9.8 ccm N (2~ ~3 mm\ – <).2~t9g Sbat.: 0.3270g AgBr.
O.t833g Sbst.: 0.2743g AgBr. 0.22t$ gSb;;t.: 0.1930K Ag met.

Ct,H,iN~O.iBR.
Ber. C 21.74, H 2.47, N 4.&9, Bf 65.90.
Gef. t ~t.6~, M.HO, 3.t0, 3. 4.60, 4.30.. 62.7), )j3.7t,64.46.
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Ans dem Perbmmid kaan man sowoh! darch Kocbeo mit Wasser,
wobei nat8r!tch ein TheH oxydirt wird, ats auch darch schwenige
Saure, «ts auch durch Ammoniakzur Base Cntft<Br~N:0~ ge!aagen.
Dfr !etxte Weg ist der beste. Mac Obctgiesst das Perbromid mit
verdCnotem Ammoniak, wobei 8ttchsto<fsieh entwickett, tSsat kMr~e
Zeit stehen, bis die Masse v<MHgfarbba geworden, und krystallirirt
sie aus verdSnntem Atkoho! um. Beim !Sngeren Stehen der Losung
sche!det ftich dos

Dibrontp !toc<trpiM, CuHuBr~NtO<,in langen, dioken, farblosen,

gt6nzMdûn Prismen aus, die an6ser9t leicht in Alkohol, Aceton,
Chiot'otbrm, Benzol, z!etn))ehleicht iMAether, schwer in Wasser sich
tGsen und bei 79" schmebon. Ibre Salze sind eStBmttichsehr leicht

tSsMcb.

O.S798gSbet.: 0.3683gCO,,O.lOMgHj.O. 0.2106g Sb~t.!0.3789gg
COj,,0.0904g H<0. 0.2184g Sb~ tM ccmN (K)",'!63mM).-0.1594gg
SbM.: i):7ccm N (t8<76ïmm). 0.0980ggSbst.:0.0998gAgBt-. 0.2~t&g
Sbst.: 0.2~ t g AgBr.

OttHuB~~Ot.
Ber. C 36.07, H 3.M, K 7.65, Br 43.71.
G~f. 85.89. 36.H. 4.30,4.7j, 7.55,8.&t, e 43.0! 43.84.

ChastaiuR bat diese Base wahrscheioticb nus anreinem Per-
bromid dargestellt und desbalb ats zShe, amorphe Masse erhatten.
Beim Erhitzen mit BarytwaMMauf 150–180" wird die Base sehr

langsam zerBetzt. Es spalten sicb Ammoniak und wabrscheioticb

Metby!an)iu (Mur durcb die Form des P!atio8!<t:eserkannt) ab. Die
sonst hier bei entstehendenProdacte haben noeh nicht ermittelt werden
Mnocn.

Zu einem ron dem Dibrompitocarpiu v6!)ig verschiedenen Brom-

product getangt man, wenn man Pilocarpin mit Brom oad Wasser !<n

geschtosseneo Rohr auf !00" erbitzt. Hier kaan man sowobl freies

PHoearpin ais auch das aatzsaMreSalx verwendeu. Je 5 g satzeatirM

Pilocarpin werden in 50g Wasepr ge)<t, dazu 20 g Brom gesetzt
uud die Miscbmtg unter ôfterem Schuttetn 4 Stdn. taug im ge-
6ch!ossenfn Rohr auf !00' erititzt. Die RohreM SffneMsicb unter

geringem Druck. Der R8hreninha!t wird auf dem Wasserbade ver-

dampfr. Hierbei krystallisirt in derben, farblosen Prismen eine Sanre

nus, welche CtoHtiBrNiO) zusammengesetzt sicb erwies und a!a

BrotncarpinsSare bezeichnet werden mag. Auaeer dieser Saure
entsteht noch eine zweite, anscheinend in um 60 groaserer Menge, je
tanger man erbitzt. Ueber diese soll sptKef berichtet werden

Die BromearpinaSore, CtoHttBrNïO~, bildet farblose Pris-

men, wejcbe sebr schwer in kattem, schwer in beissem Wasser,

Aether, Chtorotbrn), Benzol, sehr leicht iu Alkobol, Aceton, Eiseuig
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Mehiueen und bei t94" aohMe!zen. Sic Mteine ziemMchetarke SSore

und zeraetzt Carbonate mit Leichtigkeit.

0.2229g Sbst.: 0.3200g C0<.O.)00gH<0. – O.HOtg Sbst.: 7.5 ccmN
(t3<*763mm). – O.t236g Shst.: 0.0746gAgBr.

C,aH,)BrNtO<. Ber. C 39.09,H 4.S9,N 9.t8, Br 26.06.
Gef. :!9.!5, t 4.98, 8.t4, 25.H9.

Kocht man die SSure mit BM'yNtttCMbonftt,oder Mat man ste
in Barytwasser and entfernt den ûbersebüssigen Baryt mit Kohten-

fSure, verdampft du Filtrat anf eio )t!ein68Votamen und aetxt Atkohot

binz)t, so seheidet sich daa

B~ryantaatz, C,oH,BtN~O<B~-t-5H)tO, ittstntkrokry&taHud-
scher Niedersct.tag ab, der Husseratteicht in WaMer, nicht i)t Atkohot

sich lôst. Von seinem KrystaHwaeae)' t~sat Mch da9 Sa)z bequem
nar in einem gut getroekneten, warmen Luftatrom befireiéo.

Daa tttfttrockne Salz lieferte folgendeZahten:

O.U46gSbat,: O.OSOCgBaSO<. – 0.)4<:2gSbst.: 0.0637gB<tSO<. –
C.t074g Sbst.: 0.0889g AgB)-. – 0.059gShst.: 2.4 ccmN «?< 757mm).

Ct()H.tBfNtO<B<t.5HtO.Ber.Ba25.75, Brt5.04,Na.6.
Gef. 2a.9C, 25.63, t5.4t, < 4.74.

Das bei 120" getrocknete Satz lieferte rolgende Z~hten:

O.)900gg Sbst.: O.tSStgCO., O.OM6gH.,0. O.t687g8bst.: 0.0890gg
B:tSO<.

CtoRnBr~04B&. Ber.C M.t5, H 2.94,Ba 81.00.
Gff. ~7.00, 3.87, t 31.02.

Die Losung der Stiore in A)koho{btfibt auf Zusatz ron Silber-
nitrat klstr, sobaid aber die Ftussigkeit mit Ammoniak MntraHsittt

wird, scheidet sicb ein wcMser, krystalliniscber Niederschlag Mas,
wetcher tichtempSadUch ist.

Die Bildung der BromearpitMitareerfolgt nach der Gleichung:

CnH.eNïO: + !OBr -t- 4H20 ==C)oH)sBrN:0< -<-C0< -<-9HBf.

Dos Brom wirkt demnach bei tOO"und in Gegenwart vou Wasser

hauptsachtich ats Oxydntionsmittel.

ErMtxt nMn die SBnre mit einer bfiga aesNKigtettLosMOg von

Bttryamhydrat 12 Stdu. tattg .tuflHO-180", sowirdsMzMmgrSssteo
Theii zeraetzt, indem sich Brontharyum,Baryamearbonat. Ammoniak,
Methyiamitt und eine Saure. die wir nach nicht in reinem Zustande
habeu darstetten kûtUteo, bilden. Wir baben die Menge tiOchtiser
Basen, welche aus 1g der S:iure bei der Reaction eutstanden waren,
einmai durch Destillation der gesamatten classe und Auffangen des
Deatittats in Nor'MtsidMSure bestimmt undgefundeu, dass 78.15 pCt.
des Gegaxnttt~tick~tt)~ itt Form roo Ammoniak und Methy)an)in ab-

gespalten waren. Bei einem zweiten Versach wurde die Reactions-



!43j_

toaMe destUtirt, das DestUtot in verdQnntar SatzsSore aufgehngen~

die Losang zur Trockne verdamptt, der BSckstaod in absotatem A!-

kohol au<genommen, wobei die gfSMte Menge unge)69t zurückblieb

und teicht aie 8a!m}ak erkannt werden konnte, die atkohoMsche

LSsung nochmals verdampft und derR<!e)tetand wieder in kaltem ab.

8o!utcm Atkohot getSst. Die LSsang gab mit Piatinchtorid den

chttmktensUechen Nieder$cMagdes MethyhmaMniumdeppetatdzeB,~aa

darch die Aoatyae bMt&tigtwurdes

0.0630g Sbet.: 0.0264gPt.

(CH3.NH),,HC!)j,PtC)<.Ber.Pt4L2~. Gef. Pt 41.00.

Wie oben erw&hnt~werden vom PHoearptn bei der E!t)w!rkang

von Kaliumpermangat in der Kâlte mit grosser Leichtigkeit fSnf f

Atome Sauerstoff au~enommen, wâhMod die weitere Oxydation nur

in der WanBe erfolgt. Berâcksichtigt man, dass beim Erhitzen des

Pilocarpine tn!t Bromund Wasser die BrotacarpineSore eotstebt, so

erscbeiut die Ancahme woht berechtigt, dass die erste Oxydation der

Base in <b!gendpmSinne ver!Snft:

C,, Ht<jN~O~+ 5 0 = COj)-t- C~HteNtO.,

d. h. es entsteht aine Oxycarpinsaure, deren alkoholisehes Hydroxyl
bei der Oxydation mit Brom in Fotf;e der Gegenwart concentrirter

BramwasseratoffaNoredorch Brom ersetzt wird, eodaes Bromcnrpin-

siture entateht.

BerNch&icbtigtman ferner, dass bei der Einwirkang von Baryt-
wasser auf die Bromcurpinsiure Ammoniak und Methytamin abge-

spalten werden und zwar in weit grSsBererMengeais die HS!fte des in

derVerbindttng voThandenenSttckstoNabetrâgt, aaaBerdemaber, dase bei

der Oxydation des Aikatoîda mit soviet Kaliumpermanganat, nta

9 Atomen Sauereto~ entspricht, man aus den Oxydationsprodncteo

SUbemiederechISge erbStt, wetcbe uur 0.6–0.& pCt. Stickstotf ent-

halren. so acheint der Zweifel, duss das Piloearpiu ein einfaches

Pyridindemat ist, und ebeneo die AHnahme, daes bei der Oxydation
in der WSrme 6tic!:8((tffffe!eSSareM entstehen. nicht onbegrSndet.
HoBentHch sind wir spSter in der Lage, ûber die Nator dieser SSoreu

xu\-er!nas!geMittbeilungen machen zu konoen.
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230. A. Pinnef: Ueber Verbindungen von Bromal mit

Fotm&tdehyd.

(Eiagegaoganam 8. Mai.)

Vor etwa zwei Jahren babe ieh berichtet'), d&Mdarch die Ein-

wirkong von concentrirter Schwefelsitureaaf eine LSsang von Chtorat-

hydrat iti Fonnatdehyd durch Veretatgang von 2CC!ï.CHO mit
einem oder mit. zwei Mot. CHtO sehr beatSnd!ge, acetatartige Ver-

bindungen unter BtngBchHesanng eatatehen, von der ConstttMtïoa

CCt,.CH<>CH.CC!9, Hexacbtordimethyttetroxao

genannt, und
CCb.CH<CH. CCi, (Hexachtordhne-

thyhriox!a). Ich habe damais verscMedene andere Aldebyde,
uuter andereu auch Butyrchtorat, welches unverândert M6tbt, in
deo Krets derUnteMachmtggezogen, aberhd:g!ioh be:tnBfômat

positive Ergebnisse ephatten, die icb in Fotgendem mittheilen mSchte.
Voraasschieken mOchte ich, daas die a. a. 0. (S. 1936) erwShnte

harzige Substanz, welche ich verntuthoogsweiseats Dichbratmetbyten-
gtykoiat, C;H<}Ci60<,angenommen habe, sich tedigtich ala unreines

Tetroxanproduct erwiesen bat und dieses sogenaonte Gtykotat nicht
existirt. Ferner ist bervofzuheben, dass dMDarateUang von Trichlor-
aeetaten aus Chloral mit einwertbigen Atkaboten (verwendet worden

Methyt-, Aethyl- und Propyt-Atkoho!) nur âusserat schwer gatingt,
und zwar in seur achtechter Ausbente mit HMfeconcentrirter Schwefet-
sSure ats Condenairaugemittel*), and dass diese Acétate mit Kalilnuge
in der Kiilte aicht reagiren.

Auch das BroMtd liefert nur it) seblechter Aosbeate die den

Chtoralverbinduogen entspreehendea beiden SubstanzenC~H~Br~Otnud

C~H~BraCa.
Wird Bromathydrat in der HStfte seines Gewichts 40-procentiger

FormatdehydMsujog getost and die dreifache Menge concentrirter
SehweMsSare biazugefBgt, so scbeidet sieh ein sehweres Oel ab

(Bromal), welches sehr hmgaambei hNaSgemtOchtigemDm'chschiitteto

bretig wird. Nach mohrwocbeatUehem Stehen wird die Schwefel-
saure abgegossen, der Brei durch Wasehen mit etwas Wasser vom

Bromal, welches durch Ausziebeo mit Aether wieder gewoMoenwerden

kanu, befreit und der ongeMate Theil darch Aaskoehen mit Alkobol
in zwei Bestaudtheile zerlegt, von denen der eine kaum tosHcbe aus

PyridiM oder Ligroïa umkrystuttieirt werden kana uad das Hexa-

bromdimethyttetroxan, CBf9.CH<>CH.CBr,, dar-
CH$.

'< Diese Berichte3t, H):M.

Vcrgleichedie Anmerkungauf S. t930 a. 0.
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stellt, wShreMd der MsHebeAntheH das Hex~bromdintethyttri-

oxi n, CBr,.CH<>CH. CBt~, ist.

Das Hexabromdimethyltetroxan, CaHtBre04< bildet g!&u-

xend~, farblose Prismen, die erst weit oberhnlb 350" schmetzen und

dorch geringe L8e!!chke!t !t! den gebt'aach!ichen L6mng8tBttte!n sieh

attMptchnen.

CeHeBreOt.Ber. Br 77.20. Gef. Br 76.54.

Das Hex&brontdimethy!tr!ox{n, CtHJh~Oi, ist !n der WËrme

in Alkohot, L!gMïn etc. ziemlich !e!cht tëslieh und schtnitzt bei

2!2–213" unter Amf6ch6a<nen.

C~H~BreO,.Ber. Br 81.08. Gcf. Br 80.28.

Beide Verbindungen vcrbntten sich voUkommen gteicb den ent-

sprecbenden Chlorverbindungen. Die Derivate sind nicht aSher

untersucht wordeu..

a3t. Ferdinand Henrtoh: Ueber daa Nttroaoorotn.

[Ans dem chemisebenInstitute dw UnivereitMin Graz.)

(Eingegtmgenam 1. Mai.)

Vor mehreren Jabren habe icb eine Méthode auegearbettet'),
nach der mao ~'MoBonitFOsoorcinin reinem Zustaoda gewinnen kann.

Pas WMfnttichste dieser Méthode bestand darin, dass man die heisse

LSenog des NitroBoorotnkttHamamit beisser, verdanoter Sobwefel-

sSare aneaaerte. Bei ca. HO" wande!te sich diese rotbeModiScatioo

in die gelbe um. Vor Karzem berichteten non Farmer and

Hantz6&h*), dase sie 'dorcb sebr vorsicbtiges Aosa)tem der alka-

iisehea Loaong (des Nttrosoarctoe) mit Schwe<ets6m'e<– also nach

einer von der meioen principiell nicht verschiedenen Méthode –

des ~-Mononitrosoorcin in sèor reinem Znatande erhalten haben, so-

dasa es 'nicht !ang6Mn gegen 110*, sondern scharf und g<tt!ztnab-

hangig von der Art des Erbi<zenebpi 128**in di~ gelbe Modificationc

atngewande!t wird. Da ich seit einiger Zeit daa Shtdtum des Nitroso-

orcins wieder aufgenommen habe3). wiederhohe ich meine Versuobe

zur Dar6te!htog des ~-Nitrosocrciaa and tand Fotgendea. Wenn

man die VerMadang Bach meinen Angaben darsteMt und mit emer

Probe der gepatverten Substaoz den UmwaBd!oBgapanht im

') DièseBerichte 29, 999 Md Wiener MM&tehette18, 160 (18~).

') DiesoBeriehto88, 8t08.
Dièse Berichte 82, 34!9.
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SehtnetzpanhtsrShKthen beatttnmt, ao zeigte es stoh, daM dt'raetba
meist zw~chen 90" uud HO**Megt, eiperlei, ob man verdOnnte oder

concentrirte, he!Me LSsangen mit viet oder wenig verdOnnter
ScbwefebaMre anaaoert. Ais aber das SchmetzpanktarChrcben mteht
mit Putver, sondern mit gaoxen Kryatalten der ~-Mod:acat!on
beschickt und das Erhitzen von Neuem torgettommex wurde'), tmt
die Umwaudtung erst Iwiscbeu t36–~9" aiemlich pt6tzt:ch eiB;
ate erfordert aber stete c!uige Zeit zur VottendMg. Beim weiteren
Erbitzen Hndet meist bei 1C2"ptStzttche Zersetzung unter schwacher

Explosion statt. O~enbar wurde durcb daa P~venstrea das rothe
Nitrosoorc!n zum Thé!! in das gelbe umgewandett, and in der Tbat
fand icb, dass durch anbattendes Reiben der rotbett Modification
in einein MCrser, zutetzt nur das Potver der getbea ûbrig bleibt.

Das nach meiner Methode dargeeteMte~-NMrosoorciod!!r{te also
ebenso rein aem ata da~mg~~ welches Farmet mad Haatz~ch

gewonnen haben. tn aeitr schSnen, feurig rubtnrothen KrystaUen
erha!t man die Verbindung, wenn man eine im siedenden Waaaer-
bade erhitzte, wS8er:ge NhrosowcinkatiNmINsaBg1:15 mit zwei
Drittel ibres Votomena 20-procentiger SchwatetaNure, welche ebea-
(aHs Wasserbadtemperatur bcsitzt, m!scht und dawo bel Zimmer-

temperatur erkalten lâsst. Naeb diesem Verfabren wM man steta
die reine rothe Modification crhaMeu, wahreod die Angaben von
Farder und Hantzsch uber ihre t)a)'8te!!ongsmethode der Er-

gSazttag bedSrftig sind. Icb babe verdunnte und concentrirte
atkatiscbe NttroMorciatSsuogen Bfters aebr vorsicht:g angeaâuert
uad – eo lange ich be! Zimmertemperatnr arbeitete atets ein
Gemisch von rotbem und getbem N!<M8ooro!nerhatten, alterdinga
baba ich die VersuebabedMgangeo nicbt in sehr weiten Grenzen
varnrt.

Sodann baben Farmer und Hantzsch (diese Benchte 88, 3109)
bei der Le:tf5h:gtte:t des Nhrosoorcins heherc Werthe gefunden
ats ich. Ibre CoostaHte betrSgt im M:tt~ 0.044, die meine 0.032.
Ohne Zweifel sind die Le:tfah!gkeit9be8t:m<naageovon Farmer und
Hantzsch genauer ais die me!Mn; icb baba in der betretfenden

Abhandhng aaf die Mange!meiner HOtfsmittetw:ederhott h!ngew:esen.
ïatmerh:n iat eine so grosse D'Nëreaz be: den Werthen der Constanten
auNSHig.

Naa machten Farmer und Haatzeeh ibre ente Le:tfahigbe!t~
besttntmung mit einer LSsang von v=~28, wahMad ich mit e!ner
geaâttigten L5aoog von v=497 anRog. Das rothe NitroaoorctOMt

') la diesem Sinne ist obne Zweifelaueb die bet~Nende Angabe von
Farmer und Haatzsch Mfza<M!eo.
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aber weaentHcb t&!chtet'in Wasser t8s!!ch aie das getbe. LOattch-

t:e!t8bestimomogenergaben folgendes Resuttat:

100ecm W<tsser)6MBbe! 85*'ça. 0.03g gdbes NtttOMOMia,
100 a B ? M" 0.2t" rothest ?

Es ist daher nicht aMgoachïoaseo, d«6sFarmer und Hantzsc))

die LeitfBhigkeit mit eitter Ltsang des rothea Ni~oMorcins beatumnt

haben, w&hrend ich eine Msang der gelben verwendetel). Freilicb

konnten Ne auch mtt einer BbereNttigtenLSsong des «<N!tro8oore!ne

gearbeitet haben. Es w&revon groMetn ïntereMe, dies za ertahren,
weil der UnterseMed in der LeitKMgkeit seine Ursache in der

verschiedenen Constitution der Nitroscoreine haben kBnnte. Bei

Gdegenheit gedenke icb dann die LeittKbigkeit des getben Nitroso-

orcios noch einmat zo bestimmen.

232. Ferdinand Honrioh: Ueber die négative Natur

oagesStttgte!' Atotngtappen.

(Ausdem cbomiscbenInstitut der UmversiMtin GrM.]

(Eingegtmgentun 9. MM.)

Im Jabre 1895 bat W. Marckwatd~) die négative Wirkung
der Aethylengruppe auf eio benacbbartes Methylen am Beispiele des

Mena constatirt, die Sache aber nicht weiter verfolgt. UnabbSag!g
Ton ihm habe ich t898 am chemiachen Verbalten des Orcim und

Resoreins dieselbe Wirkung abgeleitet und sie beim GtutaconaSure-

ester naebgewieaeM'). Schon damata warde aaf die aUgemeine Be-

deotnng dicaer ReactMnhingewiesenand d!e Vermuthoogaasgeaprochen,
dass durch E!nw!rk<tngvon aatpetnger Saare aofPhenot wahrschein-

tieh deshtt!b Chinonoxim gebildet wird, weil sieh in der taotonMrea

Form des Phenols

CO

BC- .CH

HC 'CH

CH!

das RingkohteastoNstomNr. 4 zwiBchenden zwei negativen Aetbyten-

groppen befindet. SMtzpuakte MertSr ao!!temdarch das8tad!om des

Esters

COOCtH~.CH:CH .CH:.CH:CH. COOCiH)

') Wiener Mmatehefte18, !55 etc.
Dieee Berichte28, !50L D:eMBenohte8t, 2103.
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gewonnen werden '). Diese Abeicht honote aber bisher wegea anderer

driogender Arbeiten nicht zar AasfShrung gebracht werden. Kurz-
lich ist nuit von J. Thie!e~) und W. WteHcenus~ beim Cyotopea.
tadtën, I)t<!enttod Ptuoren auch die Reaet:onsf&htgke!tder Methyten.
grappe in der AtomgruppîrttBg:

.CH:CH.CH:.CH:CH.
bewiesen worden.

Vor emem Jahre habe ieh sodann abgete!tet<), daM at!en ttn-

gesaittigtea Atomgropp!r')ngen eine gewisse negative Wirkung
zakommr. Auch d!e8eAnsicht bat inzwiscben neue Bestattgungen er-

fahren~. Sehon V. Meyer~) prafte am Beispiele desPbenytbenzyt-
8u!fons

C~H&.SOs.CHi.C~Ht,

ob die SutfoBgroppe die benacbbnrte Metbylengruppe in &hnttcber
Weise bee!n<htMt,wie die Kohtenoxydgrappe im DeMxybenzofn. Err
fand aber, dass sich daa oben geaanote Sattbn 'den typischen Reac-
tionen gegeoSber vottkommeo !ttdi<ferent<verhatt. Michaet gelang
es indessen, die Reacttonsfahigkeît der Methytengroppe im Phenyi-

sutfoneMigesternachzaweisen'), andAutenr!eth und Wotff~) 9ow!e

KStz~) zeigten die *Bewegt!chkeit der WasserstoHatome< in cyc!
achen Sotfbnen mit der Atatngruppîmng

1
.SO:.CH:.SOt..

Eine Bemerkung von A. Hantzsch und H. Kisse!) masa nnn
aber den Anschein erwecken, daas die von mir entw!cketten Ansichten
Qber die negative Natur ongesattigter Atomgrnppen mit denjeuigen
iat Widerspntch stehen, welche Nef in die Chemie eingefBhrt 'ood
Hantzsch 2. Th. adoptirt und erweitert bat. Ich gtaobe nacb-
weisen zu k8nnen, dass sieh das Resultat meiner tbeoretiachen~etrach-

tungen sehr gut mit diesen neueren Ansichten in Einklang bringen !SMt.
Es bandelt sieh am die Thatsache, dase die WasserstoSatome

einer Methytengrappe, die sich neben aogen. negativen Groppen~be-
findet, bei einer Anzab! von Reactionen durch andere Atomgrappen
ersetzt werden. Ueber diese Thatsache ist eine Metnungsver-

') WienerMonatahefte20, 539.

~)DieseBerichte88. 666 nnd 85t: vergl. aoeh Thiete's theoMtiMhe

Ansichten,Ann. d. Chem. 306, n5 (t8!)W. DieseBerichteS8,~77t.
D:M<:Beriehe 32, 668.

~)Verg!.Franx Sache: 'CeberCondenMtioaenvonaromatMcheoN!tM<o-

verbindungenmit Methytendenvaten~,dieseBerichteM, 961.
6) DieseBerichte20, 2947. ') Verg).Joant. f. praM.Chem.60, 96.
8) DièseBerichte38, )38L ")DieseBerichte33, 1120.

Diese Berichte82, 3147.
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6chiedenhe!t nicht nt6gt!cbund aie MMete den Ausgangepuukt meiner

theoretiscben Betraehtoagea. Der Streit bewegt sich vie!mehr on! die

Urssche jener Ersetzbarkeit and diese war Mr moine Entwicketao-

gen nicht von Bedeutong. In Bezog aaf die Ursacben jener ËM~tz.

barkeit etehen zwei Theorien einander gegenaber. Die <Mtwen!tBmt

<m,dMa die negativenGrnppen in einer uns rStbseitm~M Weise jene
Wasserstof~tome *auHoct[ern<, sodasa sie B!cbt mehr so fest am

KoMeB8to<!atomgebunden sind and dadorch leicbter ~aaegetaaMht*
werden. Nach der Maeren Theorie sind die WaeBerstoJtatomesotcher

Methytengrappen an eich reae<ioast!n!Sb!g, wie von Haotzsch ond

K!eae! beim ecbteo Phenylnitrometllon ~zeigt wird. Jene Wasser'

etoNatome eind nar im Stande, mit Atomgrappen, welche am benach-

bartea KoMenstoNhtom Mogen, in ShnMeher Weise unter PUdung
einer Doppe!Mndang aoezatreteM,wie a. B. BromwssaeFatoBFaae der-

Atomgmpp~rung:
CHt. CHBr.==HBr+. CH CH..

Die wirkliche ReacttOMt&Mgkeitkommt v!ehnehr der tantomerets

Form (Isonitro- tMp. Enoi-Form) zu. Nach der neuen Theorie ist

die Reactiomat&higkeitder frag!!ohen WaMeretoOatotoealso nar eine

scheinbare, resp. indirecte und dadurch hervorgerateo, dasa ent-

weder atatt der echten Nitroverbiadang (Keto&rm) die taatomere

isoNttroverbmdaog (Enotfbrnt) vorMegt, oder dass die Eretere unter

dem EinaaBae der Reaotjoasbediagangen in die Letztere nbergebt.
Bei diesem Uebergangeder Keto- in die Enot'Fona Nimmt mais

ganz at!gemein an, dase sich z. B. Na.OH oder Ka-OC~H: zaBachat

an die negative Gruppe an!agent und dass dann H.OH oder HO.(~Ht

«nter tnemsprochaabme der WaMeratoSatome der beeinflussten

Methylengruppe abgeepattenwird. Hantzsch and KisBet formaliren

z. B. deo Uebergang von echtem Phemy!nitronte<han in hopbeoyt*
nitromethan in fotgettderWeise'):

.0
R.CH2.NO; R.CH.N-ONa

OH(C:H~

R.CH:N<gNa+ H.OH(O¡H,).R CH:N<o~ QH~~)

Es sind somit nach der neaen Théorie auoh die echten Nitro-

korper (und die ibnen eM<8precheodecKetoformen) UMterden Obticheo

ReactionsbedutgttngenreactioMMbig,aber den primaren Angft&puttbt

biiden nicht jene Wasserstoffutome,sondern die négation Gruppen2).

') D:ese Benebte 88, 3!37.
Thiete'e Aocahmevon Ptuthtt~atenzcn be! mebrfacb gebondenett

Atomgmppcnmacht dièse ReMttoosf&Mgheitsebr aMeh&o!ieh.
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Dieser Angriff beraht immer auf einer Addition au die négative
Gruppe, und dae setzt voraus, dasa die négative Grappe
eine unges&ttigte Gruppe ist. Nunh&beiehaber (Ber. 83, 668)
~bgeteitet, dass negative Gruppen atets augeaettigte Gruppea
sind. Dies Rosn!tat meiner ti~oyetischeMBetrachtungen hatte ich
in dem Satze zasammenge~st: *Ea acheint somit für ein

negatives Radical chat-akteriatiscb – ja fOr sein Zustande-
kommen bestimmend – zo sein, dass in ihm homogène
oder beterogene Atome mengererGr<tppirang,z.B. doppelt
oder dreifach gebunden, vorkommen.<

Dies Resultat iet geeignet, der neuen Theorie eine viel weitere
Basis za schaffen, ais sie bisber b6sass, und musa dazu sMHbrdern,
alle mehrfacb gebundenen Atomgroppet!, z. B. auch CH:N. u. A.
im Sinue der Theorie zu prCfen.

Meine GesetzmSseigtteiten habe ich aUerdinga damais im Sinne
der alten Theorie abgeleitet, indessen mit allem Vorbebalt, denn
8. 672 heisst es bei den Metatieaizeo aasdrSckticb, dass tdie Frage,
ob das MetaH ax Kohtenatoff oder Saueratoff etc. gebaaden i9t<, offeB
bieibet! so! In einer im Angust letzten Jahrea erschienenea Unter-

sachang: ~Ueber den GtataconsXareester!<'), sind die Formeln ebenfatts
im Sinne beider Tbeorien gegeben.

Ohne mich f3r die Atleiaberechtignog der einen oder aaderea
Théorie aassprechen zu woi!cn, môchte ich betonen, dass im Sinne
der von mir gegebenen Definition der negativen Gmppen die That-

sache, dasa z. B. die WaMeretottatome des Methylenchlorids und
andere ahntiebe Verbindungen nicht i'ersetzbar< sind, eine aatMiche

Erk!araNg nndon wurde.

283. J. v. Braun: Die Einwirkung von Bromoyan aaf tertiSre
Amine.

H.Mttthottung.]

[MttthettttngaM dem Chem!schenInstitut der UniveKtMtGuttïngen.]

(Eingegsngea«m 10.April.)
Wahreud das Verhatte& tertiNfer Amine gegen Hatogena!kytver-

bindangen schon seit tungerer Zeit e:ngehend untereacht worden !8t.
scheiut man ûber das Verbattea dieser Basen gegen Halogeneynn.
verbindungen noch garnîchts ztt w:8sen. Nachdem ich mich durch
einige Vorversuche von der aasserordpntMchenReactionsSMgkeit der
verschiedensten Nitntbasen gegenHatogencyan Sberzeugt hatte, unter-

1)WienerMonatshefte20, 53H(!8H9).
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nahm ieb es, die hier staMSndeadeaReactionen in grosserem Um~nge

au prSfen, und wahtte zM diesem Zweck das aach der Méthode von

ScboU') in grSsseren Mengen und sebr grosser Beiaheit zagangHche

Bromcyan.

Das Ergebniss der bis jetzt mit versehiedenen tertiKren Aminen

angestellten Vemache ist non, daM die ReactioasNhigtteit gegen Brom-

cyan eine sehr allgemeine ist und sowob!bei ring<3rnt!gen,wie oN'eneo

Aminen, bei sotchea m!t eaaemtoOBfreien, wie aNch mit 6aaeratotï*

battigen KoMeaetotFketteinvorhanden ist. Die Intene!M!t,mit weleher

die einzelsiea Amine reagiren, iet, wie g!eich weiter ausf3orMch

er8rtert werden soU, recht verschieden, der Ver!aaf der Reaction !Bt

aber stets denelbe. Die Rcactioa ver!auft nnscheinend in alleu Fa!ten

in zwM Pbaeen: Zunâchst bildet sicb unter Antagerung des Brom-

cyans an dae terti&re Amin ein Derivet des MofwertMgMtSttckstoNs.

Diee Prodact za fasseo, getang bie jetzt (tMefdingsk('!n o:nzigeeMat,

doch liess sich in e!nigen FNUen seine hUermediNre Bildung wahr-

nehmen beim Zasammeobringen der Sthenscben LSaongeo von Base

und Bromcyan, oder auch beim directen Auflôsen des Brotocyans in

der Base tSast sich manchmal deatMeh die Bildong eines votuminSeen,

festen KÔrpers be&baehtoo,der be; guter KShtung einige Zeit bestehen

Meibt, dann aber aUmShtich uuter AuHosung, resp. Schmehang ver-

echwindet. Von dea in dieser MiMbeitang beechriebeNen, offenen

Aminen sind es die ~tipbatMcheo, die diese Erscheinang recht deutlicb

zeigen, ausserdom, wie hier vorgreifend bemerkt werden 8oH, das

Chinolin. Dass eine Anlagerung auch dort stftttSndet, wo daa directe

AdditioBBprodnct uicht beobachtet werden koaate, zeigt nun der

weitere Verlauf der Reaction, der in aHeHFaiten der gleicbe iat und

zu Produeteo fuhrt, die nls SpattungMtNcke einer pritnSr eNtataadeuen

Verbindung des fSofwerthigea Stickstoffs' aufgefasst werden maBsen.

Diese zweite Phase der Réaction fBhrt o&m!icb bei offenen Aminen

zur glatten Bildung von disobstituirteu Cyanamiden ond Bromalkyl,

bei ringf5fmigea Amioen (z. B. beim ChiaoMo), Sber wetche bei eiaer

spâteren Gelegenheit berichtet werdeu eott, xu Korpem, die das Cyau

am Stiekstofï, das Brom dagegen am KobïeM6to)Tenthalten. In beiden

MUeo lassen sich die beiden Phasen der Reaction dorch ganz aualoge

FonHeïn aosdrBcken:

R,. R.. R.
A)(t) R~N+BrCN==R~N<-

Rt Rs
CN

(H) R~N<~ = R, Br + ~>N.CN
R3

<CN 3
>

') D:eM Berichte29, i832.
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m'a zasammenKMsend tSset sicb ganz allgemein sageo, dass die bei
der Etowirknng von Bromeyan aaf terttSre StïehetofFbascMznnNchat
eatsteheodon tabiten Add!t!on8prodac(eeioe derartige Spaltaag erIeHeo,
dM6 die Brom.8t:e<<8toiï*und eine der araprBogMcheMStickstoff.KoMen-

sto~Bindnogen getSet werden, wobei Nch das Brom an den Koh!e<
stotf b~ebt und der SUckstotFwieder dreiwertblg wird. Nachdem
dieser Gang der Reaction an mehreren Beispielen i~9~e!egt worden

war, et~aben sieb Mr eine weitere Untersuchungzwei Oesiebtspunkte,
die in den Vordergrond des Interesses traten.

Wenn die Reaction aber ein Additioasprodact hinwegfBhrt, s&
mues, da das Zuetandokommeo des Letzteren direct an rSmn!iche Ver-
haitniMe gebunden iet, ihre Inteneitat abhingig sein von der Natur
des Amine, von der Grosse and Verzweigongseiner KohtenatoCfketteB.
Namentlicb war vora'tszosebeB, dass die AnbSafoog von Phenyt-
gruppen am dae Stiekstoffatom herom aaf die Geachwmdigkeit,
eventuell daa vS!!igeAnebteiben der Reaction von grossem EinBa<8
sein masse. Die Erfbrschnng dieser Verbattaisse bildete die eine

Aufgabe dieser Untereochang.
Bine aweite wichtige Frage, die aaf experimenteMemWege be-

antwortet werden musste, war, ob die Spa!iang der primBr eatatehea-
den Additionsproducte eine mehr za<S!!{geoder beatimmten Gesetzen
unterworfene ist, d. h. ob bei Anwesenheit verscbiedeNerRadicale am
Stickstoff immer ein beatimmtea vom Stickstoff tosgetost wird und
sich mit dem Brom verbindet.

Eine votlstandige AufktarKng der beiden Fragen kaon oatar-

ge<HSMerst an der Hand einesumfangreicbenMateriais erfolgen. Die

roriiegende Mitthdtuttg, we!che das erste Kapitel der UotersMehoBg
bildet, enthatt Beobaehtungen Bber das Verhattea tbtgender Baaen

gegen Brotttcyaa:

J. Methyt-Dipropytamin, 2. Aet!ty!-Dipropytamio,
3. Triprnpy!:t)n!n, 4. Dimethylanilin,
5. Metbyt Aethy)ani!In, <).DiathytaaiMn,
T. Methyt.PropytaniHn, 8. Aethyt-Propytanitta,

Dipropytan:Ho, !0. Metbyt.DiphenytatB:)~
H. Tnphe)tytant:n, j2. Tnbettxytaoxn.
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AUMerdem wurde noch vergteichehatber das Dipbenylantta mit
!a den KreM der Untersochaag gozogen.

Die CnteKachong ergab nua Folgendes.
Dte ReaetionetShigkeit der Amine etebt in der That in sehr

engem Zaeammenhang mit der Art und Grosse ihrer Koblenstoff-
ketten.

GenaM meeseadeVersache Ûberdte GeBchwmd!gtte;tder Reaet:OB
eind aHerd~ngenicht auagefûhrt worden~ nnd ea darfte woht die Aus.

afbeitocge!ner hierfBrgeeigoetenexacten Methodemit ziemlich gMesen
Sehwier~heiten verknOp~sein. Doch !as9en mch Anbattapaahte fûr
die Benrtbeihng der Frage schon aae der InteosMStgewinuen, mit
der die Reaction beim ZusammeBbrtcgeo von Baee und Bromcyan
(mit oder ohne VerdBanangBm'tte!)eintritt. Ee zeigt sicb dabei. dase
die rein &Mpba<Mcbe)tBaMB mit Bromeyan am aUerbeMgsten reagiren.
Methyt-tMpropyt., Àethyt-Dtpropyt* und Tnpropy!-Aot!n t8$en auch
bei gâter Ei~ocbMhMMung das Bromcyan fast momentan aaf unter

Bildung der additionellenVerbindungen, die dano mit nabezu gleicher
€eschw:ndigk6:t Ea einer gelben Fta83!gke;t schmehen. Br!ngt man
die Componenten in Nthenscher LSeang zusammen, so scheint die

Bildung dea AddMotMproduoteabeim Tripropylamin etwas langeamer,
ale bei den beiden anderen Basen zu ertbtgen, ttooh iSsat~sichbierbei
der Vorgang wegen einer sp&ter zu erwahnenden Nebenreaction nicht

ganz bequem beobaehten. Die aromatisehen Amine mit einem Phenyt-
rest reagiren schon vie! langeamer. ln Ntherischer LOeunKtritt die
Reaction nar NuMerattangaarn eio; beim directen Zaaammenbringen
der Componenten beiZimmertemperator tSst aichdae Bromoyan langeam
auf, und unter schwaeherErwSrmtug beginot die Reaction, die erst nach

einigem Stebea (bia zn mehreren Tagen) beendet ist. Von den dieser

Reibe angeb8reoden Aminen reagirt das MtnetbytaoiHn verhNttoiae-

mSsaigam energischsten. Dnrcb Vergr5sBer)tngder Atkytgrappea wird
die Re&etiM)trBgerund erreicht !br Minimumbeim Dipropylanilin. (In
hohem Grade auffalleud iat, wie hier beit&oSgerwahnt sei, dass das

Diisopropy!a<Mlin,bei dem wegea der Vet'zweigaogder beiden Koblen-
6to<ntettenin a!temBchsterNahe desSttcksto~ eine noch geringereïnten-
sitat der Reaction za erwarteu wâre, ia Wirklicbkeit energiseber, ala da&

DipropyJaNitin M reagiren scheint').) Die Anwesenheit von mehr ale

einer Pheny!gruppe am Stickstoff scheint das Reactionsvermogen
gegen Bromcyan ganz aufzubeben: Weder Methyt-Dipheny)., noch

Tripheuyl-Amin konnteo mit Bromeyao selbst bei Anwendung hSherer

Temperaturen in Reaction gebraeht werden.

1)Der Vcrsachmit DMMpMpytaniMnsoll atehateos im ZMaMtmenhang
mit anderen MopMpy!ha!tiMMAm!nen,deren Unterauchunguach nicht ganz
abgeschtaMenist, beNchnebenwerden.
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Das D!pheay!am!n dagegen tcaoih nooh trotz der Aawesenheit
zweier Benxotreste, wenn auch ziemiich echwiengr, mit BromcyM
reogireo. Dass die anmittelbare Nachbarecbaft der Pbeny!grappen
am Stïckatoer erfbrderUeh :st, uœ die Reaetioas~h'gttett zom Ver.
«c<!w!ndenzn briagen, iat daraus ers:cht!icb, daes der durch dae
Zwiscbensehiebenvon Methytengrappen !m Tripheoylnmin resultirenda

KCrpef, das Tribenzytamm, znr Reaction wieder befSbigt iat. AUer.

dings ist et- in Bozag anf die Energie, mit welcher er reagirt, nicht
den atiphattscben, aondern den aromatischet! Aminen zxr Seite <o
eteUen: In Nthenacber Lusang iet erat nach woehanlangea) Steben
etwas von der Reaction za merken, und nur beim Erhitzen mit Brom-

cyan im zageschmotzenen Robr iet die Reaction ia verhattniMtaassig
kurzer Zeit beendet

Aas AHem ergiebt eicb, dase, soweit uach den biahengea Ver-
au~hen xo orthei!ea ist; die Reaction tertiSrer A<n:oe mit Bromcyan
in analoger Weise von den Koh~Mton~etten abbângt, wie dies bei
der BildungvonTetraatkythatogenammoMiamverbiaduogen aa&tertiaren
Basen und Ha!ogena!ky!en der FaH :at').

In Bezag anf die zweite Frage, die Art der Spaltung von Aminen
mit verschiedeneaRadicaten betreCend, ergab sich ans der bisherigen
UBterauchuxgeine ganz a!!getno!ne Geaetzmassigkeit. Es wird, 90-
weit die Radicale Phenyi, Methyt, Aetbyl ond tt-Propyt in Betraeht
kommen, stets das kteinste in Form von Bromalky! abgespahen und
ein disabatitairtea Cyanamid gebildet, welches die beiden grSsMrenent-
ha)t. So lierern z. B. Aethyt- und Methyt-Dipropytamin Methy). resp.
Aothyt.Bromid nebeu demaetben Dipropyleyanamid (C~H~N.CN,
welchesauch aus Tripropytamin (neben Propylbromid) entsteht. Methv!-
atbyJatHiialiefertdasselbe Aetbyt-Pbenytcyananttd, (CsH~~Hs)~
welches aos D:athy!an:t:n entsteht, Methyt.Propyt-, Aethyl-Propyl-
nnd D!propy).Ani!in t!eferu neben Brommethyl, resp. Bromathyt nnd

Brompropyl dasselbe Pt-opytphenytcyanantid, (C~Ht)(C~Hr)N.CN.
Man bat es atlso in der Hand, mit HBtfe von Bromeyan in einem
tertiarpt) A mindas kleinste Radical durch Cyan zu eraetzea~.

Die Reaction zwisehen terttaren Basen «nd Bromcyan vertaoft !o
den allermeisten FSOcttgtatt ond liefert, fa!ts der Versuch nicht vor-

zeitig abgebroehen wird, nahexu quantitative Ausbenten an den tbeo-
retisch za erwartenden Kûrpet-n. ln einigen Fattea jedoch tritt eine

') Vergt.tMbMoaderedie Z)MammeBMt!ttmtgdarSber !o WedeMttd'a
'Sterem-ttMttMedfs (Qnfwcrthi~enStickatoSte. Leipzig tS99.

Wennaebea dM?e)'Spattatg noch~ine:mden*-!tatt6ndet,so g~ehieht
(Uf~jed<'nt':)Hsin ~tt HotergcorduetemMaas~c,da~ sie be) <!<;nvon mir in
t!enVorsachenungewao~tenQaantitaten (ca. !0g B:m') nicht oaehgfWMseM
M'er<)o))ht.oot<
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Nebeureaction ein, die a!eb atMdefBetmcMMBgderRMeMoBB~etehMn-
gen [A (1) a. (H)J v&ranssehenISset: da B6mMehdie Anlagerung von

Bromeyan nnd die Spattaog der Amtnoniumbromcyanverbindungeine

gewiMe Zeit er~rdert, ao wird sicb batd, naohdem die Reaction cm.

getreten ist, neben dem durch die Reaction erzeugteo Bromalkyl io
dem ReaetionsgcmtMh noch eine gewisse Menge des unangegr!<!eaen
Amine vorËndcn, und ~s ist m einigen F&Uendie Bildung tetraatky-
lirter Ammoniumbromide durcb directe VereMgung der Coatpoaeoten
zo erwarten. fu welchen F&!tea diese KSrper in mes~ren Mengen
gebHdet wefdeN, Hese sicb a priori Btcht voraaasehett. Deno ihre

Bitdang ist, wie leicht erstchtUct ist, an d!e Frage geknapft: in
welchem Verhâttnisa atehcn za einander die GpMhwindigkeiteo, mit

wetcheu du betr. Amin mit Bromcyan und dem Brom~tkyt reagirt?
VertBaft die erste Reaction scbnelt, die zweite langeam, so tasat sieb
die Bitdong hSchatens miaimater Meagendes &t)tytirtenAmmoniaM*
bromids erwarten; beim umgekebrten VerhC!tnis8der Geschwindig-
keiten mass verhâttniMtn&ssig net von dem K8rpff gebildet werden.
Da nun keine dieser beiden Reactionen bis jetzt genao auf ihre Ge-

schwindigkeit hin ootersneht worden !6t'), so waren von voruberein
für die Entecheidcng der Frage keinerlei AnMtspMakte vorhanden
ond der directe Veranch musate an die Stelle einer rechneriBOhen

Ueberlegong treten. Es zeigte sicb, dass die Bitdoog ttrystaHtBtrter

brombattiger Stickstoffverbindangen bei den &tgenden Basen eintritt:

Tripropylamin, Aethyl-Dipropylamiu, Methyt.Dtpropytsmta, Dïmethy
amtm tind Tnbenzy!amiB. Die nSberp Uatersachang ergab, dasa nar
bei Dimethy!aB)!iBein tetraatkytirtes Ammonmmbromidsieh gebildet
batte. Die anderen feston Abscbe!dongen beatanden sSmmtlich oar
ans den bromwasBerBtofïeaarenSalzen der betret!enden Basen. Fûr
ibre Bildung fehh es noch vortaaSg an einer ganz einwandsfreten

ErktSmng. Da die AnweBenheit BecnBd&rerBasen be! sBtntntiMheo
VerBochen auegeschtossen war, so gtaabe ich, dasa ibre Entstehmg
auf irgend wetehe genDgfug!gea ZersetzongaeMehetnuttgeazurSckztt'
fBbren ist, die darch eine locale ErhRhung der Temperatur des

ReactioNegcmischea feran!asst werden konoteo. DafOr spricht z. B.
der Umetand, daas ihre Menge bei verschiedeoenVersocben in ziem-
ticb weiten Grenzen variirte und sowoM von der mehr oder minder

~aten Kahiang, wie auch von der Art des Zuaammenbriogena der

Componenten abhSngt. Sie entstehen in kteinerer Menge, wenu daa
Amin zum Bromeyan, ats wenn Mmgekehrtdas Bromcyan zum Amin

zagetogt wird.

') Anf meine Anfrage wurden mir von Hm. Pf'<t'. Men~chatktn
fr<:andtieb6teinige Keeattatentttgetboitt,die er bei seinor, noch nicht ver-
&&'ndichte!t Untersnchung ùber Jte~ Eiowtrttuog von Jod~fkyten auf
&ikvi)rteAnilineet'hattenhat. (Vergl.weiternnten.)
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Dann liesse aich ~M der SoMaM Mehen, dasa von alleu bis
je~tMnterettehten Basen, antAuaaabme de8Din,ethy!an!<!$. die Ge-
Mhwi.Khgh~, mit welober unter don gegebenen Bedmgoogen Brom-
.!kyi a.g.tageri wird, sebr ktei. ist :m Ve~eich au der G~chwMig.te<t, mit welcher daa Bromeyan e!aw~rk~

Nar beim D:methytani!io stehen die Oeachwind.gkeitea einander
nahe, Md zwar verhatten aie sich wie aua we!ter unten m.tgetbetttanZablei era.ehtM.h ist, etwa wie 2:3. DMa baim Kathya.~n keine
~gbarea MengenvonPhet,y!tfiatbyt.n,mooiombr.n,{d gebildet werdeu,<B~ unaMM Sohluss, d~a der Ersatz der zwei Methy~ppen datch
swei Aethy!reate die Bromcyanreaetion nur wenig beeiaaue&t. die An.
'agen,og von Brom.tkyt dagegen ~rhattn.Mta~9!g atM-k. Damit
sttmmt ~eits die Beobachtung, das. die Ia<eM:tat, mit der Brom-
cyanaufD.Sthy!. undD,methy!.ABn,a dnwM~ oicht a!t~ verscbieden
iet, MdN-MMtf,die Angabe von MeMcbatk~'), dM, Jodathyt auf
Dwetby!<u,i!mt0.m.t seb~tt~ ats MfDMtbyhM!io Nawirb~ denn
dann mass eine t,och gr8sMM DUfeMaz zwMchea der Eiawirk.Mvon Jodmethyl auf Dimethylanitin und derjenigen von Joditbyl auf
Dt«by!.a,t,n vorhandeu sein, und der Ersatz des Jods darch Brom
darfte aie woht noch ~ratSrken. Wenn alao, aas Mangel an eut-
spMcheodeoAngaben, die Bildung oder Nicbtbildung wegbarer Mengenvon tetMatkytirtea A(amon:ambron)Men bei der Bromcyanreactioa
sich nicht voraussagen Msat, so kônnen umgekebrt aua dem Verlauf
der Reaction seibst Schtasse gezogen werden aaf das VerhattoMs, in
wejchem die Geaehwiadigkeiten der Bromeyan-Reaction und der
Additionvoa Bromalkyl zu einander atehen. SetbstvefstSndtich be-
zieheo sich dièse SchtBsaenur auf das gegebene Medium und Manen
bet abgeandMtenVersaehsbedingttngen aacb eine ganz andere Ge$ta!t
aunehmen.

An die vorstebend gescbitder<en Vfrbaitnisae achliessen sieh
Hun einige Betracbtungen theits rein theoretischar, theils tnehr prak-tischer Natur.

Aus dem Verlauf der Reaction mit Bromeyan folgt, dass gleich-
zoitige AnwMenuMtvon Brom uud Cyao am fuafwertbigea Sticksto~
einen – bei gewahntichen Bediuguugen – :tU86erordMt!tch îabileu
Con)p!ex reprasentirt, der nur bei tieferen Temperaturea etwas
bestBodiger M sein scheint. Da wir Cyan unzweife!ha(t zu den
sogenaontenaegatneo Radicateu zâbleo mOeacn, so haben wir hier
a!ao einen specieU~MFaH der gauz allgemeinen Reget, nach welcher
fBnfwerthigeS(teksto<f?erbi)tdun~enmit zweiRadicalen von negativem
Charakter ien Attgememen anbeatSMdigBind~. Es sei hier x. B. auf

1)V<'tgt.Anmcrkuttganf S. )~.

Vergt.z. B. Lachman, di~e BenotttcM, [<M7.
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die iatetesMaten HittheHangea B&mberger'e') aber die Additions-
prodacte voa schweftiger SNore, salpetriger.86aM, Formaldebyd und

Jodmethyt an DimethyianiUnoxyd Mngewiesen: aile dièse Korpef,
die neben dem Hydroxyl noch eine negative Grappe tua Sttekato~'

tragen, sind ja No ttobeBtSadig, daes, wie aach m naserem Fa!t, aur
ihre vorNbetgehende BHdxng beobachtet and erst die weiterea

UntwandtnagspMd~cta Re~est werden hoaoten.
Wie tie~rei&ad der Charakter einet Ammoniumverbindung

durch dae Eintretea einer Cyan-Grappe modiScut wird, zeigt sich,
wenn man aaeaer der BestSndigkeit auch noch die Art der Spa!tohg
in'a Aage fsMt. Tetraa!kythatogena)!)MtoniamverbinduagpBk5Nnen.
wie vor !Sogerer Zeit C!aa6') gezetgt bat, darch Kocben mit Alkali
derart gcspattea werden, daM nebea dem Hatogeo der gfSsaere von
den vorha<tdenettAt~ytrestea aaatntt: wird ein Alkyl durch Cyan
~rsetzt, so tr:tt, WMdie vorliegende UotûMochanglehrt, :mtner emp

derartige Spaltang ein, dass der Sficketoff das Hatogen nebat dent
htoinsten der vorhandenea A!kyte verliert.

Der ganze Charakter des Complexes wird demnach ttetgreifeod
verandert.

Von prakttschem Ioteres8e dar~e die nanmeh!* festgeatellte
Thatsache sein, daes man es mit Hutfe der BromeyanMactiomin der
Hand bat, in einem tertiSren Amin daa kleinste Radical durch Cyan
zu ersetzen, oder, da LetztprpB (durch Baare Mittel) aich leicht
verseifen !SMt, eioea beqnemen Abbau tertiârer Amine za secnn-
daren etreichen ![<mn*). Diese Reaction verapricht Mr eiozetne
Atkatoîd-Basen von Bedeutang za werden, und ee sotten detnaCchst

einige Versucbe nach dieser Richtung in Angriff genommen werden.
Ich mBchte daher an die Facbgenossen die Bitte richten, mir die

Aosdehaung der Untereochang nach dieHer Seite fSr einige Zeit zu
ûbertaseen.

ExperimeMtetterTtteit.

Die zu den Veranchea verweadeteo Amiue wurden tbeib von
Kah!baum bezogen, the!)s synthetisch bergestellt. Vor der Ver-

wendangwarden Btejedesmat sorgRUtiganfAbweseaheit vonsecnodSren
Basen geprBft. Die Reaction mit Bromcyan wurde theils durch Ver.

') Dhse Beneb~ 98, 188~.

*) DieseBerichte 17, t324 and t9, 2783.
Ob die Reaction durchAnwendungaufdisnbstitutt-teCyanamMe –

auch den Abbau MeondarerBasen ztt primBrengestattoowM – scheint
nach Yor!6o6geoYetsachenunwahKehetBtich.Auchtheoretischist da&Aus-
bleiben der Reactionzo erwaften, denn dtesetbem69~ Mberein Stichctott'-
<ter!v<ttmit drei negativenSubst!toeoteufBhren.
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Mtsehea der athenseheo LSaaogen der Cotnpooeatatt (in der Regel
im molekuloren VerMItmaa) be< gew8hnKcher Temperatar, theHs
daroh Zusammenbringen der Componeaten ohne LSaangam!ttet und
Stehentassea bei Zimmertemperatur, theih schtteasiich daroh Erbitzen
auf hôhera Temperatur im verschtoMenen GetaM – wie dies bel den
einzelnen Aminen genaaer auagefQbrt iet vorgenommen. Die
weitere Verarbeitung des Reactionaptodoctes geschab dann meist m

derBetbeoWeise: die ReactionsmaMe warde in ein D89tiU!rk8tbchen

gebrach~ und zanSehst dae Bromalkyl nebat geringen Mengen des L
onverbranchten Bromoyans abdeet!Uirt. Daa Destinât warde mit
Wasser und etwas Alkali gesehQttett, das Bronta!kyt von der wSsarigeo
Schtcht getreant und sein S!edepunkt bestimmt. Anf diese Weise
kottttteo Aethyt- und Propy~Bromid bequem nacbgewiesen werden.

BMtMmethytMees sich bei den nicbt grossen Meogea Base (5-10 g),
mit denen. in der Reget die Versache aageateUt wurden, trotz guter

K0h!nng der Vorlage aicht in greifbarer Meage fassau, und für dea
Verlauf der Reaction war dann aur die Nator des gebildeten Cyaa-
annda maasBgebend.

Nach Entfernung des Bromatkyta wurde weiter im Vacuum

destillirt, wobei daa gebitdete Cyanamid nebst geringen Mengen der
unverbrauchten AMgangsbase überging. Daa Destillut warde zar f

Entfernung der Letzteren mit verdannier SSure geschSttett und lieferte
uach dieser Bebandlung in der Reget e:n constant siedendes Praparat.
Zwecks weiterer IdeBtiScirnng wurden die Cyanamide theita za den )
secandBren Am!aea verse!~ theits durch Behaodetn !hrer atkohoH- u
schen Losungen mit Ammoniak und 8chwefetwasser8to(fin die Satfo- a
harnstoffe dieser Amiue Sbergefuhrt. d

Tripropytamiu, Aetbytdipropytamiu, Metbyldipropylamin. t

Tripropylamin warde von Kablbaum bezogen, Aetbyl- und

Methyt*D!propytamin worden ans D!propy!amin hergesteUt. Die B

beiden Basen sind vor einiger Zeit voa Passon') durch Behandetm ï

wassnger Dtpropy~tniatSsuagen mit &thyt- resp. methyl-MhweM.
6anremKatium erbalten worden. Bequemer und schoeUer, wenn aacb
auf uicht so wohtfMteWeise, kommt matt zum Ziel durch Anwendung
von Joditthyt resp. Jodfnethyl ala Alkylirungswittel. Ans den von
Menschutkiu in seiuer Arbeit Bber die BUduMgagescbwindigkeiten
der Aminée aNgegebeaeuBeobMchtattgen.uberabnUcheFaUe Uess sicb

voranMeh~n,dass die Atkyti)'uog bier weaenttich nacb der Gteichong
verlaufen wurde:

2 (Q,Hï)aNH -f- J R = (Ça H~NH.JH+ (C,Ht)8 N. R,
ttnd dass Max bei ABwendutt!;zweier Moteku!e BaM auf e!a MotekM

Jodatkyt ein zie<n!!chreines Produet bekommen musst~ Der Ver-

t.
') Uie.eBcnehte24, t~St). Zeitschr.fur physihit).Chom. 17, 193.
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such bestatigte diese VoraaesetzaNg. Mischt m<m zwei MoL-Gew.

Dipropylamin mit einen) Met.-Gew. Jo<Mthyt (wobei <aan oboe Ver-

dannangMnittet arbeiten kann) oder Jodmethyl (wobei man zweek*

massigwegen der etwas heftigen Reaction mit Benzot verdSnnt), so

ist nach einigem Steben die Reaction in dem angegebenea Sinne be-

endet das jodwaseer6to<f6aare Dipropylamin !6Bt man durch Zosatz:

von Wasser, treant die n!cht.wN8tngeSch!cht, acMtte~tdie gebildeten
tertiNren Basen durch verdOnote Scbwefekaare aue, eatt~rot kleine

Mengen Ton Dipropytatain durch Kitrosirang nnd Nbersattigt die

saure LSsang mit Alkali. Die abgeecbiedcnentertiarea Aminé werden

getrocknet nnd iractiomrt. Das Aethy!dipropylan)in eiedet

abgeaehen von einem kleinen Vor!aaf – bei 138–130' (naob

Passon bei 134"), daBMethytdipropytaminderHauptmeogeDacb
bei ï!3-î!4'' (naeh Pssaou bei n?"). Man erhalt ans 30g Di.

propytaMio (dessen Hâlfte ans der LSsang des Jodhydrata znfSckge-

woonen werden kaun) 8–10g tertiâre Base.

Tripropyl-, Aethyt-Dipropy!- nnd Methyl-Dipropyl-Amin reagiren

mit Bromeyan eehr he&ig. Nnr bei guter KNMungkann man Letzteres

in kleinen Portionen za den Basen direct hinznfSgen. Es geht dabei

das Bromeyan in Msung aod es echeidet sich ein weisser KCrper

aus; derseibe ha!t stch aber nicht lange, nnd echon nach kurzer Zeit

ist die Reactiomntasse in eine gelbe FMseigkeit verwandelt; dabei

bteibt aber etetu eine kleine Menge eines festen, weissen Korpere

zuruck (das gteich zo erwShoende Brombydrat der betreNendenBase),

dessen Menge anf Zusatz von Aether vergrSasert wird, aodaes ea

den Ansehein bat, ais bliebe etwas in der ReMtionsNBasigkeitgelôsi.
Die FIBssigkeiten werden zuoNcbst im Wasserbade erwSt-mt, wobet

Methyt-, Aethyl- und Propyt-Bromid abdestittiren. Die beiden

Letzteren wurden darch Geruch und Siedepankt (38–40° und 7l")

ats solche erkannt. Der RBcketaad wird im Vacuum weiter destillirt

und liefert in aHen drei FS!ten daa bei 20mm bei 95" siedende

Dipropylcyanamid. (C:H?)~N.CN, aae dem dann der bei 67"

echmeixende <M-DipropytBa!foharcBtoir,(C:Ht)ïN.C8.NH2, erbatten

wird.

Die bei der Réaction in tester Form abgeechiedenen KSrper

treten, wie schon erwSbnt, je nach den VerBttcbebediogungenin ver-

schiedener Menge aof. Die grdsste Abacbeidong findet beito Methyt-

dipropylamin, welches mit Bromcyan am heftigsten reagirt, statt, die-

kleinste beim Tripropylamin. Naeh dem Auswaschen mit Aether

werden sic auf Thon gebracht und im Exaiccator getrocknet. Sie

sind brotnhattig, !Csen sich leicht in Wasser und Aikohot und k8n-

nen darch Fatten der alkohotischen Losungeu mit Aether rein er*

halten werden. Auch bei iNngerem Yerweiten im Exeiccator iMhten
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<!e sieh aoob etwaa <èocbt an. Den Aoatysen za Fo!ge haben wir es
hier mit den Bromhydraten der drei teftiSrea Basen za thon:

L Tripropylamin (Schmp.t$7~.

~.t286g8ubetMz-=ô.75cem 'n..Siiber)8<aeg,eatepreeoend 35.77pCt.Br
O.!203. » -5.35 35.61 »
Be)-.Mr (CiH~N.HBf 35.71 » »

(CiH~tN.Br 30.07 » <

Aethyl-Dipropglamio
(eintoftbei 170"zMemntonund ist bei t9(!<'gesehmotzûB~.

O.t606gSubstMz'=7.72ccm '/t~-)).-Ag.Meung,eataprecheod 88.43pCt.Br
Ber. for (C9H~N(C,Hs)..HBr 88.09 g

(C,H:),N(C,H,),Br. 33.61 »

a. Methyl-Dipropylamin (Sebmp.193").

Û.)585gSub8taBzc=8.1eem'/to.a.-AgI.5sang. 40.88pCt.Br
0.1692 =-8.63~» » 40.81
Ber. Mr (C~HthNtC~.HBr 40.81 a

(C3H~N(CH3)<Br 38.09 1>

Auflg Base wird beim MethyMipropytamio 0.3–0.5g brom-
wttMerstoftsaoresSalz, beim Aethytdipropytamin etwa 0.3g, beim

Tnpropy!am!n O.t–0.3g gebildet. Wegen der Bildung dieser Salze
ist die AuanutMng des Bromcyaus bei der Reaction keine vottsMndige,
und MatnentHchbeim Metbyi-Dtpropytamin ist nach Beeadigong der
Reaction noch viel Bromeyan zu riechen.

Msst mao Bromcyan in StherischM LSaung auf die drei Basen

einwirken, so erfbigt die Reaction langeamer. Es acheidet sich aueb
hier zucacbst eiu weisser KSrper ab (die additionelle Verbinduog),
der aUm&bMchbis auf einen Rest (das nebonbe: gebildete Bromhydrat)
sicb aaOBst.

Dimetbytaoitin. Hast man auf 1 Mot.-Gew. D!metby!amtiN
1MoL-Gew.Bromoyan oinwirketi, 90 tS&tsich zonacbst Letzteres auf;
nach kurzer Zeit erwNrmt sich die FMasigkcHetwas, wird grSn und

acheidetaHmahUcheinen festen Kërper ab; bald daranf ist sie za einer

hatb<e9(et)Masse erstarrt. Durch Zusatz von Aether wird ein rester,
we}Mer Kôrper abgeschieden, der naeh dem UathryataHtStrea aus

A!kchot unter Zusatz von Aether, oder ans heissem Wasser, bei 2!0"

unter Zersetzung schmUzt, beim ErwSrmM mit Alkali Dimethylanilin
bildet und der Analyse zu Foige PbeBy!tnmethytammonMtnbromidist.

0.2400g Sbst.: 0.20<;t!g AgBr =36.68pCt. Br.

CeHt.N(CHa)9Br. Bor.Br 37.03.

C~H;.N~CH~.UBr. e ?.60.

Die aoch stark nach Brootcyan riechende Stherische Lôsung wird

verdunetet und h!ateriaast eiuet! BBckstand, der bei 10mm bei 134"

siedet, tn der Voringe fest wird uud bei ?" schtnikt. Derselbe ist
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dctanachPheMytmethytcyanMnid. Der daMMhetgetttetttew-Pheny!-

metbytMtfobam9te9; (C6Ht)(CH<)N.CS.NH~, achmok be: !OC".

Wu die MengenverhNtniMCanbelangt, Bo wurde darch wieder-

botte Versucbe festgaateMt, daes die molekularen Mengen des Am-

mon!)tmbr<MMdaund Cyanamide eicb angeShr wie 2:8 verbatten~

woraus sieh dasselbe VerhS!tatsa Mr die GeschwiadtgtteiteBergiebt,

mit denen BfotncyM ond Brommethyl auf DimethytaniMaeinwiftten~

Zur Controlle ward~ noch Mgender VerMchaugestelit.- J'/t Mo!Gew.

DimethyhMtiHnwurden mit 1 Mo!Gew. Bromcyan in Reaction ge-

bracht daa Reaotioaaprodact roch nar gaM schwaoh nach BrcmoyaB

und lieferte ann~hentd Mo!Gew. Tr!'nethy!phenytammentambromid

(aus 2.75 g Base und t.4&gg BrCN worden 2.!Ûg erhatten, wShrend'

L98 g bei dem Verbâltniss 2: zo erwarten gewesen wBren).

Methyt'Aetbyt-Nnd Biathyt-Anittn.

Methy!6thytan!!in wurde durcb MethyMruBgvon Aetby!an!!indaf~

geetettt.
Die beiden Basen geben beim Behandeln mit Bromeyan keinc

fëstc Abscheidang~ und es reaa!ti)-t aa6beide<tAethy!phenytcyanam!d;

dasselbe ist schon vor tangerer Zeit von Cabours and Cto6z')

dnrch BebsndfJB von Aethylan!!in mit Chtoreyan erbalten worden.

Es bitdet ein <a)-b!o8ee,auch im KSttegemisch nieht erstarrendes Oel,

welches sich bei gew8hn!idtem Drock untersetzt deBtiUireolasBt und:

den Sdp. 2740 (nach Cahours ond Ctoëz 37!") zeigt. Bei !0ntm

siedet ea bei 137-t 38".

Der Aetbylpbenylsolrobarnetoff, (CeHt)(C)HJ.CS.NHt, schmot~

bei î!4". BpimKochenmitSO-procentigefSchwefeMaregehtAetbyï-

pheny!cyaaantid a!aba!d in LSaung, und man erhN!t iu guter (ca.

90-procentiger) AosbeMteAethytanilin (Sdp. 205").

AetbytbKwid liess Bieh beim DiStby!aoi)io in derselben Weise-

wie beim Aetbytdipropylamin nachweisen.

Methy~ropy! Aethyt-Propyt- und D'pfopy!-Anitin.

Die beiden eretea Basen wurden nach Ciaos~), die letzte nach

Lippmann and Fieiaener') dargestellt. A)!e drei reagiren mit

Bromcyanechwieriger ais die drei biaher erwSbnten,&ro<natiBcheoBaeen.

RM atteo dreien fShrt die Reaction zur Bildung von Propylpbenyl-

amid, eines wasserktaren, im Vacuum (tOmm) bei 140–142~, bei.

gew8ha)ichem Drnck (onter ganz geringer Zersetzung) bei 281'°

siedenden Oeles.

') Aan. d. Chem.M, 94. DieseBerichte 19,278C,2787..

3)Monatsh.?, 7)!.
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0.t8Mg8b3t.:0.8e8~gCO,,0.084SgH<0.

<X:Ht.N(CtHt).ON.Ber. C 74.88, H7.2.
Gof.~7&.00,7.5.

Das Phenyipropyicyanamid wird genau wie Aetbytphenyt-
eyanamid zu Pfopy!an:Hn (Sdp. 2!~–8t<}<') veraeiR. Barch Ein<
danaten der satzsaaren Loaung der Base ûber Scbwefeis&are wurde
das salzeaure Fropyianitin erhaheu, welohe indessen einen aaderen

Scbmelzpunkt zeigte (onacharf bei 135"), ata ef von Ct&aa') ange-
:geben worden ist (150"). Das Satz warde daher nach Mn~erent
Trochnea im Exetecator aoa!y8:rt.

0.0773gg Sbst.: 4.6~eetn '/to.o.-Ag-L:g. St.tSpCt. CI.

C6H;.NH(C9Hï).HCt. Ber. 20.70.

OtH~NEKCtH~.HCt. 22.54. ·

Dae 8a!z schetnt trotz tangereo AKfbewabretMnoeh etwas Chlor-
-wasseratoffzm'CetMuhahen.

Neben Pfopytphenytcyanamid wMrdea bei Aethy~Propyt. und

IMpropy!-Anit!oAethylbromid und Propytbrom!d tB der schon ange
:gebenen Weise isolirt.

Methyt-, Diphecyt- und Triphenyt-Aatia komnten weder
'bei gewohnticber Temperatur, noch beim ErwSrtnen mit Bromcyan
in Reaction gobracht werden. Das Methytdtphenytamin btieb bei

Zimmerteatperatar ganz unverattdert, bei bôherer TemperatM' ver-
harzte es unter B!aafarbang; Tuphenytatnio gab beim EfwSrntea ein

.grMBHeheaOel, aus dem ke!o Brotabenzot isolirt werdeu konnte.

Dagegen gelang die Reaction beim

Dtpheaytamit!, wo aie aHerdinga nicht teicht eintritt.
Jn NtheriacherLôsung ist auch beim tNngeren Einwirken von Brom-

cyan keine Reaction wahrzunehtnet); erhitzt man dagegeo Diphenyt-
amin mit C/s Mol.)Bromeyan im verscbtosseaen Ge8:9Sauf CO–70*,
so ist nach 2 Stunden die Reaction zu Eude. Beim OeNhen des

GeMsses zeigt sicb ein starker Druck, und e8 entweicht ein Qas,
welches wahrscheit)tich Bromwasserstotf ist. Das Reactionsproduct
ste!tt eine hntbteste Masse dar, die auf Znsatz von Aether unter

Hinter!aMHHgvon bromwasseMto&aurem Dtphettytamin in Lôsung

geht. Die atheriMhe LSaong biutcrliis!;t nach dem Abdunsten des
Aethers ein geibea Oel, welches im Vacuum (20 mm) anscheinecd

.ganz einheittich bei ~8–190° siedet, in der Vorlage aber nur
-theilweise fest wird. Der auskrystatHMrte Thei! schmttzt bei 69",
.das ùbrige Oel erstarrt erat bei starker Abk0h!ung zum grossten
Thé! Die Vertnathung, man ht!Mees hier mit eincm Gemisch von

Diphenykyanamid, (CeH~~N.CN (Schmp. 73"), dessen Bitdaog zu
erwarten war, ond dem durch Umlagerung bie~tta entstandeneM

') DiMo Berichte tO, 9)2.
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8tigen Carbodiphenylimid, QtH4.N!C:N.CtHt, z& thun, erwies s!eh

ah aicht richtig. Die Analyse des noonmab deetitUrtea Productes

fBhrte nam!!ch nicht za der in diesem Fatt zu erwartenden Ztt-

Bammeneetzottg CuHtoN:, sondern deutete auf eiu Gemisch von

CttHteNï and C~HuN bin. A!s dann die Menge des gebildeten

bramwaMerstoffeauren D!pheny!amin6 bestimmt wurde, zeigte sich,

daae nor der zn erwartenden Meoge gebUdet worden war,

woraus ReschtoMen werden maaste, daae Moch eine betrNeht!!ehe

Menge Dipbenylamin sicb in dem ReacttonepMduct vor8nden musete.

Die absolut Nthensche Msang des Qemtsches wurda daher mit

trockner ChtorwasserBtoiïaaare behandelt, wodoreh in der Tbat

sabBaores Diphenylamin geSUt wurde; daa Filtrat biervon warde

von Aether befreit und hinterliess einen festen KSrper, der bei 60 mm

bei 23&–240" siedete und bei 70" schmetz. Kleine Spuren von noch

beigemisobtem Dtphonytamtn dBrften dieee gerutge 8chn!e!zpan)tts-

eroiedngung veruroachen. Dass hier daa erwartete Diphenyteyan-
amid vorlag, zeigte die Ueberfûbrung in den ~-Diphenytsattbharn-

ato~. Derselbe wurde in schStMn weiMen KrystaHen erbatteu.

Bchmotzbei 2î0~ und eath:e!t 14.28 pCt. 8chweM.

0.1589g Sbet.: 0.1652g BaSOt.

(CeH~N.CS.NHj,. Ber. S 14.08. Gef.S t4.28.

Die aueBerordentHch starke 8chme)zpunktserniednguag des

D!pheBy!cyanam!de dureb D!pheny!an)i)t legte Man den Gedanken

nabe – aasgehend von remem Dipheuylcyanamid und D!pheoyt-

antiu –, ein Gemenge herxMSteUen,welches dem bei der Reaction

erbattenen etttsprecbeo wOrde.

Fur die Festlegung der voHsMtndigeMSehmetzpucktscQrvevon

Dipbenylamin und Diphenylcyanamid reichte bis jetzt daa Material

noeh mcht, doch konnte in der That die ausaerordentlicb grosse

BeeinNusaung des SchmetzpuNktea vou Diphenytamm durch Di-

phenylcyanamid und umgekebrt constatirt werden; eo z. B. schmitzt

ein Gemenge, watchee auf Mot. Diphenytcyanamid ça. Mol. Di-

pheny!amin enthStt, scbon bei 20~ wahrend der Schme!zpankt des

reinen Dipbeoy!am!M8bei 54", der des Dipbenyleyanamids bei 73"

liegt.

Tribenzylamin reagirt nur trSge, wenn man eemitBromeyau
in atherMcher LSsung zasammeobringt, die Reaction verlauft dagegen

scbnell, wenn man es in der bei Diphenytatnin beschriebenen Weise

mit Bromcyun (1 Mol.) behandett: aach zweistSndigem ErwSrmeti

auf 70" ist sie ztt Ende; das feete Reaftionsprodaet bit)ter!BMtbeim

Aaeziehen mit Aether etwas brotnwasseretoH'MoresTribeozytamiu

(auf !0 g Base etwa h5 g Satz), welches bei 208" scbmitzt und durch

Wasser langsam in der Katte, schneU in der Warme in Tribenzy!'
atain (Schmp. 9!") und Bromwaeserstoty gespailteii wird. Der in
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Aether t6dicbeThett der Roactionemassetfefert be!nt Ffact!6h!ren
im Vacuumbei 90–no" eine wesentt!ch nus PenzytbromMbe"
atehendeFraction, bei 230–240" das DibetMytcyaaamid,vfetehe~
nach dem Featwerdeobei a4~ echmHzt und in den bei Ï8&"
sebmetzeBdM<M-Dtbpnzyt9a!<bharnsto~(C~Ht. CHt~NOS.Nt}<,Cber-
gefBbrtwerdenhann.

234. Pr. Flohter und Camille Dyey~e:
Ueber daa Verhalten zweibMisoher ~-Oxysauren beim Koohoa

mit Natronlaoge.

(EmgegtMgenam 15.Mai.)

Eioe eigettthBmticheBeobaehtong, die wir bei der Dar~teHMOg
von ~-OxygtotataSareeater machten, veranÏMate folgende Veranche ')~

Eatgegen der Behauptung von v. Pechmann und Jenisoh~),
dass ~.Oxygtat&rsNoMbei dem Versache, 8!e nacb der Méthode von
AnscbStz zu vefestera, in Glataconsâure Qbergehe, constatirte An.
schNtz *), dass sich im Oegenthett der~-OxygtotaMaareester anfjeneat
Wege ohae Schw!er!gkeit darstaHea tasse. Wir haben den ~<0xy-
gtntarsaareester auch durcb Kochea der SSare mit Alkohol und con-

centnrterSchwetetsaofeaia&rbtoses, bei ï~0–15t"be: !1 mm Druck
siedendes Liqaidum erbalten.

Cj,H,.0,. Ber. C 5~.94. a 7.M.
Gef. 52.79, t 7.75.

Wir wollten nus zur Sicherheit darch einen Verscifangaversacb
iiberzotgen, dass wir wirktich den Ester der ~-Oxygtntareanre vor
uns batteo: aber dieae Verseifung, mit 4 Mot.'Gew. Kaliambydroxyd
dQrcbgefBbrt, lieferte uns immer ein Gemisch von ~-Oxygt<ttamaar&
und Gtotacooaanre.

Wir baben daraus den Schlass gezogen, daftB~'Oxyg~tareaor~
beim Kocben mit Alkali enter Wasserabspaltong in GiatacOBsaar~

9bergeht. Jn der That erbie!ten w!r durcb 34-atundtgea Kochea von

10 g ~-OxygtutarsSttre mit 50g NKtriotBhydroxyd ta 10-procentiger

L8sung nach dem Ansattern und Auaatbern 5 g GtatacoMSare vom

Schmp. !3ô".°.

Diese Réaction, die Abspaltung von Wasser aos einer ~-OxysSore
beim Kochen mit Natroulauge, ist leicht verstandHeh: denn nach dea

BfobaehtMgen von Fittig*) reagiren aile einbasischen ~'OxyaSnren

') Hr.C.Dreyfus wird dtesetbenimViTemmitanderet UnteMuchungem
in seinerDissertationaus(Ùhr!ichbeschreibëa.

DieseBerichteS4, 325t. Diese Benchte 28, 1976.
Aon.d. Chem.889, M.
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B<ttebMd.D.eh<n.ettt!)«bttt. Jth~.XMttt. 9~

in dieaem Sinne, und man dorfte dasselbe Verhft!tet)von den zweiba-

siacbea ~-OxyeSoren erwarten: unsere Vereache beet6tigea dièse Ver-

muthang votMtomnMU.

So gaben 10 g AepfetaSare, die j&anch in Beziehaog auf eine

C<trboxy!grappee!oe ~-Oxys&uredaMtettt, beim 24'at<tod!geaKoohea

mit 20 Mol,Gew. Natriumbydroxyd in 20-procentigerLSsnng6 g reine

FomaMSare.

In atttatischcr L3smtg ist der Lactonring der ParacooeSote aaf*

gespalten, uod die so erbaltenen homologen ItantataNaren sind in

Bezug auf die tnitte~mndige Carboxytgrappe ~-OxysSaren: aach sie

mSasea also beim Kochen mit Natroatàuge die Waeeerabapattongim

Sinoe des fo!geadeMSchemas erte!deM:

COOH

A!kyt.CH(OH).CH(COOH).CHt.COOH~A)ky!.CH:C.CHt.COOH
-)-HtO

d. h. sie mSssea sicb in die betreSenden ItaconsNoreBverwaodeto.

Demgen!68S erhietten wir aus taobntyiparacons&are durch

24.atBndtge8Kocben mit 20Mo!.6ew. Natr!<tmhydroxydtntO-proeen-

tiger LûBung ein SSaregemisch, das bei der Behandtang mit kaltem

Chtorotorm unter Weg!Ssocg der unrerSadertea iMbotyfparaeoMNnre

einen J3 pCt. vom angawattdteo GewicM betragenden RBckBtand

MoterUess,der oaeh dem UmkryetaU!ei)renaus Wasser eich ale reine,

bei !72" schmetzende iBobntyiitaconBSare~) auswies.

C)eH,40<. Ber. C 58.06,H 7.53.

Gef. 58.0t. a 7.59.

Die Phenyl paraconsâore ergiebt beim 2<-6t0ndigenKocben

mit 20 MoL-Gew. Natriamhydroxyd in 20-procentiger LSsoDgein Ge-

mMch von drei SNaren, das auf verechiedene Arten gettennt werden

kaon. Beim AnBËuern der atkatiechen FtS8s!gkeit <St!t sofort ein

eand!gerNiederscMag ans, der nach dem UmkryetaHiaifeoans Waeaer in

Form ietner NSdetchen erbattea ~afde: der Sehmetzponkt von t80

–t8Ï'") ond die sonstigen E!genacbN<tenchsrahtenatfton dsa Produet

ats PhenylitaconsaMre.

C)tB<oO<.Bcr.C6M8,M4.8&.
Cef. e 68.98, f 4.95.

Die Ausbeute an PhenytitaconsBttre betrigt in der Regel 26 pCt.

Dae Filtrat vom PheayHtacoosSareniederachtag wird mit Aether

extrahirt: man erhStt 60 ein Gemiech von anverSadertar Phénylpara-
eonsSnreund einer oeaen Sâure vom Schmp. 168". Die beiden KSrper

') Kracaeher (Ana. d. Chem.258, 99) giebt ab MobBiecScbmp.!7<y

beiraschemBrMtMoan.

Vergl. A. Brooke, Ann. d. Chem.805, i~.
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lassen 9:ch dareh wiederhotte fraotMmirteKryetatti~tion ans Waaser
tronnen, oder dureh Aaskoeheh mit Benxot, in welchem die Phenyt.
paraconBSareteiebt, die andere 8<iure unto~Hch ist; ondttch gelingt die

Scheiduog auch darch KrystaUisation aua Aether, dena die neue
Sgure vom Schmp. !68" ist in diesem Mittel nur Mhwer !8stich u<td

kryataUieirt darans beim tMgaamen Verdunsten in grossen Tafeht,
wNhrend die Phenyiparitconsaore in LSsung bteibt.

Diese «eue SNoMvom Schmp. <68", die in einer Ausbeute von

gegen 40pCt. erb~het) wird, ist isomer Htit der Fhenvtparacons<!t<re:
Cn Hte0<. Ber. C 6t.08, U 4.8A.

Gof. (i3.i)!, » 4.91.
uud ist, wie jene, eine einbasiacheLactonaiture, wie die Analyse ibres
Sitber8a!zes beweist.

C,,BMO~Ag.Ber. C 42.tC, H 2.90, Ag 34.4S.
Gcf. a 42.12, 3.06, 34.3&.

Sie ist zweife!!osidentiach mit der PbeayHeopitracoa~attre,
welche Fittig durch die Behaodtung einer ans der Pheay!aticon9a<tre
erbaltenen gebromten LaetonaSore tnit Nat)'!omama!gatn dargesteltt
hat'): ihre Isomerie mit der PhenytparaconsSnre ist bedittgtdurch
die versehiedeneSteUang der Pheuyt- und Carboxyt.Gruppe bezOgtieh
der Ebene dM Lactonringes, und sie bietet ein weiterea Beispiel fur
die ton A. v. Baeyer~ entdeekte ~-«'aK~-homerie der Lactone.

Die Ueberfûbruug vou LactousSureo io zweibasiacbe ungeBNttigte
SSureMdarch Kochen mit Nfttrontauge gelang auch bei der Mher
be~bnebeneM Capro-iactott-y-carboneaure~); sie lieferte bei
24-stSndigetnKncheo mit 20 Mot.-Gew. Nalriumhydroxyd in 25-procen-
tiger Losung ein S.:uregemi9eb,ans weichem sich die u-Aethyliden-
gtuttu-sSure*) durch KrystattisatioM aus Wasser isoliren liess: die
Réaction war also nach dem Schéma:

CH:.CH(OH).CH(COOH).CH,.CH:.COOH = CHt.CH:C(COOH).

CH~.CH~.COOH+H.O
veriaafet), aHerdi)tg~tnit einer Attsbente von uttr !4 pCt.

Die Umwaudhmgdet Par.MonsauFeMund der Capro-tacton-y-~r-
bonsattre in die ihnet) MtsprecitendeM, zweibaaiseheM, ungesattigten
SMureu durch Kochen der LaetonsSuref! «tit Natrouiauge liefert viel
8ch!ech<ereAusbe.ttettan ungestittigteMSattren ais die Behandtuug der
Ester dieser LactOMSurentuit Natriumathytat ''): aber es scheint uns

') 2\nn.(t.Chen).~t05.40, FMssnotc:die dort angehandigteUntersachang
hat nach f;ati~ Pri~tmittheiittnKvon Uro. Prof. Fittig xa eiaer jteoMen
ChantMenMfttcRd~ser t'henytMopsraMnsattmgofabrt (vgl. die~o Berichtc
33, t:Mt. D. Red.).

D)C~Beriohte!t0, t''S8.
DtMeBerichte2~. 23H8. 4) DièseBerict.ta!U, t9H8.
!<c), Ann. d. Chem.SM, 25t; Fittig, Ana.d. Ci.em.35a, M;

!)eht(tr und Eggort, dicscBencht~St, U'M.
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jme NatFMmNtbytatreaetton!n Parattete za ateben m!t d~MV~r!t&t~tt

der LactooeMurenbeim Kcchen mit Natroc!<tuge, dean die EinwirkMng

vau KattiumSthyht fBhrt von den LactoBaNoreesteruzo zwe:bae)Mben

uMgesttMtgtenSSufenuar unter derBed{ngm<g, daes die m:t<ehtSad:ge

Carboxytgruppe zu der zur BiMuog des LactonttBges venveadeten

Hydroxy!grMppe in ~SteUnag 8!cb befindet: in anderen FNUotttwie

ttpttnTerpettyMureesM)', verMutt die Reaction !a gaaz and~em Sione.

Baee~ Mai Ï900. Uu!vemttatB!nbofator!um.

236. F. W. Bemmter: Paeudo- uodOftho-Kïaaae dorTorpene.

Torpemaikohote, Terpenketono u. s. w.

(Eingegtmgeoam 4. Ma!.)

Es ist bisber mit Sicherheit von keiner Terpenverbiudung aoo-

gesprochen und oa~hg~wiesen worden, daas eiae doppelte Bindoug

vnm Kern ans nach der Methy!eHgroppe h!n in der Seitenkette vor.

haudeKist. Am aUerwenigsten ist nMhgewtesea wordea, dass der'

artige Verbtnduugen in der Natur m den Btbenecheo Oe!eo a!ch in

eicer aueb ouf eittigermaassen grSsseren Menge vorHndea. Man bat

woht aus Oxydationeproducteo ehoger KSrper, wie wir nachher beim

Nopinen eoheMwerden, die Vermathttng auegesproehett, dase eme der-

artige Doppetbiodung iu der Seitenkette v<trbandensein kSnne, ein

etncter Beweig ist aber bisber nicht erbracht worden.

Yon der zur Methytgruppe sich in Para-Kettang beSmdendenIso-

propytengruppe babe ich seiner Zeit zuerst beim Putegon Dacbgewiesen,

dass wir eiae derartige doppette Bindung unmitteibar aot Kern aach

jeuer Gruppe hin haben. Ich gab dem Put~gon Mgettden Constitution

CHs CH~

C

C
H~C~~CO

H,CL ~CHi,
CH.CHt

Der Beweis fOr die~etbe lag ia der giatten Aboxydation des

r'«teg<M!8zur ~-MethytadipiusËure und zum Aceton. Dièse Formet

ist ittzwisehen durch WaH:tch uad andere Cbemiker weiterbin be-

i-tStigtwordeu..
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Unter den Terpenen bat WaUach eine doppelte Bindxag nach
der Î80propy!engroppe h!n fur wahrscheinMch gehatten; bewiesen
warde dieselbe fûr das Terp:notea and für eim Terpineo!, C~HMO,
von v. Baeyer'). Wahrend also, wie wir sehen, die Literatur fNr
eine doppelte Bindang vom Kern ans nach der ÏMpropytea-Grttppe
Ma zwe:M!o8 Rept<tsentaatendieser KSrperktaaae aufwe!at, wSM für
die Literatur Sber die doppette Bindang aach der Methyten.Grappe
bin Folgendes za erwabnen: v. Baeyer~) fand gelegentlich der Ab-

oxydation des Ptneos, dass sich zn ça. 1 pCt. Ausbeute eine ~.Oxy-
eNare C~HMOt bildet; er schneb die Eotstehang dieser Saore einer

Wasseraniagerang an Pinen zu; ep&terbin apracb man gelegentlich
80 auch Wagner die Vermuthung aus, dass dsa Ausgangs-

material für dieae Saare ein Terpen sein Mane mit einer doppelten
Bindung vom Kern aus aaeh der Seitenkette. Von tetzterem For-
acher') worde auch fBr das Camphen eine derartige Bindung in Be.
tracht gezogen. Aber auch W~Hactt hat scbon fr3hM, neben an-

derett, aof diesem Gebiete tbatigen Chemikern, die Vermuthung aus-

gesprochen, dass man eine derartige Bindong in der Terpenehemie
Micht von der Hand weiseu konue. Man erkeant jedoch bieraus,
dass diese doppelte Bindung nach der Methyten-Grappe bin wohl ver-
schiedentlich vermulhet, mit Bestimmtheit jedoch )a keiner Terpen-
verbindung in der Natur nachgewiesen ist. Und denaoch hat eine
derartige Bindung das aUergrSsste Interesse fûr ans; deno es giebt
tteaetioaen, z. B. Anlagerung von Hatogenwasserstonaauren, bei deren
Eintritt maa kryataHMrende Verbindungen erhatt, welehe man zur
Classification von Terpenen beoatzt hat. Ge!egeot):ch meiner Unter-

aachaogen auf diesem Gebiete kamon mir Zweifel an der RMhtigkeit
der SchtQsse, die Man aus diesen Reaetiouea Mr das Vorhandenseitt
des einen oder des anderen TerpeMSzog. Es war nnr ktar, dass eine

doppelte Bindung vom Kern ans nach der Metbyten-GrMppez. B. die-
setbeo HatogeuwasserstoHaddittonsprodocte liefern maaste wie eiae

doppette Bindung im Kern, welche von demselben Kern-Kohtenstoft-
atom auaging. Da nan b!nxMkam, dass ich sowobt unter den Ter-
penen, ais auch Terpenatkohoten u. s. w. ba!d verscbiedene Reprasen-
tanten beider Arten von Bindungen fand, so ist es geboten, fur diese
beiden Ktassen besondere Namen einzafuhren. Ich oeaoe die Ver-

bindungen mit der doppelteu Bindung in der Seitenkette Pseodo*

tHasse, jeoe mit der doppetten Bindung im Kern Ortho.K!asse. Zar

Ertanterang môge kurz Folgendes dtenen:

') Di~e Benchte27, 441.
DtescBerichta2a, ?.

Cbem..Ztg.1899,930.
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Dtesea Psendo-Limonen musa aber mit BaMaaurebehandett das-

setbe Dipeateadichtorhydrst liefero wie Ortho-Limonen. Desbalb

kann icb dieaem Reagena a!cbt dieeelbe diagnostiacheBedeatacg zo-

messen, wie es von anderer Seite geschiebt. Fragen wir ans man

aber, ob dieses Pseudo-Limonen in der Natur vorkommt oder mcht,

resp. dargMteUt ist, eo aoU an dieser 8teUe anf d!eBeFrage nicht

nâher eingegangen werden. Es aoH nur FotgeadeBbervorgeboben
werden. Wie bekannt, nahm man iruher an, dase daa Dipenten
oicht die optiscb inactive Modification dea Limonena sei, sondern daes

demselben eine andere chemiache Structur zn Grande liege. Man

glaubte aich MeMa berecbtigt wegen dea h5heren Siedepunktes des

D:penteaB nnd wegen des hSherem apecinacheBGewiehtea; da aber

Rechta- und Lintca-Limonea vereinigt reap. die kryatammiachem
Derhate deaaeiben d!eaetbemAbkBmmHogelieferten ale Dipenten,
eo nahm man nonmebr an, daaa Dipenten inactivesLimonen sei. Icb

glaube jedoeb, dats dem inactiven Ortho-Limonen ein reebt groaser
Theil Paeodo-LimoBen, welchea naturMch opttach inactiv sein musa,

beigemengt ist; ea iat aogar nach der Biidangsweiaedea sogenanaten

Dipectena aDzaBehmen, daes ein gans bedeutender Tbeil deaaetben

nus Peeado-Lintonen beateht-

Gleicbzeitig mit dem Limonen war von Tiemann und mh'*)
das Pineu in den Kreis der UmtefBttchangengezogea worden; wir er-

') DieseBerichte88, 2145. ") D:eMBorichte28, 1845.

Diesea Limonen mit der doppelten Bindung im Kern ist ats

Ortho-Hmoaen zn bezeichnen. Daa dazu gehSnge Peeudo-Htaonea

muB9folgende Constitution haben:

FNr das Mmonea wurde voa T~mann ond mir) folgende
Formelbew!eaeo:
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bielten zoerat die Pmoasaaren, vnp wetehea ein TheH ais Keto~ttren

erkannt wurde. Dnajenige Pinen, welches die KetosNare Heferte ond

weichee die doppette Bindung :o) Kern bat, mSge z. B. folgende Con-

&titat:on(t) babeo:

Dieses Pinen ware ais Ortbo.Pinen au bMetehnen.

Behandett man die PînonsSure aus dem Robpinen mit aittaHschM

BromMscng, so tritt nicbt immer aotbrttgeBromotbrtaabscbeMaag ein.

Ea steUte sich heraus, dass dem Rohpinen ausaer dem Ortbo-Pioen

noch andere K5rper beigemengt sind M z. B. findet man Pinene,

welche haHptaBchMchans Pseado-Pmeo besteben, dem ich die Con-

9t:tat:on (ït) gebe.

Ich fand, dass dieaes Pseudo-Pinen hBher eiedet, gewohchch

anders potttrMrt ats das Ortho.Pinen und auch die Aasbeate an

NopioeSure aus diesem Rohpmen bedemtendreichlicher ist. tch stehe

deshatb nicht an, dieses Pseudo-Pinen mit dem Nopinen von von

Baeyer Hir identisch za erk!Sren. DteBea Pseudo-Pinen muse aber

auch ferner, mit Saureo behandelt, dieselben Reactionen und Producte

t:e<!Bro,wie daa Ortho-Pinen.

Fur das Carvon ermittetten T'emann und <c!) folgende Con-

etitutionsformel (III):

Dem Paeado-CMvoMMOMdie Constitution (tV) zakommen.

Ob aich dieses Pseudo-C~on in der Natur vorfindet oder dar-

gestettt ist, soH hier nicht erôrtert werden.

Diese HtndeutMttg~nau wenigen BeMp!etenmôgen genugeo, n'n

die Pep-:<!eder Ortho- and Pseudo-KtaMe in der Terpenchemie in

') Dieo BerichteS8; 2145.
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ihMM Umfattge darzn~egen. In Fatgecdem solleu non einige

Reprasentante!) vor Allem der Peeado-KIaese oahef beschnebeo

werden.

Sabinot.

!m Jahre !898 vero~nttichte Fromm !n diespn Benchten')
eine Arbeit Obèr (iaa Sabina5~ Er fand unter Anderem, dass neben

Terpenea der" EsstgsNMreester eines Atkohoh C~H~O~ den er

!5ab!notnannte, in dem Oet vorhandea ist. Durch Oxydation dieges

Alkobols erhielt er TMnacetondtcafboneHare,der ich aach mainen

neuen Untersnchungen folgende Conat!tat!ongeb6:t

CH, CH3

CH

C

H;C CHj,

HC~ COOH

COOH

Diese Hextehangen dee Sabinola znm Tanaceton veranïaMten

mich, der Constitutîon jenes Korpera nSher zu treten. Ausser dem

Sied~puukte Bnden wir bei Fromm keine weitereHAngaben itberdie

pbyaibalMchen Daten.

Stettt man naeh Fromm SaMnot dar, so zeigt dasselbe folgende

Eigenschaften:
Vot.-Gew.bei 20"'= 0.9438,

ne L488,

Mf)!ekutarreffact!on demnach: 46.b.

CtoHteO ats Atkohot mit einer doppetteoBindungvertangt 45.05,
bei zwei doppelten Bindungen 46.7C. Nebmen wir nun an, dase im

Sabinot nur eine doppelte Bindung vorbanden Mt, so baben wir genau
wie beim Tanaceton einen bedentendenMoiekutarbrechongsSberschaBs.
An anderer Stelle werde ich auf dieeeEracbeiNBOgzttFBckkommen.

Auch uber die weitere Natur des Alkohols SaMoo!, ob ein pri
tnarer, seotodNrer oder tertiSrer AIkobot vorMegt, maeht Fromm
keine weiteren Mittheilungen. Es warden folgende Vereache ange-
steHt:

Erhitzt man SaMnol mit Zinketaub iu der Bombe, um thtn

Saoerstoff zu emtzieheo, MerhSit man wohl Eoh!enwaBB9KtoBe;jedoch
konnte nicht wie beim Linaloot oder hobofneot ein klares. Reamttat
erzielt werden, vietmehr Bptach die Reaction gegen die teritane A~
koho!natut des 8abino!s.

') DieMBerichte 3t, 20M.
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Ebemo spricht dagegen die aua don Mo!eku!argewichtsbeatim-
mottgen erba!teae Cm-ve. Dieswtbe deotet vieimehr aaf einen aeoao-
daren Alkohol mit aller Beatimmtheit bin und apricbt gtcMhzeitig
gegen die primare A!koho!grappe.

WSre ferner Sabinol ein primârer Aikohot, so Mante die

CH;. OH.Croppe ja our io der Seitenkette stehen, da wir fOr die Tan.
scetoBdicsrboMCureobige Constitution ermittehhaben. Stephan')
bat uns in der Einwirkuug von PhtahSareanbydrid auf Alkohole
ein vofzSgtiches Erkennungamittel f8r primSre Aihohote gegebea:
Dieselbon liefera BamMehbierbei saure Ester der PhtateSare. Wendet
man diese Reaction beim Sabinol an, so erhStt man keine Spor
einer PhtaiestoraSare.

AUe dieae Reactionen sprecheo also gegen die Annabme eiaes

pnatarea oder tertiSMn Athobots im Sabinol; daes wir es nun in der
Tbat mit einemeecoadSren Alkobol zu thao haben, geht aus folgenden
Reactionen bervor. (An dieser 8te!!e mSge noch erwShet werden. daes
bei der Oxydation nMtBeckmMn'acherLoMNg, wetcheeventneM ein
Keton oder einen Aldebyd ergebea kSante, im Weaeotticheo negative
Resultate erziett wurden, da dae Oxydatiobsgemiscb unter UtaetSaden

expbaionewtig einwirkte.)

Sabioolgtyc"rin, CMHTteO~.

Oxydirt man Sabine! mit Kaliumpermanganat, so erhatt mao bei

vomtohttgemVerfahrea unter Eiskahtocg ais erstes Product aicht die

TanacetondicarbonaStre, soadern einen indHïèMntenKBrper, zu deaseo

Gew!nnung man daa Filtrat vom Mangaoeehtamm e~tweder wiederbott

auatithert, oder, oaehdem man es zur Trockne vo!b<Sod!ge!ogedampft
hat, mit Benzol extrahirt. Es hinterMetbt nach Abdestillation des
Extractionamitteta ein RSckstand, den man am beeten aus Waaser

(tmkrystattMtrt. Schmp. t52–!53".

CtoNteO:. Ber. C 64.52, H 9.M.
Gef.. <M.4S,9.68.

Hierans folgt, dass an Stelle einer doppelten Bïndacg im Sabinol
2 Hydroxyk getreten sind, fbtgt (erner, dass daa Sabinol, wie bisber
nabewiesen war, nur eine doppette Bindung enthatt, da obiger drei-

werthiger Atkohot aich ale absolut gesSttigt erwiesen bat. Die Ans-
beute an Glycerin ans Sabinot ist bei vorsichtiger Oxydation fast

quantitativ.
Om nun einen weitereo Einbtick in die Constitution dieses drei-

wertMgen AIkohots au erhatteo, wurde derselbe In Wasser aa~eMat
und mit Spuren einer organiMhen oder anofganiachen Sacre behandelt.
Bei kurzem Erwirmen trat sofort Abscheidang eines Oetes unter

') Joaro. far pmkt. Chem.60, 248.
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milobigerTrSbang der wassngec Matog ein. Dea~Hift tnaa nMmehr
mit Waaaefd&mpfenab, ao geht &et quantitativ On âtherisches Oe!

von folgenden Btgeneehatten Cher:

CteH~O. Bw. C 80.00, H9.83.
Gof. » 79.56.9.45.

Sdp. '=' ça.2440,
Vo!Gew. =. 0.9~,

ne 1.b21.

Im Geruch iat d~ Oel von CNminaikohot nicht su unteMoheidea.
Ein von Kablbaum bezogeoee PfEparat von Comtaa!)tohol zeigte
folgende DMen:s

Sdp. = M5",
Vol.-Gow.'= 0.9~8,

Bc<==!.52n.

Em Zweifel an der Identitât mit Cnminathohot ist demnach aua-

gescNoMea. Aa? oMgem Breebungsexponenten and Vohmgewicht
dee ans dem SaMnotgtyeerin dargestellten Alkohole wurde das Mok-

k<t!arb)rechung8verm6genza 46.8 gefonden. F8r den Cnmiaatkohoï

CtoHttO mit drei doppelten ButdongeBberechnet eich dasselbe za
46.37. Aus der Entatebung des Cumioatkohoh bei d!eeen Reactionen

folgt eiamat, dass lm SaMnotgtycertn die eine HydroxytgDtppe io der
Seitenkette liegt. Es fragt Mch nuo, ob dieseHydroxylgruppe bereita
im Sabinol entbalteo ist oder nicht. Wenn anch sehon aae den oben

angegebenen Vermehen mit groseer Wtthrscbetn!!chke:t zo scHieseen

ist, dase ein pnmSrer Alkobol im Sabinol. nicht vorliegt, M warde
dennoch nach neuen directen Beweiaeo daMr gesaeht, dass die Hy*
droxylgruppe des Sabinole im Eern steht.

Die VeMache ergaben Folgendes: Redacirt man Sabinot mit
Natrium und Aethytatkohot, ao wird dusselbewenig ver&ndert; weodet
man dagegen an Stelle des Aethyiatkohob Amylatkohot an, ao gelingt
es, die doppelte BiadMg zo redueiren und su eiBem Atkohot CM~eO
za gelangen. Dieser Alkohol zeigt folgende Etgeaachaiten:

Sdp. ça.208",
no = 1.464,

Voh.Gew.== 0.920.

C,.H.,0. Ber. C 77.92,B 1LC9.
Ge~» 78.01, tt.7t.

Die Datée etimmenm!tden von mirMbera;rTanacetytaîkobot 1
ermittettea Bberem. lu der That !SMtaich obiger Alkobol CteHnO
durch Bichromat und ScbweMeao~ zo einem Keton ~HteO oxy-
d:ren, wetch~ im Gerocb voa Tanacetol nicht za antersoheMen iet
und welches ebensn wie dtesee ein Oxim vom Schotp. 53' liefert.

Doreh diese UeberfBhrMBgvon Sabinol in Tanacetylalkohol ist
e!nereeits bewieaen, daM im Sabinol nur eine doppelte Bindang vor-
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indem nnter Einwirkung der Saore Wasa~r an dus Sab;no)gtycer!n
ange!agert wird.

Eine weitere Beet&tignng fBr obige Constitution des Sabmota
haben wir in folgender Réaction Erhitzt man Sabinol mit Zioketaab
karze Zeit am RacknnMkithter und dMtiH.rt ab, so geht nanmehreia
Oet mit folgenden Eigenaehaften aber:

Sdp. = 203",
Vot.-Gew.==0.91s,

an ==t.<6.

Wir bemerken demnach ein Fittien des Siedepnnktes, des Votam.
gewtchtes und dea BrechuagNexponentendem Sabinot gegenaber. Die
angegebenenDaten 8t:mmen votthomMO mit jeoen des T~nacetons
Oberein,von welcbem daaOet aach imGeMch mchtMuateMeheHea
ist; es liefert auch daa chamhtenstische Oxim vomSehmp. &3". FNr
diesen Uebergang eines MgeaNtt.gten Alkobola in ein Keton &em.e
ich Msherkein Anatogoa; ich erktare die Reaction so, dass der Zink-
8taub genM wie in der Piperidinre.be zuerst WaM6Mto<îabapa!tMg

kommt, dnaa ~mer die Hydroxy!groppe im Rioge steht, und zwac tm
der far <!en Tanacetylalkohol bewiMenen Stelle; die wichtigsta Foi-
gerung aae dieser Reaction ist aber,ferner. dass die zpbn Koblenatofr-
atome im Sabinol d!esetbe Anordnang haben mQsaen wie im Tan-
Meton, &!ao auch wie im Carcacrot, dass achHesetichdemnach das
Sabinol die doppette Bindung nor in der Seitenkette haben kann, da
es )n eioen dreiwerthigen Alkobol obergeht und nicht x. B. in eioen
Ketoa!kohoh Dem Sabinol kann demnach nur folgende Constitution
xttkommen
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bwon-ttft und densetben in statu noscendian die benachbMtedoppelte
Bindung anlagert. Die Reaction wird aaf weitere, analog constituirte
Atkohote auagedehnt werden.

ht aber, wie tmnmehr bewiesen itt, daa Sabinol ein Beeundarer
Atkobot, so mOsste es sich aach mit Bichromat und Schweteh~tr~ za
einem Keton CteHt<0 oxydiren lassen. tn der That echeiot dies
auch der Fatt za sein, da das Oxydationeprodact SetaicarbMona
liefert. Jedoch sind die Ansbeuten schteoht, da, wie oben bereits
erwShot ist, die Reaction Qfter exp!oB!oosartigvor siph geht; denn

wegen der Angreifbarkeit der beHachbarten doppelten Bindung geht
die Oxydation mit diesem Mitte! teicht weiter.

Ueberfûhrung von Sabinol in Cymol.

LSst maa Sabinol in der Mbotacben Menge absoluten Alkobolé

auf, sèttt einige Tropfen SchwetetBSurebioza und erw&rmt am RSck-

OnsskChter, so geht p!6tztieh eine 6t{irmi6cheReaction vor eicb.
Destillirt man non mit Wasserdampren ab, so geht, neben dem Alko-

hol, ein Oel von folgenden Ëigeoachaften Sber:

Sdp. = t76",0,
Vot.'Gew.==0.860.

Ot. t.488.

C,<,H,<.Ber. C 89.55,H tO.45.
Gef. » 89.51, tO.45.

Diese Daten decken sieh mit jeuen Mr Cymol. Dass dasselbe
wirklich ~nrtiegt, ging darans herror, doss darch Oxydation Oxy-
cutninsaare erhatten wurde.

Bei der Umwandtung des 8abino!a io Cymot durch S&oren fiodet

WasBerabepattang st:ttt, Sprengung des Dreiringes und Verlegung
der doppelten Bindung ans der Seitenkette in den Kern, wie dies bei
den Terpenderivaten haung der Fait ist; fii!-die ConMitutioBaboatim-

mung war dièse Reaction aber nicht zu verwerihen.

Wir lernen daher im Sabinol das erste typiacbe Beispiel eines
Psendo-A!koho!s der Terpencbemie kennen. Der zugeborige Atkohot
der Ortho'Reihe mit der doppelten Binduag im Kern ist bisher nicht
bekannt.

Sabinen.

Unterwirft man Sabiaaot der fractionirten DeatiUation, so erbâlt
man ca. 30 pCt. des Oets, weMte bei !62–!700sieden. DestiHirt
man diese Antheite wMderhott ûber Natrium, so gehen diesel ben
constant zwMeheo je2–!6(;"Cber.

Gof. C 88.01,H 11.78.
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Wir baben es demnach wnwetMha& mit einem Terpen m thnn
wetchM ieh Sabinen neane.

Vol..Gew.== O.MO,

o)t~t.468,
po!. oa. M" rechts vom NoUpttntt.

Ee berechnet sich eine Molekotanefraettoa zu 44.9, welche
zwischen einem Terpen mit einer doppelten Bindung (44.4) and
einem Terpen mit zwei doppelten Bindangen (46.t) liegt. Daas wir
es jedoch mit etaem Terpeo mit nar einer doppetteo Bmdaog zu
tbun haben, wird aua den folgenden Aosfahraogen mit Bestimmtheit
hervorgehen.

Vergieicht man dièse pbyeikatiscbea Constanten mitjenenaammt.
licher, bieher bekannter Terpene, ao itndet. mM eine v6U;geVer.
scMedeohe:t. Abgesehen von den voa mir ats oletiniacbe Terpene
beoanntan und dsrgesteUtea KohlenwasserstofFen zeigt keiu Terpenein eo niedriges Vo!nmgew:cht and soleheu Brechungsexponenten, wie
daa SaMaen. Maat man jedoch Brom auf das SaMneo ia einem in.
d<aerentea LSaaogamittet einwirken, so werden glatt nnr zwei Atome
Brom aufgenommen. Es bildet sieh ein Sttges Dibromid. Vol.-
Gew. 1.50.

Dies Dtbromid erweist s:oh weiterem BrotMzuaatzgegenûber a!a
gesâttigt; schon bieraus kann mao !otgeru, dass im Sabinen nor eine
doppette Bindung vorkommt. Ein weiterer Beweis ergiebt sich aus
den Oxydat!oB8prodacteamit KaMuotpermanganat.

Sabinenglykol, CtoH~Oï.

Oxydirt man Sabinen in bekmnter Weise unter guter Eieh5h!angmit Kaliumpermanganat (und zwar eoMproebendeinem Atomgewicht
baoerstoBT)deattUirtvom unverSuderten Sabinen und aadereo flûcbtigen
OxydatMasprodueteoab, Sttnrt vomMangansch!ammab und athett das
Filtrat aoa, so gebt in den Aether ein OxydatioMproduot Sber, wetchea
man nach Eatternang des AetheM am besten durch Dest!Uatioo im
Vacuum und nachheriges Utnkry~aUistren aua Wasser reinigt.

Sdp. t43-t50" bet ia mm.
Vol.-Gew.1.021,

no t.402,

Sehtnp.54".

CfoBMOt. Ber. C 70.M, U tO.M.
Gef. 70.2t. 10.52.

MotettotarbrechangsvermSgen berecbnet 8!ch tBr C~H~O: auf
47.97. Gefunden 47.4L Auch hier ist ein Ueberschasa dieser CoM-
etanten, wenn auch nur in genogerer Weise, zn constat!rea. Dtesea
Sabmengtykot erhâlt man ans dem Sabinen zu 20 pCt. Ausbente.
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Dihydroeumiastkohot, C)eHMO.

Lo~t man dièsesGlykol in vie!Wasaer undeet~tetwas Saare hinzn,
so enteteht beim Erwârmen aofortige Trabung. Beim AbdestttUren

mit Wa<Be~damp<engeht ein Oel mit folgenden Eigenschaften Bber:

Sdp. M. 248*.

Ct.HteO. Ber. C 78.93,H tO.58.

eef.. 78.49, 10.84.

Es bat demnach einfache Wasserabepattong etattgefonden.
Vot.-Gew.0.9572.

Nt. !.50i8.

Hieraus ergiebt aich das Motek~arbrechuBgsvwmSgen gte!cb
46.80. Berechnet für C~H~eO mit 2 doppelten Bindangen 46.76.

Demnocb bat unter Eiuwirkuug von Saore gleiclizeitig LBeaDg eiaes

Ringes unter Bildung einer doppelten Bindung etattgefonden. Oxydirt
tnan diesen Korper CteH~O vorsichtig fM!tCbron)6Su)'e,so bekommt

man neben Cato!aa!):obot den CanMoaIdebydmit seinen sSmattUcheo

cbarakteriBtMcbenEigenschaften. Daraus Mgt aber, dase in dem aus

dem G!ykot entstehendea Aikuho! CtoHteO ein Dihydrhcatnittatkûhot
vorbanden sein maas, folgt ferner, dass im Sabinenglykol die eine

Hydroxytgtoppe in der Seitenkette stehen muss, folgt BohMesatieh,

dass im Sabinen genau so wie tm Sabinol die doppelte Bindung vom

Kem zar Methylengruppe fuhrt. Einen weiteren Beteg {Br diesen

Schtoss Sndeo wir in folgenden Rcactionsproducten.

SabinemSur~ CtoHteOt.

Dampft man obiges, mit Aether extrahirtes Filtrat auf ein ge-

ringes Volumen ein, sauert an und extrahirt mit Aether, so geht in

den Aether ein SSuregeoiach. Nimmt man dasselbe mit concentrirter

Natrootaoge auf, Bo scbeidet sich sofort ein kryetaMiniachesNatriam-

salz ab. Zersetzt man dieses schwer tSeticheNatriumsatz mit SSuren,
so iSest sicb darans durch Ausâtherung eine S&Nregewinnen, welche

t;ot aus Wasser umkrystallisirt werden kann.

Schmp.5T'.

CtoH~O?. Ber. C 65.22,H 8.69.
Gef. 65.36, » 8.98.

Die SSttre giebt a~eh ein schwer Ma!icheBKupfersalz. Dieselbe

iet eine e~-Oxysaore, da aie sicb nnter COfAbapattung zu einem

Keton oxydiren !a66t.

Ssbinenketon, C~H~O.

Oxydirt man die SSare z. B. mit PbO~, ao entwickelt sieh sofort

tift an Mentha und Baiotaro erinnemder Gerach. Bei der Destil-

lation mit Waeaerdampfen geht ein Oel mit folgenden Eigenschaften
Sber:
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C(,H«0. Ber.C T8.28. H t0.
eef.. ~S.~O. t 10.SL

Sdp. ~t3",
Yot.-Gcw.= O.M5,

no == h462~.

Motekutarrefntction demnach gteich 40.26. BerechMt Mr Keton
CtHKO ohne doppette Bindung S9.5!. Wenn auch die M&tekutar-
Mfraction ein ïneretnent a<tfwe:st, so ist dasselbe doch nur gering.
Wir haben es mit einem gMSttigtea Keton xo tbuo. Die Ketonaatur

geht ans der Bildung eines Semicarbazons hen-or, dtts sieb sofort ats
unMatiehes Pulver absehe:det. AM verdSnntfm Alkohol umkrystaUi-
sirt, achmitzt es bei î35–7". Wir bemerken daher einen ganz
Ht)gew6ho!!cbniedrig tiegendett Schmelzpunkt e:M6&Semicarbazons.

Ber. N 2t.82. Gef. N 22.01.

Dus Keton ist optiseh activ und dreht den polarisirten Licbtstrahl
in entgegengesetzter ltichtung ais das Auagangsmaterial, ula Sabinen.
Sabinenglykol, SithinensSme, wetche aStnmttich rechts drehpn. Daa
Keton dreht den polarisirten Hchtatraht bei !00 mm ca. !8" nach
!iok8. Dassetbe Sabutenketon Codet sic!) natNrttch nua auch echou
itt den OxydationsprodoeteM,wetcbe nach dem OxydireM des Sab:nens
mit Kaliumpermangunut<N:tWas~frdampfettabgetrieben warden. Das.
t.e)b6 liisst sich ynn den< mttSbergehendett anveranderten Sabinen
dureh fracttonirte t)Mt:Hat:on und daranf folgendes Bebaodftn mit
i.:dMa(t<'emS&tOtcarbazMtrennen.

Ver&ueht man die Sabixensiiure, CtcH~O: hn Vacuum zu
.!csti!titen, so Cadet Wasser- und zMm Theit auch WasserstoH'.
Abspattang etatt. Es desHUift eine Silure vont Schmp. UT-It8"
iiber, welche sich identisch mit CumiMsaureprwies. A us alleu diesen
Heactionen ~))gt, doss im S~tbixenein Terpen mit nur einer dnppetteu
!nt!'tf)K, die steh in der Spi~nkftte betindet, v«Wi<-gt;folgt ferner,
'tss bei dam !p)cht<-t)<e)wrg:mg der SabitX')tderi~H~ :() Cymot-
deriv~te aueh im Ssbioen eine analoge Anftrdnuns der K<)btenstf)<
atome wie im Cymot sich vorSndet, dass aber xweit'cHos im Subioen
"oeh ein xweiter Ring ~nrbfmden sein ntosa. Derselbe konnie
!.hott<'h sein dem zweiten Ring im Sabinot resp. Tanaceton, also
dure)) eine Parabinduog heft-orgerufen sein, eine V~rmathung, die
durch das ~eitManae Vorkommf-n tnit Sabinot atH ttNchsten liegt.
Hfr zweite Riog :tbet-koonte eiu Vierring sein, wie im Pinen; dann
tniiMtc aber Sabinen identisch seiu mit Pseado-Pinen oder Nopinen,
was aber wegen der Versctt!edenh<-itder Derivate nicht der Fait ist.
Sehtiesstich k:mn atso nur a~h ein Dreiring wie im Cat-on vor-
t';u)d<*t)sciu.
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für das Sabinen vorliegt, wird aasdriktuich vorbebMien.

Soviel geht ecbon jetzt mit Beettmmtheit hervor, dass das

Sabinen zar Pseudo-KtaaBe der Terpene gehSrt; die dazu geborige

Ortho-Verbindang ist b}sber ebettfatts nieht bpktmnt. Es sott aber

schon an dieser Sicile hen'orgehcbec werden, dass das Rohsabinen,

wfnn auch in gemtg~retH Ma«sse, noch andere Terpene entbBtt.

Greifswald, im Mai !900.

St. WHhelm Wialioenus und Max Qoïdsohmidt:

ber die Umlagerung von ImidoNthern daroh Hitze.

dt'ta ehemiiicheoLaborutormtt)dur U))iv<:Mit5tWSrxborg.]

(EtBgcgMgcnam KLMai.)

Es Mt eine bckaunte Thatsache, dass die SHberverbindungen der

SSureantide sich mit Joda~yten iu der KBtte za JodeDbfr und Imido-

iithern utosetzen. So haben Tafel und Enoch') atis Benzamidsilber

und Jod&thyt den Beuz!m!doatby!Rther:

C.H,.C<
+ jc,~ == C.H..C~ AgJ,

Comstock und Kteeberg*) aasSitberformaatUd uud Jodmethyl da&

~Metbyt!soforo)a))!tid~(Phettytrormifnidometbytather),

C6Hi.N:CH.O.CH,,
efhatteo.

Ob die A!kativerbi<tdttugenunter gleicbeu ausBereMBedingangen
ebenso reagiren, ist zweifelhaft und scheint aoch schwer festzustellen

zu sein, da Me in den tne!6ten FS!)en bei gewShnticher

') DieseBenchtc 23, 103,!MO. DièseBerichte~8, 2374, Réf. 6M.
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Temperatur von Jodatkytea kaam angegriHen werdea'). Beim
Erhitzen geben sie dagegen die am Stickstoff aubstituirten *A'-Atkyt-
derivatec. Nach H. J. Wheeter and Johnaon*) verhatten eich
die Silberverbindungen ebenso, wenn man sie mit Jodattcyien aaf
1000 erhitzt. Be! g!eichen aasseren Bediagungea versehwindea gomit
die Verschtedenhetten in dem Verbalten von Sitber. und Alkaliverbin-

dungen der 8&areamtde.

Genaa dMsetben VerhS)h)t9aesind sehon vor langer Zeit bet der

CyaBOKaoMgefonden worden'), die sich in dioser Hinsicht a!9 vo!t.
kommenes Analogon der Sanreamtde erweist: Sithercyanorat giebt ia
der Kâlte die normalen O.Ester, in derHitze aber ebenso wiedie Atka!
satze die am Sticketoff aubatituirten IsocyaoursNureestet'. Um dièse
Analogie noch weiter zu verfbtgen, wurden die nachetebenden Ver-
sucbe Bber die Um!agerung der ImidoSther durch die Hitze zumTheU
schon vor tangerer Zeit begonnen. Hofmann und 0!~haasea*)
haben aaehgewieeeo, dass der no)fMt&!eCyaMarsSaremetbyie~terbeim
Destittiren in den IsocyanuMSut-emethyteater ubergebt, und Poao-
marew~) ist die coHatandige Verwandlnng des Aethyteaters in ïso.
cyanurat durch andauerndes Erhitzen auf i8U–200<' getongen. Ûanz
ebenso rerhatten sicb nun nach unseren Verauchen die dea normaleD

Cysaursaureestern entsprechenden ïmidoSther des Formanilids and
Benzanilids. Sie tagern eich bei einer Temperatur von etwas Nber
200" langsam in die 2V-sabstitnirtenSSnreamide um, z. B.:

C6Ht.N:CH.OC:H~ CcH!N(C~).CHO
und

CsH,.N:CH.OÛ3Hr. --). CoH,.N(Û3H,).CHO

C6H..N:C(OCiHt).CsH~ C6~.N(C!H.).CO.CeH~
Der Vorgang besteht also in einer Wanderungder Alkylgruppen

vom SauerototTan den Stick~ton' ond entspricbt der von Ctaisen~
beobachteten Umtagerang des ïsoacetophenonNthytathers in Phenyi.
propytketoo

CeH~.C.O.C~Ht C.H:.C:0

CH, CH.C~H.

') Von tnteMMuist hier die Angabo von Frtedtander undMaHer
(dieMBenehte 20, 2009), dass man beim Erhitzeneiner

atkanschen~LSsgngvon CMbostynt mit Jodmothyl neben dom ak Hauptprodttct aoftretenden
N-Mothylderivatumsomehr<?-Aethero-hiUt, je coneentritter die aikanscho
Losongdes Curbostyrilsist, d. h. jo weniger hydrolysirt das Alkalisalzist.

*) Dièse Berichte M, 40; Am.Chem.Joum. 21, !85; 88, t35. (Die
JetztereAbbandlung war uns teidcr wegondes Mhr veMpatetcnEintreNeM
dMEAm.Chem.Journal boi den Wutzbu~M' Bibliothoken noch nicht im
OriginalzagBagtich.)

') Vergl. Ponomarow,dieeeBenehte18, 33C9:Limpricht, Hubich,
Ann.d. Chem. tOM,101.

<)DieseBerichtc8, 272. ). c. 6) D,MoBerichtc20, 298t.
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Btftthtt d. D. thtm. CtttUtthtft. Jt). XXXttt. ~5

der bekannten Varwttndtang der AtkytrhodanM~ ia SeatBte beim

Pe9ti!tiren;
N:C.6.CHit CH!.N:C:8,

und der hocyanMe io Nitrile

R.NC –~ R.CN.

t)!eae Art der Um!agomng iet also eiae sehr aligemeine Reaction
und volizieht sieh bei Temperatareo um 200"'). Ein ganz anderer

Vorgaog :at die von H. J. Wheeter') und seiuea Mitarbeitern be-
scbr!ebene interessante UotwandtuBgvon imidQ&thera in $SureamMe
be}m ErwSrmen mît Atkytjodiden. Ee entetebt bierbei offeubar
zunNchst cia Additionsproduct, aM welchem dann Jodatkyt wieder

abgeepatten wird. Der Pmeess Mtotgt tttngsam schon bei gewSht).
licher Temperatttt-, bei 1000 rascher. Ein weiterer Uutprschted voo
unserer Reaction zeigt sieh beim BenzimidoSthylBtbar, welcher nach
Wheeler and Johnsoo') dorch Aethy!jod:d bei 100~ in Aethyt-
bmzitmM Mogewandett wird:

f H r~ r' H r'H.C~H~
~-OC;H6

–~
CeM~.C~

Wir erhttztfn rainen BenzinMdotncthy!NtbertSogere Zeit unf

2j0–280", ohne eine Spar AethyibeMamid za erbatten. Es war

kdigttch die atthekanate Spaitung în MetbyMkohot ond BenzonitrU

eingetrete,n,von welcb' Letzterem eich ein TheU zo Kyapbenin po!y.
merisirt batte.

CsHt.C~ = CeH~CNCH;.OH.
Es scheint s&mit die bescbnebene Umtageraog darch Hitze nur

bei jenen IntidoSthern darchfOhrha)' xa sein, die eieh von primSrea
Aminbaaen ableiten, abo am 8tick8to<fsabetituirt sind.

') Nef (&M.d. Chom. t!M, 370)ist der Ansieht,daas eine Dissociation
der Aether enter Absp~tang vonAtkytMenorMgt und LetzteMMebdann
in sodorerWeisewieder antagem. Es ist wobtmëgUch,dass bel der hehen

TomporaturdiesoDtMociattooeintntt; AothoxycrotoMaureesterund Aethoxy-
fomananrM~tûrz. B. sche!nennachVeMachec,Oberdie wir spMer berichten
werden, in dieserWeiM za xerM~o. Ob aber einmxtgeMtdetasAethykn
sich wieder in der rou Nef angenommenonWeiMttotugert, bcdurfte woM
-!a<'6betioedereuBewe:fM's.Segea otno tfit-UicbeVeMchiebMgvon AJtfyt.
gruppen im Mo!ekutbei hohettTemperatarensprechenkeine irgendwieentr
.-cheidondettGr&ode.

A. a. 0. Auch diese Reactionist bei den Estero dar CyMKU'attu~
schonfr&hcrbeobachtet, wenn auchnicht gen&aerstudirt worden, wie ttua
einer Bemer!taagvon Ponomarow (dt~e Benehte t~, 3266~ borvorgeht.
t'er genannteFoMehergiebt <M,dmaaonnmtesAothyleyanuratbei Gegenwtrt
von "Jodtthyt, des mit Jod etWMgefSrbtitt*, schonbeiniedeMrTemperatur
in tsocyaBaj'sSureeste)'Nborgeht.

Am.Chom.Journ. 2t, 187.
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Die UnbestNndtgkeit der JnttdoSther, w!e aie in der bescbnebeaen

Umlagerung durch Hitze xu Tage tritt, ist nicht ohne theoret!sches
Interesse, weao man thre BHdnngsweise aut deu Silberverbindungen
der S&ureamtde!n Betracht zieht. Wir eehen bei diesen Reactionen

Alkylgruppen an eine Stette des Motekatft treten, weiche ofïeubMr
nicht die Mr dpa Bestand des Eodproductes gBn6t!g$teist. Die Um-

Betzung scheint also Muter eiMem gewissen '<Zwang* zu vet'tttufeo,

derart, dass die Atkytgruppen an die freiwerdende Bindangsstetk
dés austretendett MetaHatoms gebuuden werdpu. ohne dass sic&ztt
eiKer Utntageraog Gelegenheit oder Zeit bietet. Diese Ueberlegang
moss die Aoschauang befestigen, dass es sich hier um wtrkUchcSnb-

stitution, d. h. um unwittelbate Eraetzung vonMeta!) durch organiMbe
Reste handelt.

Die auegesprochene Tendenz xur Umlagerung der Inxd' oder bei

cyeHschen Amideo der Laet!nt-Form (1) iu die Amid- bezw.Lactam'

Form (H):

ï
_L«-C:N- -C.N<

deatet darauf h!n, dass a«e, auch die cycUschen SKureaottdc in

fre!om Ztstand die tttz'ere CottgtttHtionbes!tzen. Die et stère bleibt

d«on den Metattverbiuduuget) vorbehtdteo.

U<n!ageraog des Pheuyttormtmidontethytathers.

Re!ner, destiHirter Pheny!formitnMo<nethyMtberwurde im ge-
achloMenen Rohr etwa 8 Standen aaf 230–240" erbitat aud der In'

hait der fractionirten Destillation untorworfen. UnverSnderter îmidn-

âtber konnte nar noch zur Hi:)fte o:)ebgew!esenwerdet). Der Siede-

ponkt der anderen Haifte )«gh8ber, und die HaupttMengedest!)tirte bei

der zweiteo Fraettomrtmg xwischen 252–253 Der Siedepunkt des

Phenyt{orn)itn!dp:ithers w)!'di!ttt96–!98", derdestaomerenMetbyt.
formanilids zn 253" attgegeben.

Der Dest!at!oHsr9c)(Stand bestand aus

Dipbeoytformauudin, C6H,NH.CH:N.C<Hi,.

Die Ausbeute an MethytfornMaiHdbetrug ungetahr 40 pCt. der

Theorie.

0.1863g Sbst.: n.9ccm N ~4". 755.5mm).

C~BoNO.Bcr. N 10.37 Gef. N )0.70.

Der Sicherhe!t wegen worde das MethyttbrmanHH durcitKachen
mit Natroahtttge verseift, das Mt'thy!atti!i))mit WasserdNmpfen uber'

getrieben und nach den Angaben von Reverdin ') mit EsstgsSare-

') DioeeBenehto22, 100&.
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anbydrid aeetyHrt. Daa aus Alkohol BmhryBta!t)wte MetbytacetanHid

,!<<igteden Scbmp. 108-!030.

0.1449g Sbiit.: t2.05ccmN (20< 74B.5ma*).

C~H<tOt< Bon N 9.89. Ger.N 9.35.

Unttagerung des PbenytformttmdoSthytNthft-a.

Genau in dersetbeo Weise wurde der Pbeny!tbrtM!tn:do&tbyMtht'r

behandett. Bei der De8t:U&tMndes Rohnnb&ttMwurden etwa ? pCt.

vom Aasgtmgematen&teines zwischen 240und 2M" 0. siedendenOeteaer*

hatten. (8iedepaaktdesreu]enAethyIform&ni!îda2&8".)
DMedbe

wurde direct verseift and dM gewonneneAethylanilin wieder acety-

tirt. Pae Aetbylacetanilid zeigte den ncbtigeo Schmp. 54–&5".

O.t34t gSbst.: tOJ ccmN (~.6< 748mm).

CtcBttON. Bor. N 8.59. <M. N &.59.

Die Umlagerung dee AethytStbers Bchointglatter za erfotgen, ats

die des MetbytStheM.

Umlagerong des PbenytbpnzimidontetbytStherfi.

Der PheoY!beczitB:dometbyt&thM,C~H~.C(: N CeH}).OCHs,warde

nach Lossen') ace salzsaurem Beuzimidomethy!Stherund Anilin er-

hattec. Er tSast sich im Vacuum fast unzersetzi destilliren (Sdp.

t45–150" bei 8 mm). Nach 6-stûndigent Erhttzeo aaf 270-280~

wurde der Robrinhult fractionirt ond etwa 35 pCt. der theoretisciMn

Meoge an Metbytbenzanitid erhalten, welches genau wie ein aus

Metby~nUin und Benzoytcbtortd zum Vergleiche hergMtetttes PrSps-

rat bei der V&caumdeetiUatinnats dickNS8ft!gerSyrop erbatten wurde

und be!m Reiben za einer KrystaMmaMe er~rrte, die bei 65–C8"

scbmotz. Darch Verseifen mit Natrontauge wot-de wieder Metbyt'

anino erhalten, wetches dorch UebfrfShrung in das Metbyiacetaottid

identificirt warde.

Verhalteo des Benz!midometbytatbe!-a beim Erbitzen.

PerBenztmîdomethyMther, CcH5.C(:NH).OCH~, wurde imeva-

cuirten Rohr 14 Standen auf 250" uud dann noch 12 Stande): anf

270–280° erMtzt. Aaa dem Reactionsprodact liess eich durch Ab-

hSbtcn auf O*eine geringe Menge vou Kryat&nen des Kyaphenins

(Sebmp. 23!") ieottren. Die HaoptfMepgebestand ans einer FtCM)gke:t,

welche sicb durch Fracttontt-Mtteichtin Methy~tkohût ond Beuzo-

n!trit trenoen Heas. Der Methylalkobol warde durch Uebertuarang

in Dtmetby!oxatst vom Scbmp. ô! das Benzonitnt durch Ueber-

fShrong in satzaaTtrea BeMUBidotnethytSthe)'ideotiSctrt.

') Acn. d. Cbem.M5, t39.
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237. J. v. Braun und F. St-eohele'

Zur KenntBias des AMytMetoas.

[MtttheitttogaM dem ehemMchenInstitut der ï?n:veMitstGottiogen.]

(EingegMgenam 17. Mai.)

Daa vor t6og<*r<*rZeit ftchon von Zeidter') dargestettte Allyl-
aceton ist, abgesehen von eiaigeowenigen Arbeitent Mejetzt ziemlich

unberücksiehtigt geblieben. Da !n den letsten Jahren gerade dao
Studium ungeaSMtgter Fettketoue durch verscMedene neue Gesicbts-

paokte – namentlich durch die Bez!ehangen zu hydrirten Ringsystemen
– ausserordentlich an InteresM gewonnen hat, so erscbien es une
n!cht untohneod, das verhSttniMtnaas!geinfach gebMte Allylaceton
Bach einigen Richtungen zu antersuchco, die uns besonders ioterMsant
acMeneo.

D~reteHHng, Nachw<ns und Abbau des AUytaeetone.
Dus AHytaceton wird in beqaemer Weifte und gâter Ausbeate

nach derVorechrit't von Conrad') dargeMettt. Das dorch Versetfen
des Attytacetesstgesters erhatteoe Rohproduct enth&ttreg~tmâsaigeinen
zientHchenProcentsatz hochMedeuderAnIbeHe, die aaeb !n) spec. Ge-
wicht vom A))y)acet<m sebr verachieden sind, jedoeh wie Moteku)«r-

gew!ebtsbestitBn!Uugenund dus Verbatten gegen Hydroxylamin und
Sennc«rbtt!!)d zeigen, weder Condensations- Koch Potymerisatione-
Prodoete des Attylscetona, sondern nar ht geriugem Grade \'etunre!-

nigtes Allytaceton daratetten.

Far die Reindarstetlung undden Nacbwels des AUytacetonaeignet
sich sehr gut sein Scm!carbMon. Dasse!be, in der ab!MheaWeise
durch SchOttetndesKetoas mitSemicarbazHtôsnng dargestettt, schmUzt
bei 100–102" und lieferte bei der Analyse die folgenden Zabien:

C~H.O. Ber.C 54.t5, H 8.25,N 25.88.
Gof. 54.30, 8.40, M.tO.

Dus aua dem Semicarbazon regenerirte Keton siedet constant bei
!29.5" und hat das spec. Gewicht 0.8430. Da ein systematischer
Abbau dft Any!acetons durch Oxydationsmittet bis jetzt ooeh nieht

ausgefBbtt word<'n ist, ontt'ruahmeMwir einige Versuche nacb dieser

Richtaug, wobei es ans gf!at)g, die Kot)t<'Mto<fketteaowoht an dem

einen, wie aa dem anderen Eude auzugreifen. Beim Behandeht mit

Nittriumhypobromit wird Bromoform abgeapatten und eioe'Saure er-

hatten, die hMttstwabrsehemtich ats Any!e8S)g&&areanznsprecnen Mt.
Bei dcr Oxydatton mit t.procentiger r'ermangaBntIosoog~eigt die

oxydirte Ftassi~kett AtdehydretctioncB, und beim Axfarbetten der

Oxydattonaproduete in der SbHehenWeise erhatt man eine bei Haad-

') Aac. < Chcm. 187, 35. Ano. d. Chern. t02, 153.
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warme acbmetzende SB)u'e, die mit Semicarbatid eiu weisses, gegen

!80" aebtaebendee Semicarbazon liefert; dadurcb wird die 8&ure ala

LavaHns&are erkaant, die sicb bei 30"verHBestgtund deren Semicar-

baxon bei 187" echtaHzt').

Der Abbau best~t~t demnachdie ans der Synthese sich ergebende

Constitution des Allytacetons,

CH: :CH.CH!.CHt.CO.CH, 3 NaOBr

==CHt CH.CH:.CH,.CUONa -t- CHBr, 2 NuOH.

CH?:CH.CHt.CH!.CO.CH,-t.30
= CH~O + HOOC.CH,.CH~CO.CH.t.

UmIagerangeverBacbe.

DM Allylaceton erBcbienuns aus zwet GrBnden zu Umlageruogs-

vet-Mchenbesonders einladend. Man konnte einemefte hoften, darch

Versehiebung der eadtttSndïget)DoppetMaduBg naeh der MtMe des

MotehB~ za einem Korper za getafgea, der eiae ~wiechen einer

Carbonylgrnppe und einer D&ppe!Mndanggetegeoe Methytengntppe

<'ntha!tenwOrde und sich demmcb gut fOr CoMdeBeationeveraaohe

ognen wNrde:

CH, :CH.CH2.CHt.CO.CH. CH.. CH CH .CH,. CO. OH,.

Acdereree!t8 schtfn es von vornberem uicht unmëgHch, aote)'

pasBMdenBedingungen das Allylaceton in das – eonet schwer zu-

~angticbe
– cycliscbe Hexanon BbefzafBhren.

CH:
H O~~CH<

CH;:CH.CHï.CH:.CO.CH.–––– H: U-U
CHj,

Umtogfroogeo beider Art sind schoo bekannt)ich 0)!t gutem Ertbtg

verscbiedentttch aaegefBhrt wordeo. Die mit AttyiMeton angeatetttett

V~rsuchehatteo tetder keinen poaitivet!Etfotg: Mwobtsaure wie alkali-

heMittel lassen, wenn sie vonaehwaehMWirbnngsind, das A!ty!aeeton

unverSDdert, pnerg!acher wirkende, zersetzen es 'we!tgebend. Auch

durch Antageroag und Abspaitung voBBromwaMerBtotFan die Doppet-

ttindaog konnte dus erwunschte Ziel nicht erre!cbt werden: Bron<-

wasserstoff wirkt o6m)ichweder beim EinMten in gasfôrmiger Fornt,

[.och ia esNgsaurer LSeang auf daa Keton ein. Dass aber auch die

Hitdang eines BromwasBerstoff-AddttionBprodactesune detn Ziele nicbt

nSher gefuhrt batte, Mgt darana, daM dae Brombotytmethytketon,

CH:Br.CH:.CH~CH:.CO.eH~ (dargestellt nachl.ipp*) aus Tri-

ntf-tbytenbrotoid und Natraceteesigester), beim Behandetn mit Alkali

h'-in cydischee Hexatton, sondern, wie wir streng t)acbwe!Muttonaten,

A!)y)acctoc liefert.

') B)t)t.eoc. ebim. 22, 39!. *) DiMeBeriehte18, 3279.
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Der Versaeh, das an erater Stelle erwShnte Umlagerungsproduct
des Attytacetons aus NatraceteMigester und PropenytbromidCH~.CH
:CH.Br (dargosteltt nach Kotbe') aus dibrombuttersaurem Natrmnt)
zu erhatten, scheiterte an den Mchst mangethaften Ambeuten.

Auch dus Dikrotnid des Attytacetooe, welcbes a!s angeneh'H
riechendea. t'arbtoses, sich aber nach kurzer Zeit uHterPttuketfSrbaug
icersetzMtdesOet erbatten wird, lieferte beim Behaodetu mit atk~tiseben
Mittelo trotz mttcntcbfaeher Variirung der VersuotMannrdnmtg –
nar wattgehettde ZoMetzangsproducte.

Stickstoffhattige Verbindnogen MUSAHy!aceton.

Das Oxim~) des Attytacetons wird bei)a Kochett des Ketone mit

methy<a!k<tho<t8chemHydroxyhHnitt nach dem AbdesttHtren des Me-

thyta!kottnt8 :tte <arbtoMs,be!t90"f)tpde))de80e!erh:ttten. Behandett
n)Mt es mit Natrium ia absutotem Atkobo). so wird die Oximidogruppe
zur Amidogruppe reducirt; die gebildete Base wird an Oxat~nre ge-
bunden, das unverbrauohte Oxim mit Witsserdatnpf abgebtasen und
dit? Ox~tat dmch Umsetzung mit Bnrymaehtond in das Chlorid ve<-
wandelt. Dieda< Butattytmethy!carbin~min,CH!:CH. CH?.CH<C(CHs)

> 1
H~"NH.

welches entatMad~t seiu Mtusste (Umlagerung cder Réduction der

t)oppetbi))du)tg war unter den fi'tgebaheuen Bedittgungen so gat wie

Knegeschtosseo), schon voo Merting') dorch Reduction des Hydra~us
von Allylaceton erbatten wordeo ist, s« wurde die Base tticht «ts
Botebf isolirt, sondern direct zu fotgettden) V~raoc)) benutxt: dus !n
Wasser a~tgenommene Cht~rhydrat wurde mit Brom bis zur bteibenden

Go!bn:rbang versetzt und die Losong des Dibrootids der Base Mr
Trockne gebracht. Anatog eiuem sehon vnn Merting ausgefahrtpn
Versucb, der aus der Hase durch Addition von Chtarwasserstoif und

Eindampfen eiu Pyrrotntioderiv&t erhalten hatte, war hierbei die Bit-

dmtg eines AtttioStmit geschtos~ener Kette z't erwarten. Ee trat in
der That beim Eindantpfen BrofHWiMSeMtoHentwieketungein, und es
warde eine BftSt*is~tirt, die von der AHsgang~bnseversehieden war,
doch konnte ihre Zugehorigkeit zar Pyridin- oder Pyn-otidia Reibenicht
mit Sicherheit constatirt werden. Dagegen scheint man vont AUyt-
aeetoxim auagehpud sur Gruppe des Pyrrols gelangen zu kônneo,
wenn maa oach einer kBri!<ith vox WaHach~) ausgearbeiteten Me-
thode das Oxitn mit Phoephorpentoxyd betmadeh: es to~tUrt beim
Verreiben des Oxime in einer 8cba!e mit Phosphorsaorennhydnd das

') Jottrn. f. prakt. Chom.[-~ 8! 39L
Diese Berichte <«,4~t!.
Ann. d. Chom. 264, 823. ') Aun. d. Chem.30!),
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pho~phorsaure Salz eiuer Base, die oach dem Freimachen darcb A!-

kati die charattteriatiache FMttenspaboreaction der PyrrolkCrper zeigte,

otit C!dttrwaMt!rstu<fi)t Stherieeher LSsuog ein harz!gee Product

tieferte, und deren P!atinchtonddoppet8a!x gegen 170" schmok. (Der

Sebmetzpunkt des PtattnebtoriddoppetsaJzea von Dhncthytpyt'roHdia

ticgt bei !80".) Die beideo Arten der Ueborfuttfung des Attytaect-

~xtms !c ringffrmige Sttehsto~erbindangen vertangen zur Erzietmtg

posiuver Resultate die A<tfwend(tt)gganz erhebHcher Meugen Att6-

{;:<ng8materMt.
Die aoa~erordentttche Bestandigkeit der et)dttttmd!gen Doppet*

toxdnng im Allylaceton gegen reducirende Mittel unddie Uub€S<SMdig-

keit seines MotekOtsgeget' eot-rgisch wirkende Agentien, von deneu

v«f tdktn die Carbonytgrnppe angegriffen wird, rerantasateh uns, an

sein Oxim mit cnergisebcn RpductioMtuittetu heratizugehen, itt der

HoCnuttg, die wHkoMttnMtgMSttigte Base (Butytmetbytcarbioatont),
daraus den Alkobol und danu das Keton (BMtylmethyiketoo) zu er-

hatten. In der Tbat liefert Allylacetaxim bei der Réduction tHtt

~atrium io Hedenden) An)yta)koho< ein bei H6–t24" siedeMdes

Hasengemenge, ans dem durcb FractionireH eia gros~r, bei H6"

siedender Antbeit isolirt werden konnte. Der Analyse des Ptattn-

chtoriddoppehatzes zu Folge haben wir es hier mit der gesSUigten Base

C.HM.NH~ M <huo:

(C6H,j.!<H,,HC)),PtC)~.Ber.Pt 32.07,
·

~H.s.NHit.HC~PtCf,.4. » 3L86,
Gef. St.MO,

Jocb fret<')t aueh b'*I dieser Reaction Spaltungen im MotetfSt des

A!tytacftottSitt ao tter'orrag<-ttdctMMaeee auf, dass ait eme boqueme

UarsteHung der frwShntet) Verbiadungen auf diesem Wfge nicht zu

denkM)ist.

Condcnsati~u des Attytacptnne mit Zink mtd Brom-

essigeeter.

Die nabe Verw:)udtsch:tftdes AHytacetoneim Bau mit dent natBr-

tichen Mfthy!heptenon, ~~C:CH.CH!.CH?.CO.CHs, t~ae~Mog.

)ich ersebeiuen, die von Barbier-Bom fault, eowie von Tiemann

t'ei tetzteren) Kôrper mit so gutem Erf"tge angewandte Reaction von

Reformatsky') (Einwirkung von halogenieirtea Saare~6t<-rt)and Zink

auf Ketone and Aldéhyde) auch hier durehzufuhren. Der Veran''b

~rgab dae erwunschte Résultat.

Lasst man auf eit) mo!eku!aMSGemisch von At!ytaceton und

HromeasigesterZink einwirken, weJchesman bei Wudserbadtemperatur

') D)e.~eBerichte:?, j2t0.
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:o k!e!oen Portionen etntrSgt, 90 verset) wiodetoacheiniger Zeit daa

Zink, und die ReacttonantMse geateht zu einem ïShB099!genOel.
Durch Zoeatz von Wasser und verdQnuter SohweMsaore wird eine

Oe!scbicht erbatten, die mit Aetber antgeMommen, getrocknet und
ttttoh dem Abdunsten dea Aethers fractionirt wird*).

la einer Ao~eote v'tn 65 pCt. erbatt man etoe w<M9erk!are

FtitsBtgkeit, die be! 20 mot Drock zwiacheu i33 und t85<' siedet und

ibrer EHtstebang m'd Analyse zn Folge der Aethyteater der Metbyt-

~.oxy-S.hopton-C.sNare't ist, and dessen Bttdttng durch folgende

GteMbungen veraaBchaattcht werden kauH:

CH~CH.CHi.CH~.CO.CHt -t- CH;Br.COOC)H; Zn
-=

CH::CH.CH9.CHi,.Ç(OZnBr).CH)t.COOCtH5

CH:

CH::CH.CH!.CH:.C(OZnBr).CH~.COOCïHt+HïO

CH,

=CH.:CH.C!CHj).C(OH).CH,.COOC;Ht.

CH,

C.t07':g Sbst.: 0.09t0g HiO, 0.2540g C0<.

C,oHte09. Ber. C (!t.5~ H 9.6~.

Gef. 64.3~ 9.38.

Beim ErwSfmett mit atkabotisch wSsariger Katitaage wird der

Ester verseift und man erhStt eine Busaige Saure, die naeh dem

Trocknen ihrer etberiacben LSsaog unter 2&mm Druck bei 175"

siedet und eine wasserktare FtBMigkeit daratettt.

O.t<5:g Sbat.: 0.0&28g Hi,0, P.2M7g 00~.

CftH.tO:. Ber. C ?.76, H 8.86.

Caf. (!t.O), » &?.

Das 8!tbet-aa)z ist in Wasset leicht tSsHch.

Mit EssigsNuteaohydrtd unter Zaaatz von etwas Natriumacetat

wird bei 5–6-atBndigettt NrhiMen Wasaer abgeepotteo, wobei !a

gerutgettt UmtaBg anch Koh!en6&M6-Ab8pa!tungstttttttndet. Die m!t

Alkali voraetzte ReaetionsHOsaigkeitHefe<t,mit WaMe)'dampfbehande)t,
eio DeettUat, )« wetcbeMtaich Oettropfen von deuttictom Kcbtenwaaser-

atoageruch vorfinden. Die Charakteriairuug dea KobtenwMserstoffea

ateht noch aus. Der R6ck<tand liefert beim Ans&aerBaine eben&Ha

Maatge SN'tre, die be! 18UMMzwMcbe« 138 und J400 siedet ond eine

beweg!iebe, wasserklare FtasMgbett dars~H~ thfe ZMammensetzaog

ergiebt sich ans der Analyse:

') Auch die Homotogendes BromeoigMtet!!KagiMC, \no Versuche

zeigton, zMmHchgtatt mit AHytacetoo,uod es wird die UateKMbaognach

d!eMrHtchtttogfortgeaotet.



1477

<U2MgSb~t.:0.0948g H,0.0.3088g CO,.
CaH~O~ Ber. C C8.M,H 8.57.

Gef. 68.69, ~.5~.

Von den Coastanten wurdex beatimnK::J

Dti, 0.97~2,
ac==t.4e04.

Aus dem in atkatischer Lusuog gefat)tenAmmoa!omte!z wurde das

bestândige Silbersalz hergestellt, welches obenfalle die ZMammen-
setzung bestSt!gte.

0.0685g Sbgt.: 0.02Mg Ag.

~HnO~Ag. Ber. Ag 43.73. Gef. Ag 48.65.

Die Const:<ot!onder Saure ergiebt sich aue Folgendem:
Den Erwartnngen gemSsaenthStt die Saure zwei DoppetMadttagen.

Sie addirt m EieeM:gMs<tng4 At. Brom. Das Tetrabramid wurde
«te Oel erha!ten und gab bei der Analyse:

0.gt25gSb6t.:0.8M5g g AgBr.

Ber. Br 69.57. Gef Br 69.35.

Ueber die Lage der Doppelbindungen gaben Oxydationsvereuche
A(tekun&. Es wird hierbei genau wie beim AUytaceton Forntatdebyd
und LavatioBSore gebildet. Demnacb Sndet die Abapaltang von
WasBer anB der Oxysaore nach folgender G!e!cbnBg atatt:

CH;:CH.CHi;.CHt.Ç(OH).CH],.COOH

CH,

== H.O-t-CH::CH.CH,.CHz.Ç:CH.COOH,

CHa

und die ongesSttigte Saure ist ale Methyt-S-bcptadtS)t.2.6-sS)tre-t z)i
bezeicbnen.

Der o&h~MegettdeVeMuch, durch die Destination des Caiemm-
saizes der S&ttre mit ameisensaurem Catcium zum Atdebyd zu ge-
langen, wnrde auagefBbrt, amas aber mit gr8Meren Mengenwiederholt

werden, da die Attebeoten bierbei ziemlich schtecbt siud.
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389. J. Blumstein und St. v. Koataneokt:
Uebeï das ~.S'.Dioxyaa~oB.

(E!ogegangenam 18.Mt:.)

Wie bere:te m:tgpthe:)t. tasaett sieh aromatMcheAldehyde mit
dem ChinMetophenonmoncSthytSther xa Ftavanondenvaten pMren:

welche !etztereo Verbindungen darch fatgendeZwtaehenprodacte in die
entsprechenden Ftavone SbergefOhrt werden hënnen:

rt

Auf diesem Wege wurden die Aether d~ 2-OxyftavoMS'),des
2,4'-Dtoxyaftton8') und des 2,3',4'-Tnoxyaavoo9~ dargeateUt, aus
weteheu darch Entatkytiruog die freien OxyHxvone erhatten werden.

In ganz anatoKer Weise ge~ngteu wir, ~-om ChinaMtaphenf.n.
monoSthytSther ond

Mt-Afthoxybenxatdpbyd auagehend, zu dem
3,3'-D:oxyHxvo)).

0

2,3'.DiSth.~yft.v.n.~ ,CH(t)(~(3)OC,H,2,8
L}H~O- ~CH;2

CO

Die Pai.rnng des M.AethoxybpnzaMehyditmît dem Chtnaceto.
phenonmotmSthytathe)- geschah unter d<')~e!bet) Bcdittgongen, wie
sie fr5her bci der Paarang des Ben~Mehyda. des AnisaMehyds
und des Piperonais ont Ch:nacetophenonmnnoSthytathM gewShtt
worden waren. Dits anfangs orange gefMrbt~Reacttonaprodactkonnte
nKch mehrma!!gem Utokrys~ttisiren aua Atkttho! in ~rbtoaM Nadeto

') KostMccki, Lovi, Ttun~or, dièseBerichto3~, 327.
Kûsttm«oki, Odorfetd, d:cs<!BarichteM, t926.

') Kostanecki, Sohmtdt, dioe Benchte3a, 326.
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<-t-ha)tet)werden. Se~np. 96–97". Be:nt Bctapffn mit concentrirter

Scbwe~taaare (Srbensichdie KryetaMcorange; die SchweMsaaretBaang

crecheint :ntcnMVgelb geiarbt. Bine veydGnnte alkoholische LBsung

der reinen Verbindang«uorMc!rt bt&utich. Atkobottsehes Kali mmmt

!<ifmit rother Farbe auf.

C~HsuOt. Ber. C 73.06, H 6.42.

Gef. 78.00, &75.

2,3'-Di<!tboxybrotBf!ava)tOtt,

C,H~O(2)C.H~~o>C~H2B'-(l)C.H,(3)OH.

Me Btomirnng geBchahin SchweMkohtenstofnôeung. Die naoh

dem Verduneten des LRaungsmittfts zuruchgebtx'bene Kryett~tmaMe

kr~'8tn!))!<irteans Alkohol in wftMfn Nftdeht vont Sëhmp. lî2–t)3~.

Ct:.B):.Br04.Bor.C ?.34, H 4.86, Br 20.40.

Gef. 58.17. 8.21, 20.71.

0

2.~DiBtboxyf!avn. 0:~0(2)0~
C(t)C.Ht(3)OH

.3. lut IOxy Ilvon,1, 6
~~un
co

Versetzt man eine witrmealkoholische LCstteg des 2.3'-DiSthoxy-

bromBavanonemit etarker KntHiu~e. Bo <Bngtutiib~d d!e Ausscheidung

von gelb ge?rbt€n Btattthen, die nach tnfhrtnatigem U'BkryetaitiBtren

aus Alkohol weiss erb~tten werden k8nt<en. Sie schmetzen bei

!35–6" and werden von concentrirter Schw~fetsacre rein getbiich

HcfSrbt, wâhrend die Schwpfe!B<iure)88ongschwsch gelb gefSrbt er-

scheint uud eine grSntiche Ftaorwcenz zeigt.

C,t.H,aO<.B<;r.C 73.54.H 5.80.

Gef. 73.40, » ~.78.

Spaitnng des S.S'-Diathoxyfiavons dorch Natrium-

alkoholat.

1 2,3'-DiSthox)aavon wurde mit einer a!kobo!!Mhen LSauttg

von 2 g meta~isetem Natrium einige Stunden auf dem Waaserbad~

gekocht. Der Alkohol wurde atedann dure!) Einteitea von Wasser-

dampf veftfieben, die Ftussigkeit angeaSuert und wiedermo Waasff-

dampf <«geteit<*t.
Es ging hierhc! ChinacetophenoantOMOStbylathcr ûber,

wShreMddie zttruckgebUebCMFJt)M)gke!tnt.Aethoxybeuzoëaaare

~nttneh.
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Vie t.tttatttyhrattg des 3,3'-D)Stboxyaavona geschah durch mehr-
atBndiges Koeben mit starker JodwasaeratoHaaare. Das erha~ene
2,3'-DioxyH&?oN krystattisirte ans Alkobol in kurzen, dickeo, farb-
losen NSdetcheo vom Schmp. 300".

C):Hto04. Ber. C 70.86, H 3.93.
Gef. 70.80, » 4.04.

Mit concentrirter SchweMeâwe 6trben s!cb die Kryatatte r<Ho
gelb, die LSaun~ erscheiot nar achwach gelb geSrbt ood zeigt sehr
schwacbe grOatiche Fluorescenz.

ta Natronhoge Mt das 2,3'-Dioxy8avon mit gelber Farbe leicht
!6s)icb.

2,3'- Diacetoxyflavon, CnHaOa~.COCH~, wurde durch
knrzea Kochen mit Essigsâureanhydrid and eotwSaaertem Natrium-
acetat dargesteHt. Es krystaHMirt ans Atkohot in weiasec Nadelu,
die bei 169- 170" schmetzen.

CteHttOe. Ber. 0 67.45. H 4.t4.
Gef. 67.24, < 4.03.

WShrend bei der Paarang aromatiacher Aldehyde mit Chinaceto.

phenoomonoathytSther bei Gegenwart von alkoholischer Natronhuge
Fbvanoae reaattireo, entstehen bei Anwendung anderer o.Oxyaceto.
phenooe(c Oxyacetopheoo<)'), ResacetopheoonmonoâthytatberS),Pbtor.

Fenorstein und Kostanecki, d!esoBeHchte9t, 7t5 MndS2, 315;
Horstein und Ko~tanecki, <)!eMBorichteM, 3t8.

') EtBttewiez und Kostaaeeki, dieso BerichteSt, CMand 82, 309;
Kostanocki und Osius, diese Beriobte88, 32h Salis and Kostaneohi,
dieseBerichte 38, )030; KoNtanechi aod Ruxycki, dieM Bahcbto BS,
2257;Harpe und Kostaaeck:. dieMBeriehteNS,322.

Das ~DtSthoxyNavoa bat aomtt beim Kochen mit Natrium-
aikohotat eine Spattnng :a ChtnacetophenonmonoSthytSther und
M-AathoxybenzoCsaurenaeh fbtgender Gteiohuug erlitten-

fi
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ne6tophenon<!int6thyMther'))nicht N)H'attone, sondera Chatkoae Mch

folgender Gtoichong:

Da es otcbt uatnëgtkh era<?h!en,daas der ReaacetopheBonntoao-

titby!&thersieh outer auderen Beding'Mgen<n!taromatMcheoAtdehyden
zu Flavanonen paaren Ias$en wurde, so hat Hr. F. HerBte!n zabt-

reicbe Versache aog€8tet)t, um die CopalattonsbedtogoogeBin dent ge*
wunBchten Stnne aaBBndtg2MtBMheo. Es gelang ihn) durch EtK-

teiten von Sa!zB<arega6in die attcohoiieche L5aong von Resaceto-

pbeBOBmoBo&t~y!&therond Beuzaldehyd ein neues CondenMtioM-

produet zu erhalten, daasich jedoch bei oaherer Untereachung aicht

~!6 das gesucbte Flavanon erwies. Trotzdem nun die Arbeit Her-

stein's in Folge des vorzeitigenTodee dièses hoffnMBgsvotten,jnngen
ChemikeMoicht zum Abaehtass gelangt ist, tnochtea wir doch die von

ihtn dargeateHten Verbindaogen knri! beachreiben.

Das neue CoNdeasatioMprodact aus Resaoetophenonmoao&thyt-
Sth~r and Benzaldebyd beBBMdie der Formel C~MMCe eotaprecheode

Zusammensetzung und darf wohl aie ein 1.5-Diketon augeeprocheo

werden, das aas den beiden Componentett nach folgender Gteichong
entstanden ist:

C, Hb.CHO -+-2CH3.CO.ce,OH
OH

CeHt-.CBO + 2CH9.CO.CtH,<r~~

== CtHt.CH(cHf.CO.CtH,<<-
H~O.

Benzat-di-ReeacetapheBonmono&tbytSther,

C.H..CH
(CH..CO(1)C.~<

C¡¡Hr..CH
OHt.CO(J)Cr.Hs«4)OCr H6)9.

Zo seiner Darstellung wird Benzaldebyd (1 Mot.) und Reeaceto.

phcnonmonoathytSther (2 Mol.) in A!kohoi getoat und 'tiese LSsang

mit Satz~Suregas gesâttigt. Schoo wahrend des Einieitena faUt eio

kryBta!IiniBcherNiederscblag aus, den man, bebufs vo!tstandiger

Abi-cheidaug, uaeh ainigem Stehen abSttnrt und mebrmate aus

Alkobol, in wetcbem der Korper zien,)icbecbwer tosUchist, omkryetatH-
~trt. Man erM!t so achwach getbe Nade!n, die bei 2H" Mhmeizen

und eicb in warmer, verducuter Natrontaxge mit gelblicher Farbe

tOBen. Beim Benetzeu mit coucentrirter SchwetètsSare Srben aieh

') Kostaoecki and Tambor, dieseBenchte 3~, 22GO.
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die Krystalle gelb, die ScbwefetaSaratSaang ersekeint aehwaeh getb
geflirbt

CKBMO. Ber. C 72.32, Fi (!.?.
G"f. 72.6?, *(!i8.

D~r Benzitt. di Re~ectophentMtntonnRthytSther liefert beim

Acetyliren mit EBsigsNureitnhydrHuxd t-ntwassertem Natriamacetat
eine Diacctyh'erbindung. Dieselbe ist leicht [Sstteh in Alkohoi
und kryataitieirt aaa verdSontem Atkoho) h) weissen NMetehen, die

bei !3~–!39" aehtnetzen.

C9,HNO<. Ber. C (M.M,H t;.0t.
Gef. t 70.05. <33.

Die eben beachnebea~ Reaction wird wobt noch maucher

Erweiterung fibig sein. Vor der Hand erschien von Interesse
die DarsteHuNg eines beizeoxiehenden Abk3mmtit)ge des Benxttt-

diacetopheaoos. Durch Etinwirkuug von BeMa~dehydaaf 6al!aceto-

pheoon unter den angegebenen Bedingungen Hem sieh daa Bental-di-

GaHacetophenon daretetteo, von dem einige Nitrosnbstitntionsproducte
bereits bekannt sind. Râpe') bat nSnttieb gefanden, dass unter
dem Einttuss von Chlorzink sieh zwei Motekute Gallacetophenon
mit 1 Mol. NitrobenzaMehyd (Meta oder Para) coudeneireu lassen.
Die Bescbre!bnng dieser Verbindungeu ist noch n!cht erfoigt. uur

giebt Rupe an, dass die eotstandenen Condensationsprodacte Ë<8t

genau so wie das GaUacetophenon Mrbten.

Das Benzat-di.GaHacetophenon. C6Hi.CH[CHi..CO.C6H~OH)s]:,

krystallisirt aus verdûnntem Atkohot in achonen, zu Roaetteo grup-
pirten Nadeta, die bei 226" achmetzen und beim Aufbew«hren im
Exsiccator matt werden, indem sie KrystaHwasser verlieren. Beim
Erbitzen aaf !00' erteidm sie eioen Gewiehtsvertust, der einem Ge-
balt von zwei MotekiitenKrystattwasser entspncht.

C23HMO(,-<-2H,0. Ber.Ht07.82. Gef.H,08.

CisHwOa. Ber. C 65.09, H 4.72.
G~f.. 6t.82, 5.2~.

CMHMOf<+3H,0. Ber. C (,0.00,H 5.22.
Gef. (!0.t4, 5.a7.

ïn A!ka!!en ist das Bet)zat.d:-Gattacetophenon mit intenM~gelber
Farbe tSs!:ch. Diese LSsungen siud be~Mndiger ais dieJMHgeadea

Gallacetophenons. Erst at)mah):ch werden aie durch Oxydation brSun.

lich-gelb.
Beim Au9<arben auf gebeizter Haumwotk wcrdfn auf Thonerde-

beize gelbe F&fbottgen erziolt, diejedoch svhwachund anbedeutend sind.

') Vorhandlungeu der &e))weix.KaturforscheadenGeseltsehaft, Heru,
t898, 58.
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Von coucentrirter SehwefetaSure wird das Beozat.d!.Gottt<ceh).

pbellon mit gelber Farbe ge!5st.
Beim AcetyHren m der aM!chen Weise er!tMt man eine Hexa.

:tccty!vprbindung, die au~ Aihoho) m weiMen Kryetattkrueten
kryst~6:rt. Schn)p.t7!-n2".

C~H~O,~ Ber. U 62.13, H 4.78.
Gef. 61.73, 5.3t.

Be r n, Un!ver8it6M&borator!tttn.

23&. St. v. Kottt&neoki: Ueber Oxime einiger Ftavaaoae.

(Eiagegangenam t8. Mai.)

Es ist bekanut, daM dae Xaothon uod seine Dériva 8!chgegen
Hydroxytamm indifforent verbalten. E!o Oxim des Xamhons wurde
crst auf einem Umwcge, OMdem Xanthinx,

CeH~<f< Q~'CeH~,

von Graebe') vor Kajrzem dargesteMt. AebuUck den Xantbonet)
verhahen sich aocb die FtavoBdenvate

tretx mehrerer, im MeaigenLabnratorium angeatettter Versuche gelang
f-s nicht, die Aether verschiedener OxyNavone mit Hydroxylamin in
Reaction zo bringeo. Diese merkwCrdige PaB8iv:Mt der Carbonyl-
gruppe in dem y-Pyronringe der letzteren Verbindungen wird aber

aufgeboben,aobaMder y-Pyronringin einen Dibydro-y-Pyronnng ûber-

geht, wie ibn die von Koetaneeki, Lev; uad Tambor~) und von
Kostanecki und Oderfeld~) erbattenen Flavanone,

tfttha)ten. Schon be!mKochen der aikohotiscben L5sMBgder Ftavanone
«Mt Ba!z8aurem Hydroxytamin gebt die OxintbHdang langsam von

') Diese Benchte88, 1690. Diese Berichte 32, 330.
Die~eBencb<eM, )M8.
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statten, setzt ntan za dem Gemisch noeb die motehatare Menge Na-
triMmearbonat h!ozu, so werden beretts caeb karzemKochen die Fla.
vaoone qusnt!t)ttïv in ihre Oxime Obe!~ef5b)-t.

DfM Oxim dea 2-Aethoxyn&vanous,

krystallisirt ans Alkohol in wemeo NaJetu, die bei 185 t86"
achmelzen.

CtTHnO~N. Ber. C 72.t8, H 6.00,N 4.94.

Gef.. 7t.t.O, 6.30, e 5.(M.

Daa Oxim des 2-A6tboxv.4'.Metboxvf!avannne.

bildet, aus Alkobol, lu we!cbetn es ztpmhcbachwer !8ahch ist, amkry-
stallisirt, we!sse Nadetn vom Schmp. t90–ï91<

C(8Ht90,N. Ber. C G9.01,H e.Ot, N 4.4'
Gef. C9.16,t 6.43, 4.84.

Dureh kantes Koeben mit EM)g8&areanby<!r!dund entwassortem

Natrmmaeetat wird es in eine Acetytverbindang BbergeMhrt, welche

Rue Alkohol in weissen Nadetn kryst~ÛMirt,Sebmp. t68".

C!,MH,tO~N.Ber. C 67.6t, H 5.92,N 3.94.
Gof. e 67.68, G.tt, 4.[6.

Aus dem Oxim des 2-Apthoxy.4'.MethoxyBavttnons kann dorch

Kocbeo 8einer a!koho!)Bchen Losung mit etarker Satzaaure das

2-AethoxyHavanon regenerirt werden.

Bern. UniverettSts-Laboratonom.
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)!trt'<.t<;t<.M.thttu.GMei)tchtft.J<thre.XXXtil. ;)(;

240. Otto Fisohey uad Bdaard Hepp: Zur Kenntniaa der

Saaf&oine und Boatnduttne.

(E!ngcgangenam f!. Mai.)

Die im Foigendeu beBchr!ebpHe))UttterMChoogeBbt!de<)eitte Kr-

gSozung Mherer Arbeiten auf d:ese!tt Gebiete nad beziehet) sich

haopt8&cMichauf die Con8titat!onder tadone (Safranoae, horo~bdone
'tad RoBtndoue). Wie wir t'rSher gezfigt haben'), erleideu die~e

KHrper unter dem EinHoBevon Pbo8pborch!oriden eine derartige Ver-

aodeMng, dass dertndoneMeFetoif durch zwe! sich ungietcbartig ver-
haltende Obloratome ersetzt wird. Kar d<tseine davon wirkt satx-
bildend und iat leicbt ionislrbar, wSbr~Bd dea andere sieh ttH Kern
befiiaden muse. Demnach kommt dea< ApoeafnutinchtorM z. B. fut'

gende Formel zn:

Lhese Reaction, welche, wie aucb aus dem tutgende))experimen-
tellen Theite sich des weiteren ergiebt, eine darchaos allgemeiue ist,
war im Verein mit der Addtt!onstËbigkett von Halogenalkyleu a«
die Indone, <Bruns die VerftMtaastt"g,neben der Mher angenommenett
Parachinouformet, nunntehr attch die Orthoehinonanhydrtdfornte) !n
B<-tracbtzu xieben (diese Beriehte St, I, 307).

JedenMs ist mao dtu)!t<'bbereehttgt, Mr diese tndone bei ge-
wissea Reaettonen die PhaM Il anzuMehotett; ee ist jedoch ke!neeweg6

ru'geschtossea, dtt6Ssie uoter UmstNoden nicht anch ttMchFonne! i

t(-rett konnten, welche ibrer Bi!dnng aue p-NitrftSOphcnoieobesMr

-t~pricht. Es hat)df!t 8!<:hatso darutn, cb nicbt mitncttct!Verhidteu
<)~rh)done und aetbstt'efsMindtieh aucb der ~ntsprechfndeH Basen

(Safrauine, J)!Ot'o8iudu!nM*und RotMndatine) durch Tautunterie t'mc Er-

h)5mt)g6'tdeukônoe. Wir haben deswegen unser AugCtttnerkwtfderhoh
~t dif Etttwirkung von Hydroxytamin ~erichtet. Dif zuerxt untersuchte

~rbiudmtg, dai: RosinJot), kottnteu wi< jedoch btehfr fbeniio~eniKt

DiMfBencht<-!:<, 3'0.
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wte Pr. Kehrmann, !o ein Oxim verwandetn. Dagegen waren wir

(tberraMht, mit welcher Leio)ttigke!t s!ch gerade die einfacbeten In'

done (Aposafranon und laorosiudon) in Oxime vorwandetn taasen,
wenn man in stark a~)tat!ache)' Menng arbeitet nacb dem Re-

cept der BHduog des Pheno!phtate)noxifna. Diese Oxime sind alkali-

ontSsMch,w<e auch manche nndere, a. B. daajemge des Anndoaoeto*

phenona(diese Berichte 84, 2374). Wenn non auch die MSgUchke!t
yorhanden ist, dass dieseu Indon-Oxmen aine der Orthoohinon(brn<et

analoge Structar, aho z. B. dem Aposa<ranonox!tndie Formel III,

zakoaunt, so ist doeb zu bemerken, dass dies nicht gerade sehr

wahrBchein!!chist. Vietmebr eche!nt M uns riohtiger, anzanehmen,
dass unter dem Einfiuss dea atarken Alkalis diese ïndone in der

Parach!nonform reagiren und demgem!isedem obigen Oxim die

Forotet tV zakommt. Es wird ja, wie auch nament!ich die phye!-
katiscben UBtersMcbttogenvon A. Haotzaeh') zeigen, immer wahr-

ache!nt!cher,daas bei den meisten Farbstoffbasen dieser und anderer

Gruppen verachiedene Phasern nnzunebmen sind, von deaen aetbst-

verstNadUchdie stabilsten am leichtesten erbâitlich und daher bisber
am besten bekannt aind.

Dass Rostndnn und ïaorosmdon sich bei manchen Reactionen

versch!eden verhaheo, zeigte sicb auch dann, daas man aus Hosmdon-
cMorid leicht wieder Rosindon regeneriren tfann, wâhrend die eat-

sprechende UmwandtuMg vom Isodenvat nnr echwer gelingt, sowie

darin, dass Rosindonchtortd mit Katiumentfhydrat glatt !n TtnorosMdon

Sbergoht, wâhrend beim tsorostodoncMorid eine complexe Reaction

eintritt.

Ctefnndeo wurde ferner ein Beaer Uebergang vom îsorosmdon in
die Rosmdongruppe, welcher sicb den frShMenUmwaadtaBgen (diese
Berichte 31, 299) an die Seite steût.

Dieser ueue Uebergang bildet ferner einen hObechenVorlesuugs'
versuch, um die verschiedene lonisirnng in L<!songam!ttp!naugenfaUtg
za macheu. Das ïsorosmdonchiond,

') Diese Benchtc 8:t. 278, ~M.



t487

96*°`

giebt BâmMchia eoncentrirter atkohoUeeher LSeong, wie Mher

gefondeBwotde (diese Berichte 2755), mit Anilin fast nur salz.
saures PhenytMOMsMaHn(schBna btaovmtette Lesang), indem dae
KerecMofatom mit dem Anilin reagirt. Wentt man dagegen das Iso-
rosMtdoncbtoridtBwSMrigerLàsung, in weloheres stark diMocUrtist, mit
Anilin schBttett, so bildet sich neben BatMaaremAnilin vorwiegend
die rothe BaaedeBChtorphenytfoeiodttUns, die sich mit Aether
auBBchSttetoiSsst.

Gieset man die Msangen auf Papier, so erhNtt man also im
ersterem Faite einen <ast Maaen Fleck, im zweiten ememrothen. Die

VorgSoge taMen eich demnacb MgendennaaMen formuliren:

Experimenteller TheiJ.

î. Zur Kenntn!sa des Aposafranous.
(Bearbeitetvon Dr. Fried. Linnemann; e.deMenDissert. Erlangen1899.)

A!s Ausgaogamaterial diente Aposufranon, welches M bekannter
Weise ans Aposafranin dargeatellt war. Biaher wurde za diesem
Zweck das Aposafranin entweder ate Chlorid oder ëatfat verwandt.
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BesMrist es, das Aposa~anin durch Umaetzung mit BromkatiNm !a
das bedeutend sehwrer M~tiche ond darum leichter rein erMtttiche,
b)'omw&88eratbff8<ture Sala zo verwaod~n. DaBsetbekryatttMsHt
aas Alkohol in seh8nen, grMicb scbimmernden, dtmketftben, meist

druscniH'ttgv ereinigtenPrismen.

C~H),KïBr. Ber. Ht-22.7. Gef.2~.3. (Substitozboi i00" getroctnot.)

Aposafranonchtorid. Dnasethe warde nach der fruber ge-
gebeoen Vorschnft (diese Berichte SM, t830) gewoanet). Da das
Chtond settr leicht tostkh !st, so ist es auehhier zweckmSMtg, dureb

UtnMtMn mit BtomkatMM das schwer toaticheBrom!tt (Chtorpheoyt-
phfnuztHthtmbromid)darzuateiten. Dassetbe nittt ans der <n{tBrom-
katiunt versetz<en wasat-tgenLSsuMgMtrothen, stahtbbu schmerndea,
derbenKry$t.tUe)) nus, wahrend Mau&Mctbyhdhoho! n) braunrothea,
gtSt~endea BMttcheHgewonnen wurde.

C~Hn~CtBr. Bet-.Br+CiSt.OO.
Gef. 3.) 4 (beiHO"t;etro<:knet).

PtattMsatx des AposafranoneMorids. Dassetbe bitdet aus t)tu-

warmer, wCMnger oder verdûnnter alkoboliscber LSsong ziemlich
achwer )ôs!iche, donketrothbraane, btattHeheehtXcmde Nttdeto.

CniHt,NsC~PtCt<. Ber. Pt t9.6(i. Gef. Pt 19.56.

GoLddoppetsidz. Aus tauwarmer,vfrduHMt'&tkohotigcberLBsuMg
scheidet 6;ch dieses Satz :u schwer tosUchen,biSu!:ch schimmernden,
tangen Nadetn ab, die eio Moteku! Krystattwasser enth«)ten.

C~Ht!<XiCtt.AuCh+H,0. Ber. Au 30.38.
Gcf. 30.24.(Subs(:mz!m VacuumgetMeknet.~

C)).Ht.)NtC!t.AttCb. Ber. Au 3t. Gef. Au 31.1 (boi 1100getrocknct).

Schon krystaH)sirt auch das Queeksilberchloriddoppelsalz,welches
8:ch ans der wSssriget)LSsttng in braongetben, fnrnkrttotartig crache:.
neodcn BtSMehenabscheidet.

Das Jodid (Ch!nrphe(tytphen&:oBiumjodid)ist eio sehr schwer
t8s!icher, Mpist amorpher Niedet'schtag,der beim Mischen von Apo-
t-afMnonchtortd m w::ssr!gec LoMM~mit Jodkattmu-LSsaMg entsteht.

Die S~!xe vont CtttorphenytphetmMomm reagiren, wie Mher

tnh~theih wurde, teic)<tmit AnUin, indcm das ft-Bherbeschnebene

Phenytaposafranm gebildet wird (diese Berichte 30, t83t). ln der-
se!ben Weiee tritt M<itMttdpren prhn&renBaaeu leicht Reaction ein;
mtt Ammoui~k entstcht in wiissriger LSattMgAposafrimin~ Die mit

Mt'tt)y)~n)U),o-Toimdin uud den NaphtytamitMHentstehfndea sabeti*
ttutteo Apft8:tfr:<M)t)t'– t'*arbs<o(ïe.die in ()pr Nuancf zwisctteHroth
ond btituviukt vitriiren, – ward<;<)t'or qaatttativ (mtersucht. Nur
dai. t''k-)tt erhutttictte, sch~n krystitHisiMode~.ToIyhtpos&fFanin
wnrd<'i.natysirt. Dasst'tbo word'' ans d~m«bfn b~schnebene:) Chlor-
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pheoytphenaisoniuntbr~midnud p-Totuidin in motekntnremVefbattaiM
durch knrzee Envarmcn in verdQnnt-atkoboHscher Loaang gewouneu.
Die prSchtig Maunotette Tinte schied nach und nach das bromwHsser.
stoffeaure p-Tolytapoaafraoin in scMHerodeHNadetu ab. Dieselben
wurden getrocknet, dann zur Entfernang von etwas ParatotHtdia n)it

Ligroîa gewascbea und achtiMeHchaM8der warmcn wSssngenLSeuag
durch Bromkatiumlôsuugabge~cbieden. Man erbielt ao braaceg!Nn.
Mode Nadeln, welche stch !n Wasser <H)dAlkohol !eicht mit bttttt.
viot~ttef Farbe Iôsen, wSbrend coaceHttt-teSchwefetsSoredie Verbm-

<!unggrSn anfn!mmt.

Nach nochm~tger UmkryM&!t:6Kt:onaue yerdEnMem Atttobo)
wurde erbatteo:

C~H~NsBr. iter. Br 18.0. 6ef. Br n.8. (Saba<aB!ibei 100"getrocknet.)
Vereetzt rnan die Losang des Saizes in verdQuuten)Alkohol H)!t

Antmoo!a~und kocht ~Nrxe Zeit, so sobeidet sich beim Erkaken die
R<tsein dunkelvioletten,schwach b)'onceg)SozendeoNadeh)ans, welche
)))den meisten LSanngemittetn,mit AueMahmevon Wasser uad Ligt-Mtt,
tenht !o6<ichsind. Nacb dem UtnkryetuHisiren aus wenig Benzol-
Atkoboi schmotz das Partttotytaposafranin bei !9H".

CMHt:.N:t.Ber.C 83.0, H 5.3, N !t.C6.
Gof..82.G.. )!.n (bei t30"get)-Mkn6t).

Von den Sahen dieser Base ist dus cb)(trwttsserNto8'MureSatx
teicbt !ôs)ieb, das Kitrat bildet zietetich scbwer iS<.tich<gMnzende
Btattchea.

DaBPtatinsatzfStItaua der warmenLtisuogdes chtorwaaset'Btott'-
eauren Sajzes in tnaiisigverdauntetu Alkohol mit Ptatinchtorid a!sb:dd
itt goMgtanzenden,sterHtormig vereinigten B!attc!ten aas.

(Ct.H~NsC~PtC~. Bo-.Pt n.2. Gef. Pt 17.t9 (M HOegetrocknet).

Aposafrauonoxim. Aposafranon wurd~in hetBBeratkohoMsch~r

Lusung mit concentrirter Katiiange (etwa 3 Th. aaf Th. des Aposa-
franone) fersetzt und MMnwarm uberschassigea Hydroxytaminchtor-
hydmt zugegebeu.DieFarbe derLBNing achtSgtalsbald inBrannroth um
und es scheidM sich ans der erkalteteu L8sm)g nach und nacb kleine

btaugrun g!SM<'ndeSpieesc in reichticher Meoge ab, die aus ver-
dSot~em Alkobol umkry8tallisirt wordctt. Das Oxim ist in Wa<.tier
fast aotostich, z~igt sehr hûhen Schme!xpankt uud bildet mit starken
Siiuten Salze. lu coucentrirter Schweteteaare toet <'s sich Sbtttich
wir Aposafranon dichroïtiscb (im auffaHenden Lichte grau, itMdurch-
<a)tendenscbtuutzigmtb). Diese LSsung wifd durch VerduBuen mit
W:tsserzunacbst ofangefarbig, dann gelb. In Alkohol, Aetbo-, Benzol,
Cittoroforn) tost sicb das Oxim ziemlich leicht mit brauogdber
F:trbf.

C~H~NsO. Ber. C 75.2C,H 4.57, N 14.68.
Gef. e ?5. 4.i'. 14.)~ (bei 140"getrocbnet).
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ErwSrmt mau Aposafranono~tm M)t atkohoHscner SabsNute, B&
geht es mit bratmrother Farbe in Msung, Goldeblorid scbeMet hier-
aus das baehcbo Oolddoppelaalz in dunklen, grSn gtNnzenden, meist
warzenfarbigen Krystallen ab. Dieselbenwarden mit verdûnnter Salz.
9MurennttdaraofmitAtkohot.Aether ausgewascheo. bei î!0"getrocknet
und analysirt.

(CMHMN~O~HAuCtt.Bef. Au 3t.5C. Gef. Au 2t.~5, 2t.6.

Hier anknBpfend seien die Oxime von horostNdon aad wActhy!'
isoroetodon bescbrieben, welche Hr. Dr. A. Gutbier aaatyairt bat.

leorosmdonoxim. Wird die fucbeiorothe LSaang des ïadons
in Alkobol mit Aetzkali versetzt und dann Hydroxylamlnsalz zage-
fNgt, so scMSgtdie Farbe bald in Braun um. Man t:eMetwa 2 Stdn.
steben, setzte etwas Wasser hiozu ond liesa Sber Nacht das Oxim
aaskrystattisiren. Dassetbe scheMet sicb aus verdûnntem Alkobol :B
grSttHcb scMMtnemdeBFfiamea ab. Es ist in Alkali n~Ssttch; von dén
Salzen iat das aahssure leicht in btSuHehenNadeln erhaMich. Die
atkohotteche MaMDgdes Oxim8 iet braun, setzt man net Satz6aar&
zu, 90 wird aie dtcbrûïUBch(im aoffaMendenL;chte gra&, im durch.
fallenden brauoHch-roth). In concentrirter Schwefetsattre last sieh daa
Oxim tiotetrotb, beim Verdaooen zaaacbst grUn, dann aoter Ab-
ache!dung von braunen Flocken beltbrann werdend. Die Eisesaig-
tSsuog ist branoroth.

CKH~NsO. Ber. C 78.2, H 4.5, N t2.4.
Ger. e 78. » 5.1, n.9.

Das ebenso gewonnene M<-AetbyHaoro~;ndoooxim zeigt
ShnMche E!genMhaften. Analysirt wurde das achon in MaoUck
schimmernden Nade!n krystalliairende Hydrochtorat. Dassetbe wurde
bei tt0" getrocknet und ergab:

C,,H,iN30, HO. Ber. CI t0.88. Gef. Ct H.t.

Koeht man das tsoros!ndonoxim mit atkohotiecheF KaMtange, a&
wird Isorosindon regenerirt, daneben aber entetebt auch dureb daa
&tkohotiseheKali etwas Oxyroa:ndon (Naphtosafranol), welches s:ch
auc der rothen a!koho)Mchen LBeong mit EssigsSore ausfallen tasst.

II. Ueber M~'o-Totytisoroaindon

(bearuaitet von Fr. Liacemaan).

Zu einer Mtscbang von 18 g p-Nitrosopbenot, 23 o-To!yt-
~Naphtytanttn und 200 g Alkohol wurden 15g conceotrirter Satz-
sSare zagegeben. Die t'us:<:g<[e:t fûrbte 8:ch unter ~<hwache<nEr-
wairmen geibMth. Nach tgngcrpm Stehen war eine reichticbe Menge
~run schillernder Kryatat~ des eatzsaaren M<o.To!yt:soro9indonsabge-
schieden, die mit etwas Alkohol aosgewaschenwurden. Die :n mass!g
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verdOontemWeinge:8t gelCeteoKrystalle aebiedea nach Erwarmen mit
Ammoniakdie Base in danketrothea Nadoto ab. Daa Indou tôst eich
teioht m Alkobol mit M&Htich-rotherFarbe, in concentrirter ScbwoM.
sSore vio!et, beim VerdQnaeo gelb werdend, in concentrirter SatzaNure
brauoroth. Die Base sohmûzt bei j48~. Ibr Vethatten gtetcht, wie
zu erwarten, vol1kommendem des Isofoebdona.

CiisBMNtO. Bcr. C 82.t, H 4.8, N 8.85.
Cef. 82.04, 4.95, » 8.22 (bei ttO" getrocknet.).

Das saizeaure Salz krystaUie:rt aMetarkverdSnnterSatzsSure
in schônen, orangerothea B!Sttchen.

CMÏf.cN~O.HCt.Ber. C) 9.&. Gef. Ct 9.7 (bai 100"getroehnot).
Daa bromwaaseratoffsaure S~tz, darch Uosetzeo des sais-

sauren Salzes mit Bron)ka!iam in wSssHger LBanng gewonnen, bildet
~f8n gMinzende,k5ra:ge Kryet&tte.

CMHtcN~O.HBr. Ber.Br 19.18. Gef.Br Ï9.38 (Sbet.be! 110<'ge rccknet).

Das Nitrat bildet, ans der wm-tnen LSBangdes Chtorbydrats ia
verdBnntemAlkohol mit 8atpeter!6auog dargeatettt, roaettenartig ver-
einigte gelbe Nadeln.

Das Goldaale wurde in schSa aaagebitdetet), dunke<rotheo,
gtanzendeHNade!n gewonnen.

C~HftNtOCt.AeC)}. Ber. Au 29.t6. Gef. Aa 28.83 (bei t!0" get[oc!tMt).
Auch das QueckBi!berch!oriddoppe!Batzkrystallisirt gat und zwar

Ht braonrothen Nadetn.

ms-o-Tolylisorosindonoxim. Dae lodou warde iu starker
atkohotxcher Kalilauge g~Sst, mit Sberschussigem Hydroxylamin-
cblorhydrat veraetzi und die Masse scbwach erwarmt. Nach eioiger
Zeit wurde etwas Wasser zogeaetzt, woraof sieh das Oxim &!&grun*
tieh BebUterade, harzige Masse abschied, die nach uMd naeh hart
wurde.

Da sie schwierig krystattieirt, wurde das achon kryataHisirende
satzsaore Salz aDatycirt. Dasefthe bitdetaus Atkobot-Acther cantha-

rtdcngtaazendePrismon. Es tost eich ia Alkohol ge!broBa, in ':<M<cen-
trirter Scbwefetaaure violet, darch VerdunMen mit Wasser gruntich-
mtb werdend.

CsaHteNsOCt.Ber. C) 9.!4. Gef. 01 it.5 (hci !!0" getrocknot).

Go!ddoppe<6a!z. Dasselbe bildet aas heisscm WasB~r woht-
ausgeMtdete,grun gtanzende Nadein.

(C.Ht:N;0)tHAaC~. Bcr.Ao 18.83. Gef.Âu t!).04 (bMtlO'troobMt).
Das Salz ist atso auch anormal zusammengesefzt, wie das oben

beschnebeoe Gotdsatz des AposafranoMxims. Uebct-haupt begegnet
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man in der Sah-aMingruppc nicht sotten derarttgen bastschea Gotd.
salzen, die auch in der nouerenZeit hNut!ger beobachtet wurden ').

Chtor.ms-o.totylnaphtophen~zonmmchlorid.

Dassetbe wird geuau wie ÎBoros:ndonchtond (diese Berichte 3~
303) dargestelit und verhNtt sieh ganz entspreeheMd. Ans Alkohol-
Aether krystallisirt das Oblorid in getbb<-aanen,btSatich Nch:n)merndpn,
derben KrysMH!chen.

t.C,,HteN.)Ctt. Ber. Ct 18.1. Gaf.CI t8.4 (bei no" gatrocttnet).

Das Chtorid tat leicht !us!ich in Atkohot und in Wasser, die

verdOnnte,r8tht:ch-getbe LSsuog m Alkohol zeigt Bchwacbe braun-

gelbe Fluorescenz. Mit Basen, wie Aniliu, Naphty!am:n usw., reagirt
es wie taoro6ittdooch!ortd.

Ptatinaatx. DMse!be bildet stentfonBtggfttpptrte~orftagegetbe,
tangtiche T&fetcheo, die an den Endcn sehwatbenschwMZMrttgausge-
schnitten sind (aus Wasser resp. verdSnntem Alkohol krystallisirt).
(CMH.<;NtCM,PtCt<.Ber. Pt t7.4. Gef. Pt. t7.~ (bei !30* getrocknet).

Goldsalz. Dasse)be bitdet ans verdunatem Alkohol oder Wasser

achone, getbbr&une, gcIdgtNazendeB!âMchen.

CiitHteNaCtt.AttCt~.Ber. Ao 2S.38. Gef.Au 28.3 (bei DO" getrocknet).

e
!tï. Ueber Rosindon-, t-Rosindott- und Naphttndon- tj

Ch!orid~.
f.

(Bearbeitet vonDr. Watthor DUthoy.)

~tcacii geaunwtitene i~oatnoo))wuroe ans ttostnQOncmoDd(diese
Bpnckte 80, 1828) mittels Katiumsutfbydrnt gewonnen. t Thl. des
Chtorids wurde in wenig at~o!. A!koho! g:etôBtund mit der 6–7.
faehen MenRe von aikohotiacheo) Katïumsutfhydrat versetzt. Die

rottfgetbeLSsuog wird alsbald viotet, epSter nach kbhaften) Schuttetn
fast btao, indem sieh eia Theit des Thieproductes absc~eidet. Die
Masse wurde nun aofgekocht ond mit viel heisMtn Wasser versetzt,
der abgeachiedene blatte Kôrper gnt gewaschen, getrocknet und dann
aaa Pyridin in tneta~gtanzenden dunkp!b!auen BtSttchen prhstt''H,
dieselben sind «ntSatich in Wasser, schwer tSstich in Aether, Atkoho!,

') Gubriot und MMss, die~eBwictxeS~ !2Th T~fet und Ft'nncr,
dieseBerichtc32, 3~~<).
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CMoroibrm,Ugroîn und Benzol, leiebter in baissent Pyridin mit tiet
blauer Farbe. In concentrirter Sehwefets&ureiat die Farbe gruu, beio*
VardOnoenschmutzigbiao, dann braun und gelb werdend. în coneen-
trirter SaheSore !Sst sich Thiorosindon braao, in verdOnnter getb
bis grün.

C,,H,tNi)S. Bw. C ?. H 4.14, S 9.43.
Gef. '!?.8, 5.CO,» 9.65 (bei 10" getrocknet).

Das Thiorosindon Mt sebr bestandig, es vertragt mehratandiges
Koehea mit verdOnoter SatzeSure, aoeh durch 3-stOndigM Erbitzeu
mit concentrirter Satzsaore unter Druck wurde es nur ttnvo!taM!nd!g
zersetzt. Die dabei, neben uttverNndeftem Thiorosindoo, gewoKoeue
harzige Maese gab beim Auskacheu mit Ammoniak o!()erothe LSwng
vou Baksattrent RoaindaUn, w~tehea durch Erhitzen mit 8~p<fter-
Msungin das schwMer tSsttche Nitrat. umgesetzt wttrde.

Die gewonnenen go)dg)anxenden Nadetn desaetben gaben nacb
dem Trocknen bei iOO–HO"fbtgeuden Stickstoagehatt:

C~H,6N<Os. Ber. N t4.6. €of. K !4.2.

Die durch ErwXrtnen mit Alkali ans dem satpeteraaMren Sa)x

abgeschiëdene und mit Aether extrabirte Base zeigte deu Sehmeiit-

punkt (!98'') sowie die cbarakteristMchenEigenechaftendesRoaiadatitX).
Die Spattung mit concentrirter SaheSure vertSuft also so, dass das

Thiorosindon SehweMwaseersto~ abspaltet und sich iotermediSr eiu
Chlorid bildet (wahrscheinHch Rositfdnuehiorid), welches mit dew

Ammoniak RosiuduUBbildet.

Spattuog mit verdunnier ScbwefetaRMre(! 10). Nach 8-etOHdigent
Erhitzen vou 1 Th!. Thiorosindon mit tO TbL verdunnter Schwefei-

sâure auf n0–t80~ unter Druck war daa Product voUkommen ge-

spattct). Schon in der Rôhre waren Kryetatte vou BchwefehaMren)

Rosindon abgcschiedeo (getbe B!i:ttchett). Beim Eindampien schied

sic)) nochmehr ab. Die Krystatte wurden mit Alkobol ausgekocbr
und das Rosindon mit Alkali gefSHt, wobei die charakterietiMhen

gotdgftben B!attcbeo vf<n)Scbmp. 259" ~rbatten wurden.

A€tby!thi"pbeny!naphtophenazonian)cb)orid.

Dasseth~ wurde in Form seiuea sehr scboM krystattisirenden

QuecksHbercbtoriddopp~Batxesgewonnen durch Zuaantmengiessen von

2 Mot. Roftindoncbtond mit 1 Mol. Qucckeitbermercaptaa in heisser

alkoholiseberLôsuog. Dus schwer !8sUchefroduct wurde ans aieden.

dem Alkohol in echoneo, measiMggtSNzenden,brauMMNadetn erhatten,

welche bei HO~ getrocknet wordfM.

C:jHt:.N98H{!Ci3.Ber. Hg 2'<.7,S 4.?). CI JM.

Gef. 2M. » a.t, t5.3T.
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wobei dann eia Mot. des Thioathere mit dem gebitdeten Qaeckaiiber-
cbtorid das sohwer tSatiehe Doppehatz giebt. Die Auabeote an dem-
setben ist daher auch nicht gut.

îsorosindonchtorid. Zur DareteUttng dieses Oblorids aus
tsorosindon, welche Berichte SI, 303 beschneben ist, sei noch be-

merkt, dass man actmrf getrocknetestaorosindon zweekmSMigmit etwa
5 Theilen Pbospboroxycbbrid ubergiesst und dann etwas mehr ab
Ï Mo!Gew.Phosphorponta<!h!ondzusetzt. DieMasacwird etwa 1 Stunde
auf dent Wasserbad digerirt, bM die SaJztNareentwicketongaufgehSrt
bat, dsna eotweder mit Aetttor, dent etwas Alkobol zugesetzt ist, du
Chlorid g~Ht, oder diesea VerfahreMerat nach dem AbdestitMrem
des meisten Oxych!or!ds emgescbtagen. ÂM wenig abaotntem Alkohol

krystallisirt das Cblorid meist in gr!tnttch sehHterndeo, gelbrotben
Nadetn oder derben Krystatten. Seine Reinheit erkennt man daran,
dass seine wassrigc LSeung mit Alkali uicht viotet werden darf, da
es in diesem Fatto noch unvergndertes RoBiadoneMthStt.

Von den Salzen des taorosindonchtonds wurden noch einige dar-

geateitt, so das ans warmer atkohotischer Losung mit Eisenchiorid a!~

gelber Niedersob'ag MMfattendeEiaenehtoriddoppetsatz, wetches
ans heissem A!kohot in schSnen, getben, facherf3rmigen Nadetn ge'
wooncn worde, ferner das analog bereitete Quecksilberehlorid-
salz, welches getbrothe, ziemlich acbwer tOstiehe Nadeln bildet,
eodlicb auch das it) braMnenNadetn krystattMrende Rhodanat,
welches aus concentrirter tauwarmer Lôsang dea Chiorids mit

waasriger Rhodauantmonium-Msang entweder sofort oder nach einigem
Reiben mit dem Gtasstabe sicb absetzt.

Das Rhodanat warde bei 110" getrocknet und aaatysirt:
C~H~NsOS. Ber. S 8.0, N t0.&.

Gef. 8.t3, 10.24.

Wabrend Rosindonchtorid oeb!-teicht wieder in Rosindon Ober-
tMhrbar ist, xeigt das Isoderivat eiu wesentncb andoree Verhahen.
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Nur dorcb ErMtzea mit Wa~aer aaf 300–850" unter Druck wurde
ziemlicb glatt ieoroeiudon ZHrSc!!gebH<tet,wetche$ ia Form Mine~
satiteaoren Salzes (goMgtNozendo B~ttchco) in der RShre abge-
Mhieden war. Die dataue erhahene Base war jedoch etwas chtor.

t)&h!g und daher mit etwas Ch!orfOBindon veronr~nigt. Dieeee
Letztere ist etets ein Umwaadtongapredact des IsorostndonoMonds
mit AtkaMen oder Natriumacetat oder aïkaMaeh wirkenden Salzen
wie Natriatnpbosphat. Seine Bildung bemht dafaaf, dass dae iont-
s;rte Chlorid mit Hydroxylionen lieferaden Sabstanzen mtepmedtSr
d!e Azon!t!MbaMbildet, welche dann theilweise durcb Oxydation in

Chtorroetadon Obergeht, weit die ReactionBfahigkeit des Naphtatia-
kerns mithilft:

Man hat somit hier einen neaen Uebergang von der tsorostndon-

Gruppe zum Rosindon. Leider sind die Ausbeuten an Cblorrosiudon
atets sehr scMecht, da 8tch Qberwiegend barzige, unerquickliche

Korper bttden.

Die wNeerigeLBaung des Isorostadûnchbnds wurde z. B. mit

uberscbBBeiftentNatfittmpbospb&t versetzt und eioige Zeit sich selber
Mber~Maen.Es scMed sich eio amorpher, branner Karper ab, der
sich durch kurzes EfwSrmett vermehrte aud, nach !Sngerem Stehen

abtiltrirt, mit heiasem Alkohol aosgekocht warde. Dareh voraieh-

tigen Zosatz von Waseer wurden grBn!!ch gtanzende Niidelchen ab-

~esehieden, die nach mebrmatigem UmkrystattiNren aus Alkohol un.
sebarf bei 264" Bchmotzen, dagegen ans Benzol bei langsamem Ver-

dunsten iu messicggtaazeodea Nadelu vont Schmp. 268" gewonnen
wurden. Das Indon tost sicb leicht in Eisessig gelbroth, eohwer in

Atttohot, Aether, Ligroïn, leicbt ht Cbtoroform mit getMich-rother
Farbe; es ist ecbwacb basisch, seine LSsuog in Salzsâure ist gelb,
in concentrirter SebwefetsSure viotetb!aa, beim VerdSnoet) durch
Bra<tDin Getb ubergehend.

CNH~NtOCt. Ber. C 74.0, H 3.6o, N '?.85,C! 9.95.
Gef. t 'H.O, ~.4, '(.?, t0.4& '<?: tK)<'get)rochMt).
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laoroshtdonchtorid und Anitin. Wie in der Einteitong be.
aterkt, entstehen Meraue zwei verMhtedene Substanzen, nNmticb in
alkoholischer LSsong (dieae Baricbte 81, 800) vorwiegend Batzaanree
Pheny!iaot08indatta, in wassnger LCsang dM~egenhaaptaSch!!cbrotbes

Chlorphenylrôeindalin. Dass der Procesa bei Anwendung a!koboUseher
LSanagan n!eht e!nheit!!ch verMaf~, ergab sieh sofort, ah der Mher
beschriebene Vereach (!. o.) mit grSsserea Mengen Material wieder-
holt warde. 10 g fsoroMndoHncMorMwurden in aMotutem A!kohot
ge!Sat, etwa 5 g Anilin zagogebeo und dus Gem!ach) dae aich schon
in der KS!(e achon vi~tet gefarbt batte, kame Zeit gekocht. Naeh~
dem die Masse erkahet war, waren 7 g salzsaures PbeHytisoroshtdoMn
abgeschiedeH. Es wurde nun das gteieite Votunt Aether zugesetzt,
wodurch sich noeh etwa 3 g des Salzes abschieden and die vorher
bjaoe jMaang roth wurde. Schliesslich wurde dann durch Zugabe
von 300–400 cem Aether nach 9-tSg!g&atStehen etwit g satzaaurfe

Chtot-phenytroeinduUo !n grûtilich scbtmmernden Prismen abgf-
sthiedeo.

Zur fdet)t!Nc!ruog wurde das satxatmre Phenytisoros!ndat!n m
verdunntem Alkohol getSot und durch Satpeter!Sanng in dfMNitrat

wrwandett, welches durch mehrmaliges Umkrystallisiren ans ver-
dSnntem Atkohot lange, bronc~gtiinzendePr!amen ergab.

C~H~~Oe. Ber. C 73.04,R 4.35.
Oef. 73.(M,4.93 <.M t0o gctroctmet).

Das in analoger Weise mit p'Totuidm dargestellte p-Totyttso-
ros!ttdo!in bildet ebenfatta schon hrystaUtaireude Satxe; so ist auch
hier das Nitrat schSne, stahtbtau gMnxpndeNadetn – dnrch grosse

Kry8t~!ti8ation8<Sh)gkeitaasgezeichnet. Die EigeHschaften des Totyl-

productes sind deHen der Pheny~'erbiaduttg sehr ShnHcb, die Farb-

nuance ist etwns btaHer. Das p-Totylisorosindulin krystaHi~rt, aue

seinen Salzen mit Alkali abgeschieden, mittels L!gro~n in violetten,

gtanzendeo TSfetchen vom Schmp. t86". Die Losung in concentrirter

Scbwp<e)9anreund in Satzsanre ist fast rein htau.

C~~H~Ns. Bor. N !0. Gef.K 10.25(bei ttO" getrocknet).

!() g Isorosindonchlorid wurden in eiuem Lit~r Wasser getost
and nun mit 5g An!tin geschBttett; die ktdtf Lôsung wurde einige
Stunden steben getasaen. Die Massewird braunroth mit etwiMViolet
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vermischt1). Es wnrde n<tMmit Aether resp. Benzol extffthtrt, die-

Losuog mit Aetzkali getrocknet und der nach dem VerdttBMendes

ExtraetMnHtMttetebtcibende, dnnkk, harzi~e R&cketMMimit wenig
Beozot ausgekocht. Aus der Beozot!oBung f&te man nnt Ligroïn
ftoct) etwas Harz ans. Die tutMmettr fuchsinrothe LSaung liess man

tangere Zeit kalt etehen and erbielt Mh8np, braunschwarze Btattchen,
wctche atehrere Male ans 90-procentigem AUtohnt amkryetatttstrt
WMrdet).Die SabataM ist mttSsiicb in Wasser, wirJ von Benzol t)t<d

Ch!oro{brm sebr leicht, von Alkohol Bettwerermit rother Farbe ge-
tSst, wSh)'endsie von concentrirter SchwefeMure nnd Satzeaure mit

gruner Farbe aafgcnotMBMwird, welche beim VerdSotten violet wird.

C~f.HtftNsCi.Ber. N 9.7. Ci 8.2~.

Gef. !?, » t'JO (bei U~ getrockoet).

Das CMorphenytrosinduHtt ist otfettbar Ment!scb mit dem von

F. Kehrmattn aus An!t!do-ttaphtocbm(m und Chtorphenyt'o-phe-

oytendiaoiu (Am. K !7850 ausg. 25. 9. 99; franz. Patent 890788)

gewMuenen Farbsto<T.

Das analog mittets Paratotuidm gewoHneneCblor-p-totytroa.
iodatiH bildet, aM absolutem Atkobot unterZusatz von wenig Benzol

umkrystallisirt, fast achwarze BtSttcben vom Schtop. ~t5–2t6~. Seille-

HrQneLoBang in coucentrirter SchwefeieSure gebt beim Verdunnen

mit Wasser durcb Braunrotb in Vio~trotb Ober HHdscheidet atabald

'-in schwer t(i6!!che6rotbee Sutfat ab.

CK.H~NsCt. Ber. N i).4, CI 8.00.

Gef. 9.3, t 8.44 (bci 110"getfMhnft).

Einwirkung von Phosphorpentachior!d auf Naphtindon

(Dinapbtoaposafraoon)~).

Diese8Anittoge des Rosindons rerbatt sich gegen Pttosphorpenta-

chtorid genau wie Rosindon. Daa emstebondeNapbttudonchtortd

~teicht in den Reactionen durchaus dent RoMndonchiorid.

Das aus Pyridin kryetaUistrte, Mn zerriebene Naphtiodoo wurde

<nit J2 Tbtn. Pbofpboroxyeh)or!d SbergoMe<tund dureb Schatteia

und Re!inde&ErwSfmeo in Losung gebraeht.

Zur rotttgeiben Losung setzte man Mot.-Gew. Pbospborpbenta-

chloridin kteifx'nPortionen und erhitzte bieznm AuntBrenderSatzeaure-

t-ntwtckctMng.Das Oxych)ond warde nnn zur HCtfte abdpstHtirt, dann

kuhhe man den Rackstand ntit Eté, setzte etwas absoluten Alkohol

x)) und f!tf mit Aether. Der gelbe Ntedfrecbtag:wurde aus Atkoho!-

A<-t)h'rumkrystttttiBirtuud ao in fScherformigeM,rotbgftben, gfButich

') J' (wBeeotrirterman arbeitet, umsomehrViotetMtdang(Ph'iuytisoroe-

'«dutinchtorbydrHt)tn(t eio.

AM).d.Ct~)«. X!Hi,24~);<li<.s-Bonehte!H, 248'?.
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acbillerudenNMetcben erbalten, die sicb eowobl in WaMer, wie in
Alkohol leicht mit getbrotherFarbe tSMo. Dtese stark verd6nNt~o

JMsongen seigen gctbttch-grQaoFtnoresceBz. Da~ NaphDndoNdi-
ehtorM,

(UbMrptMoytnapktMMtMtmchtond)

!8st eich in concentrirter SchwefehEore grBobtaa, in concentrirter

SatzaSarogetb.

OMM~NtOt). Ber. Ct t<6. Sof. Ct <6.36.

Du Cb!ond giebt meist eobSn krystailisirende Doppetsatte, mit

PtCtt, FeCt) und HgC!t. Dus EiMhcMorMdoppebatz bildet aM8
<!tt:ohoMacherLSanog mesainggtanzende, derbe Kryatatte.

Das durch Umaetzen mitSatpeter ans dem Chlorid in verdOnater,
alkoboli8cherLasang gewonneneNitrat bildet gt'Sne, gtaazeado Biâtt.

~hw, leicht !8~ich in Alkobol.

CMH.sNsCtO~.Ber. N 9.S6. Gef. N 9.0S.

(Chto)--<)M-pheny!nephtazon!umn!trat.)

Versetzt man dieses oder ein anderes Satz des Ch!orphenyt'
aaphta<oniuma mit Baeeo, wie Anilia, Toluidin, Napbtylamin, so
treten dieselben Erscbeioangea ein, wie beim Rosiadondichiond, d. h.
es bilden sich violette bis btaue Pbetty! Tolyl-, Naphty!-Napbt!n-
doline.

Erlangen und HSchat a. M.

~Mt. Otto Fiaoher und Bduard Kepp: Uebor den Abbau
der Induline der Ataidoazobenzoïachmoïze.

(Eingegaagenam 17. Mai.)

Von den blauen ïnduHnfarbatoHender Atnidoazobenzohcbmeize
sind besonders zwei leicht zugSngtich: das zuerst durch 0. N. Witt
und Thomas') bekannt gewordene Eodprodact der Réaction, das
sich ale Nusserat schwer !5sticbes, satzsaurea Salz in der Schmelze
direct abscheidet und dus wir auch aus fhenoaafranin, Mauveîa und

PhenytmaMveîn~) gewinnen konnten, und der leicht ioetiche, blau-

') DiMeBerichte 16, tt02 undD. tt.-P. N&.17340.
DieMBerichto~C, 368.



violette Farbstotft der bei kurzer Daaer der Schmetze enteteht und

zuerst dnrch D. R..P No. 50534 der Farbwerke HSch~t bekannt

geworden iet (a. aaeb dieae Berichte 88, Ref. 221). Mit tetztefem

Farbetoff haben wir uns znaSchst e!ogeheod besch&Mgt. Dem6etbe)t

wurde sowoht von seinem Entdecker Homolka ais tmcb anfang~
von ans die Formel €~N~N4 ertheitt').

Sp&tM*)fanden wir jedocb, dMS dteses !aduHn die Zusammen-

setzong C~He~N; beaitzen moss~). Es zeigte sich nËmttch, daes die

Sa!ze dieses Farbstaffe mit Wasser kryetaltisiren, wetches eret durch

iSngeres Trocknen be! !40" volikommen auezutreiben iet. EbenBo

waren die verechiedenen SpaItungsergebnisBe des FarbBtoHa mit der

Formel ~H~Nt nicht in Einktang zu bringen.

Wir baben nun durch voMstandigen Abbau des KSrperB diese

Frage zur deSnMven Entscheidacg gebraeht.

Der KSrper beeitzt die Formel:

Dasselbe Prodnct entêtent, wie wir frSher gezeigt babm, aax

Aposafranin beim Behaode!n mit Anilin und Babsaurem Anitm,

wobei zaaScbBtAnilidoaposafranin sicb bildet, welches bei h5herer

Temperatur pbenylirt w!rd. Daa At)HMoph8ny!ap08afr&nîntEsat

t) Ana. d. Chem.802, 35&:280, t95.

DieseBerichte28, 2288; 29, 368.

Ein MaMt! von dcreetbenZuBtttnmensetzcngwurde Mhnr von 0. N.

Witt und E. T bon)ne (Soc.48, ttC) bescbneben;dasselbeenteprichtaber

<-hefanseremCaeHtrNe,da daa eetzsanroSalzeichm Atkohotmit rem blauer

Furbe t&MMso!L

ist a!!o &!9Aoittdomttaveîn resp. a!e AnitMopheoytphenoaafraBtc zu

betrachten.

Dies ergiebt sich am Fotgeoden!:

I. Durch B~petrige SSure entsteht eine Diazoverbindung, wetche

mit Atkohot gekocht AoHidopheoy!apoBtt{raatcliefert (t. c.).
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~Ich ferner spalten (<t:MeHerichte 2S, 368; Ann. d. Cheni. 266, 253)in An:!tdo<tposM&auonund in OxyapoMttranon.

Cs.HMNt + H:0 == CsHt.NH? + C~Hn~O. AnitMoapositfrMOM,
C:<H,TN,0-t- Ht<) ==C.H~.NHt-t- C,~HnN!iO,'), OxyapoaafMno.

n. Das Indulin, CMH~ giebt, mit verdûnnter SchwefeMure
!tuf230–250" erhitzt, ab Spattuttgsproduet Dtoxyapoaatranon:

wf!ehM (diese Henchte 20, 36:') ats MonooxyMfranoi erkanat wurde.
Das Safrituot besitzt aber ~ymmetnac~ Stmetur.
lî!. Aus dem fndulin CMHjttN~ wird durch Bebaudetu mit

Atnmoniak und Salmiak Aottidophenoeafran!))(diese Berichte 8t, 3486)
erhalten. Letzteres, dem die Formel

zukommt, apattet mit estpetriger SSare und Alkohol Amid arb und
geht it! AnitidQapoaafranmuber atao in dassctbe Product, welches
aneh ans Aposafranin mit Aoitin entsteht und wetchps die Anilido-
gruppe in der Ortho-Stettung baben rnuss, da es gich durch Oxydation
des OrthfMMnidodiphenytamittsbitdet (s. diese Berichte 29, J602).

IV. Das Anitidoaposaffanin Maet sicb mittels Zinkataubs und
EssigsSore in Aposafranin und Anitin verwandeln.

Damit i-<taber das m der Amidonzobenzotschnteizc entstehende
Indulin CatH~Nt durch aHf m8gt;che« Zwtsehengtipdcr bis zum
Aposafranin abgebaot.

') Dièse Berichte XM, M87 und Antt. d. Chem. ~66, ~4. Bc: der

St~nmg des AtiHMop~enytaposttfMnins entstcht ats Xw~chenproduct nod)
eia dritter Kûrpûr, dem wir dcr.Anttty~e gemasii die ~rmet C~tH~N~O er-
theih habt'ft (A))«. <t. Chem. 266, 2a!)- Die gefundenen Zahten stimmen
anelt nicht t~r ~chtecht anf C~HnN~O, sodats der t\(irper, dMt.eo Coasti-
tution noch unkfitr ist, mit Ani)idoap<~afntnm isomer ~ein k5nnte. Viotteicht
hat ind<M!<endia StbM:mx ume cnmptexeM Zu~ammcasetzmtg. JedenMb
mu~ssie noch cingettend'-r Hnt'-t'ueht werden.
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.),t~dt'.<'tt.n.)*<).it'. Jthrf.XXXHt. !'?

ExppritneHtpttee.

Znntichst haben wir noch einige Sa!ze des Indulins C~HM~

.nmtyHft. PtMetben geben Mur dann riehtige Werthe, wenn tttXM

huch troeknef. So tanden wir früber (dièse Bericbte ~M,3(!8) fiir

dus Nitrat und Cbtorhydrat fut' vttCUmNtrockoeSubstatHen die

Xusxnnt)(-n8etzu))K CxttHMKjt.HCt-t-tH~O, reap. C~H;i(N}.HNO:<

-t- HsO. Die At):dyxen des Nitrate siud bcrMta MH'getheitt.

Chtort'ydtat. Dit~setbe worde durch AuHiisen von 5~reincr
lisse iu t()ftcctMAtkohot und 5 ccm Eisessig und Fattftt det- kochen-

dpt) Losun~ mit cône. Satzsaure ~ew~nHen. Att" hftsaen) A!kf)ho)

tt))tkry8ta))isirt,bildet es grSo schimmcmdc, kMne Kitdch). Zur Ana-

hse wurde e8 mt Vacutuu getrocknet.

C:Hs<N6Ct+' 9H:0. Ber. C 7~.8, H 5.0, N 14.04,CI tt.
Gef. 7~.0, &.3, t4.t, ?.<

C~HM~CL Ber. C 78.5. H 4.9, N t4.3, CI 7.25.
Gef. <73.9. M7,' !4.t!, 7.3(bei!40"{fetrocttuct).

Bromhydrat. Ebeuso gewonnen wie dus BatxsaurfSatz, bildet

.s. HOit 8C)-pro<'ectigfmAtkob'tt amkryetatiiairt, ~achunf, mcist zu-

':tn)ntfngt"<etzte. dutiketbtoneegMozendf, epMssige Krystatt('. Es ist

in Alkohol mit b)<ttni«tett<-rFio-be zietuitch leicht tSstich, wird aber

.'M dieser L6sung durcb Bt'on)wa86<'r8toH'Mcht wieder ausgeftittt.

C~Hi,t~Er. Ber. Br 14. Gef. Br ta.2 (bei t40'' getrocknet).

Jodhydrat. Dasselbe wird durchUtt'eatz dMaatzsaurenSatxfa

in &0'proeenti~er a!koho)t6cher LOeung mitJod!<a!!om!o6ung !t) gt'C;)-
scbimttternden. miktoskopiscbett NSd«tchen abgeschieden, die gich xa

tit.t'm dut))!biauen Puh'er vern'Ibe!) lussen.

C~MN~f. ËM. J ~).S. Gof. J 2).5 (bei t40<'getroeknet).

Das Sotfitt bitdet, ans heisMm Atkoho! krystaHieirt, schoof,

ttx-ssing~tanxMtdc,ftac!)pr!6tn<ttif!cbfKryst!i!fcbt't). Es wurd'' ''beo<!ttk

b~ !4(~ getrocknet.

(C:tHMK!iH:SO<. Ber.S :)8. Gef.S :?. 3.49.

t):t!tt'd<)ti" C:i,)t!M*< bildet au'-)) e)t)(!chtinkryat!t))iairM<def)
f'iktat. w<'t)nu~n bt'idf-Coutpotx-tftet) it) tttoiekutarenVerhtittnii'sf-t)

i:t h<i~t :itk<'ho)isch''r LH~ung ~usafntm'nt'rio~t. Man gt~wiuutt.o

"<'ut', kujtft'tbroncf~ttmxfttde B[:ittc()('tt.

t)ie U«id- uud P)ntiH-Sa!xf des i'arbstttffs gat'o) ni-uerdiugs bei

~n .\tt!))vs'' trotf ~i''tf:t<:b<'fVfrsut:))'' otett t<chwattk<-odnWcrttte,s«-

):a-i- dit- ffuher nt'tg(-thei)tc Amdyse d~ CMtdtf~ix<'ti')ttichts bfWt;i&<.

~i'et di'' frSttft' :tU8{!fStnteuStic!:i:t"irbfs<iuimn)igM)des Acetyi-

.nu.<Cbt:m.m;2,7.
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.Je xg tnduOu ~oH~Nt wurd~nont 30–40 cematkohoMschentAm-
moniak und 2 g Sstmiak là Stunden unter Druck auft30–i40* erhitzt.
Nach dem Erka!ten war in den RCbren Hoeh onvpr&nderteeAuBgangs.
material vorhanden, w&hrend in der rothviotetten LSsung das stark
baaische AnitMopheMsnfnttnn a!s aatzsaures Salz getost blieb. Ans
dieser LSsung MUt mati xweckmNes:gnach dem Verjagea des itber.

schussigen Ammoniaks darch vorsichttgen Zusatz von heieser ver-
dannter 8chwefe!s6ure das leicht krystaHisirende neutrale Sa)fat,
wetchea durcb mebrmatiges UmkryatatHsiren aus 50-procentigem AI-
kohot in schônen, meeemggtSozeadenS&atcbengewounen wurde.

Dassetbe iat sowobt in Wasser wie auch M absolutem Atkohot
schwer tosHch, leichter in verdSontetn Atkohot, aeltr teicht auf Zn-
8!ttx vonSchwefetsaore, dabei das teichttoaticbesaoreSntfat bildend.
Letzteres wurde ans der concentrirten atkohotischen LSsm'g a)9

dunketbtaues, krystallinisches Pulver gewonnen.

Das nentrate Sa!tat gab folgende Werthe:

<CMH,i.Nt~HitSO<.Der.C 67.6, H 4.7, N )K.4. S 8.7.
Gef. 67.t, 5.3, t5.89, 4.0 (bc. ~0"getrockMt).

Das Cht~rhydrat iat leicht MsHch iu Wasser und in Atkohut
ond zwar mit violetrother Farbe. Ea bildet, aus wenig abaoluteni
Alkohol utTtkrystattisirt, metattisch gtanzende, violette NSdeichen.

C9t!(.N5.HCt. Bw. Ct 8.5. Gef. CI 8.7.

Platin- und Gotd-Satz sind sehwer tôstiche, tiefdonkte, fast scirwarie

NtedereetdSge.
Base C~H~Nt. Zur Darstettottg dersetben wurden 2g des

neutraten Stttfats mit 50ccn) Alkohol nnter Zasatz von etwas ver-
dOttote!-SchwHff.tatimcin Losonggebracht ond heiss mit atkohotischem

') Aan. d. Chem.8X(!,199und ~Ot.

derivats, aowie d~r Benzytiden-und OxybenzyCdeo.Verbittdangen') nn-
betrifft, 80 sttoxnen <t!~<<fWerthe auch fûr die ceue Forinel:

A<}etytvet-b!adunj;,(~,HMN;.0. Ber.N!3.4. Gef.Nt4.0-

Benzyt:don\'<')-b!adttt)g. OitH~t~s. Ber. N t2. Gof.N t3.85.

Oxyb8oxy)id<'nve)'bindang, C~H~NiO. Bor. N tM. Qof.N t~.4.

Anitidophenosafranin, C~H~N~ '=s
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Kali versetzt. Zur brauogelben Losang fSgte man oun das doppelte

Votmaea Wasser, wonaeh sich a!sbatd die Base m gntntich sobim-

mernden NSdetchen absetzte. Sie Mgt sich Ht Aether, Benzol uad

Alkohol mit bruangelber Farbe und zieht m dMsen Maongen be-

gierig Kohtfnsaure an. Aït8 wenig heissetn Benzol wurde Me in

meist Wat'zchen b!tdenden, grCnHchgtSuzeuden Nade!n gewonnen,

welche Kryst~Ubenzot enth~tten and t'et ca. t8(t" anter totaler Zer-

setzung schatebeo. Sehr scbSn krystattisirte die Base aaa Pyridin,

wobet aie in prScbtigeu caotharidengrSHen Prismen anschosa, wetche

den Schntp. t58* (unter Zersetzung) ze!gte<). Sic Iôst sicb !o con-

<'entrirterSchweMsSure blauviolet.

C}<Ht..N~.Ber. C 7f!.4, H 5.0,N t9.6.

Gef. 76.0, 5.3, t&.2 (bei ttO" getroetmet).

Ao!Hdo~poeafranin aus obigem P'arbstotf.

Je 4 K des krystallisirten Sulfate wHfden in 200 g 9(j-proeentigem

Alkohol unter Zusatz von 8 g t0.procent!ger SchweMsKare getest

und zu der mit Eis gekûblten, mtht':o!etten Tinte 0.8 g KatrMonntrit

gcsetzt. Die Farbe wird nacb und nach roth, dann braaomth. Koeht

man nuo anf, so erb&tt man eine brsttngetbe Losung, die man noeb

heiM mit sehr verdûnnter Natrontauge versetzt, worauf beimErkatten

sich eio griintich achimmerode)*Niederscbtag absetzt. Derselbe wurde

entweder wie Mhor') aus Atkohot oder ans Pyridin amkrystatMsirt.

Die Sobstaoz zeigte den Sehmp. 203–20é" und a!te die den! fruher

bMcbnebeoeB Auilidoaposafranin zokommenden Eigenseb~ften. la

cooceotrirter Scbwefeta&tre t69te aie sicb rothviolet, tt< Eisessig rosa-

tarben, in Aether braangetb.

.=N–

C.<H.
C R RN /"C.H.. B.r.Nt5.4.
CaH~EN

Nfi

Erlangen und Hochet a/M.

1)DieseBerichte8~, 1602.
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242. W. Marokwatd: Ueber die AthyMrang dM ïadena.

fAttsdem n. ehem.Universitats-Laboratoriamza Bertin;vornetr.i. d. SitzungJ
Bereits vor fiinfJahren habe ieh') aafdieacidiHcirende Wirkuog

der Acthytenbindung hingewiesen uod im BeMuderen die Bewegtich-
keit der WasserMoO'atoateder im tuden entha)teM« Methy!engrnppc
(iadurch experimenteh bcstSttgt, dasa (tich dieser Kohteawasserstotf
mit Benzfttdf''yd mit Leichtigkeit t;ondens:ren !:eM. Itt neuerer Zeit
ist die actdt6cirendeWirkung derAethytenbindung durch Henrich*)
rtueh an den ~.y-ongesattigtet) SNuren nachgewieeeu w«rden, nnd
Th!ete*) und W. Wistieenus~) haben zu dieser Frage g!e!ch<aHs
werthvottes exper:toente!)esMaterial beigebracht, indem diese Autoren
nicht )mr neoe "KetonreacHonen* :tttf das !odet) anwandten, sondera
auch das Ftuoren nnd das Cyc!op<'n<adi<})),der~n Constitutiot) cin dûtH
IndeManatoges Verh:ttMt)erwarten <!es8, in den Kreis ibrer Unter-
sttchangex zogen.

8choH in meiner ersten Mitthettung aber diescnGegenstand habe
ieh einen, damals etfotgtosct), Versuch ftrwShttt, dae Inden durch die
Einwirkoug von Natriamatkqttotat und Ha)ogena)ky!en zo atkytirex.
Die theoreti~eh, wie praktiach gteich bedeutungsvottenUnteraxchuugcn
von J. U. Net'~) Sber die Atkytiraag der Ketoue tuachteM es nuM
wahrschpin!ich, dass die Alkylirung des todeas ganz anatog den von
Nef dnrehgefQhrtenSyttthesen durch die Einwirkung der H~nget).
alkyle auf Inden bei Gegenwart von festem Aetzkali getingen wurde.
Das ist in der Tbitt der Fall.

CH.C~.C.H!.
't-Benzytindt'n,

Diese Verbindang, der Kohlenwusserstoff, wetcher dem frSher von
mir beschnebeoen Atkoho!zn Grunde liegt, eHtsteht,wenn etwa gteiche
GewtchtgthMte IndMt") und Benzytchtorid mit dem anderthatbfachea
Gfw!cht geputverten AetzkaHs sechs Stunden iang auf !60<' erhitzt
werden. Das Reactioneproduct wird xur LCsong des Alkalis mit
Wasser vfM~tzt, mit Aether aotgenotntnen und naeh Abdampffo des.
sctbft) itn Vacuum frMcOonirt, N~ch einem Vorlauf, der das unange-
griffen.e hiden enthatt, gebt bei eiuem Druck vfm la mm das Benzyt-
tt.den bei 23U -235" ats ein hSchst Mh<!us~igM,gelbes Oel uber.
welches bisher uicht zur KryetaUisation gebracht werden konnte.

') DièseBerichte2S, )50t. Di~e Bericbte3i, ~t0g: !t~, ()(?.
~) DieiieBcrichtoH:),6(<<!und 850. <) DieseBeriehtc3S. 77t.

Ann. d. Chem.!<). 3)C.
') E.<wurdo 'iO-proc~ntigfstn~en angowandt,wetehcsmir di<-Entdûfknr

dc~ Indens in nebenswitrdigsterWpisezur Yerfii~ungMeHton.
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Ctf.H,t. Ber. C ;'3.~ H C.S.

Gef."M.i'. "C.?.

G:mz ahotich prh&tt tnan das

CH.CH,

'<-MethyHndf<t,

huitn Erhitzfn von Inden mit je dem :n)dettL:dbfachM' G<*wiebtJod-

tttethyt und Aetxhat). Oaa Rfactinnsproduct wit'd in diesem Fatte

«tX'Tgewohn!!che<n [)rnck fract)0t)irt. Bf~tt*itHcherwe!Mist daa Gf-

tK)i;h der Kohtt'nwMM'rstotfe in diesext t''a!k nur schwierig za tren-

ne)). t)as Rohproduct begiont bei t74", d~m Sicdepm)kt<*des î))d'*f)6,

(tbfrzagehen, und die SiedetetHperKtm*steigt ))))tg6!UMbis ~00" mt.

Durch vietffu'ttCii FraettOturen wurdf 6cht!p'<tich em b~trScbttichfr

Tftfit einer bei }!'?–20~' eiedenden, f.itrtttnafn PtOMigkNterhatteM,

wptchf. im Ge~ensatx zmn Indeo, teichter itts Wasser ist. Zu einer

~cnttuet)spp<'i<chett Gc~'ichtsbMtimtnuxs rctchtf die erbattene Meo~e
ttiMhtaus.

C,aHto. JB"r.C"5.H7.

Cef.ti'O, "f.t:.

Ein Tropfen des KuhteawasserBtoHs, tMtt 1ccm concetttrirter

SehwefftfNurp {ib~r~oMeo,gifbt ciné tief L'orde~uxnxbf LosunR von

'chwach gruner t<'tu<trfsep))z,welche t'cim aUto&hticttenVerdiinoen mit

Wasgfr <'met)anfaHgs rothgffSfbteo, dann weissen, amorphettNieder-

~chta~ abschfidft. Die FSrbung der LosuttH un(frMh''id('t das

«-MfhyHnd't) fharakteristi&ch rom Inden und von dem bekanntfn

Mettn'Hndet)'). Die PikriosSureverbittdung des «-MfthytindfM ist

st-hr ~phonct nnd konnte biaber nicht schtrf ~cbn)e)zeHderhnttfo

w<-rdfn.

Zam Schluss bteibe nicht <tnerwSh)!t,dass die vorstetK'ndmit

~<'ihci)tfMVersut-be tf'digtich <n)g<'st<*)ttworden Mt)d, mn <'it)<'LBeke

ift mett'en altereu UntersuchongeM Bber die RfKctMMMfKhigkfitdes

)t)deH8auszufaiten, uud dass ein Ueber~riH in dus vnt) J. U. Nef

~<terMgrfich Letretene Arbeitf6gebietmir durchaus fen) tiej~t.
Mfine Versuche bMwocktfMauch xicht, die besten Reactiousbe-

diogungen f8r die Gewinaung der a!kytirtet< ïndene fe~xoeteHen.

!)!ti!uwurden einerseite iiifHttic))grosse Mengen des wfrtht'oUenAos-

gangsm~tenatt), und Hoderfraeitit ein weitergehfodfs Studium der

Xff'gchen Reaction erford~ftieh sein. Auf Versuche zur DarsteHung

diatkytirtfr Indene wurde daher ebenfat's verzic))tet.

Vergl.v. MiHer, Rohde, dieseBerichteXS, tSM.
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243. A. B&oh: Ueber hôbere WasaeretoB~uperoxyde.

fEingegac~Mttm8.Mai;mitgeth~t it)derSitxungvon Hrn.A. RoaeoheimJ

Bei meinen vor drei Jahren veroHenttiohteu VoMochef)aber die
laugsame Oxydation des WasserstoHg in statu naacendi ans Pattadimn.
hydrOr'), macbte ich die Beobacbtung, dass die wm Palladium

ab~ego69<'t)enOxydationeproducte rascher ala WaMerstoNsnperoxyd-
toaungt-n, die d!ese!be Menge aetiven Sauersto~ enth:ette)), Indigo-
tOsuug oxydirteH. Diese Beobachtuog Mhtte nMchza der Vennuthottg,
dasa bei der tangeamen Oxydation d''s Wasserstoffs ein hBheree

Wasser8to<!superoxyd, und zwar das WasserstofTtetroxyd HifO~,
welches dem schon lange bekanotfn KattHnttetroxydentspreehen wurde,
<-ntstehe.

Um die Frage der Existenz hoberer WaaserstoHsuperoxyde
expenmenteH zn beantworten, stettte ich ht der letzten Zeit Unter-

SHcbattgen an, und :tM Fotgettden ertaube ich mir, ûber die dabei
fthahenen Ergebnisse, wetche, meiner Ansicbt nach, die Ex~teoi! des

Tetroxyds H:0< beetatigea, zu berichten.
Die Bitduug eines WasBerstofrtrioxydgHtOa wurde schoM ton

Berthetot~ vernmthet. Ais er bei niedriger Temperatur Wasser-

stotfsuperoxyd mit KatiumpermaHgaoa<!osuttgtitrirte, beobachtete er,
dass die PermanganattOsungsich eatfarbte, ohne dass sicb Saneretot)
et)twicke!te. Ats aber die Temperatur Qber eine gewisse Grenze

stieg, wurde rxach Sauerstoif in Freiheit gesetzt. Berthelot erhiart
diese Erscheinung durcb die AnnahtBe, dasa bei der Einwirkung
von PertttangMtat auf Wasserstoffdioxyd ein intertnediNres. nor bei
niedriger Temperatt'. b~tandigee Product HjtO~ eotstehe.

KeuerdiHgs e.hie)t R.3ht') darch Destination im tafh-erdunut<-H
Raume eiuer 50-piocenti~eu WasserstoSsuperoxydtSsattg, welche
durch Extraction mit Aether des kaof!ichen WasserstoSsuperoxyds
und AbdestiUiren des Aethers im tuftverdannten Raume dargeste!!t
war, eine syropSee Sab~tanz. welche er ats ein hSheres WasseratoH-

superoxyd ansah. Wahrend wasserfreies WasseratofHioxyd nicht

explosiv ist, explodirte die erbattene Substanz heftig bei Beruhrung
mit eit.t'n) nie)tt mageachmoixecenGiasstabe~).

Dies sind meiHea Wissens die einzigen in der Literatur
betindliebesi Angaben aber die Existenz hoherer WasseratoiTanperoxydc.

') A. Bach, jDa rôto des peroxydesdans les !phenomënesd'oxydation
tenta. Comptesrendu ~CT, 95); MoniteurScientiBquot897, 4'?!).

*) Annales de Chim.et da Phye. <880, t46.
Diese Borichte28, 2847.?,
Nach Nef (Ann.d. Chem.2M, 274undChern.CentratMatttt«)it, 3(8)

so)t Braht Acetylsuparoxydin den Handen gebabt haben.
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t. Untet'snehttMgsnf&thodc und Apparat.

GkicbxeMigfS Titrirea mit Pernnmgau&ttoMUHgund Mfssfn d<'a

in Freiheit gesetzten SaueretoH~ ste!tt ein zum Kttehweis hOherer

WasMMtofïsnp~roxydc geeignetes Vcrftthrett dar. t)<t die Reaction

zwMchen Perntangtmattosung und WnBBerstoH'sapert'xydt)Mc))der

Gte!choHg:

2KMnO<-<-5H: Oi. +3~80~ = Ks80< -<- 2M'tSO<-<- SH~O+ 50j)

ror sich geht, so wird dabe! fBr je oin aoth'fB StmfretotïatoH)des

WasserstuHdioxyds ein SaueMtoffmoteku)in Freiheit aMetxt.

WasserstoH~etroxyd H.0.0.0.0.H, w<e))M. wie Oi!<Mt,nur

ein activée Saueratofratom enthatten ttMtn (H~O~-= H~O + O?-t- 0),

!-ottte ebensovift Permangitnat wie Wae'-et'steifdioxyd rt'duciren.

Beint Titriren mit Pertnitngat~t 6o!!tp M abcr tBr j<' ''in actives

SaueretoSatotnDicbt eiu M")ckB).wie Wasscr~'ottdioxyd. «ond~rnzwei

Mo~kBte 8aaf)r8to<ftiff~nt Denn:

~KMoOt+aH~Ot+SHjtSOt ='Ki;804-<-2MnSO<-)-8HtO-r!00~.
EothtUtfttM'etueFtOs-

sigkeit Wasserstoit'tetrfxyd
neben WaeBerBtotfdioxyd,
so aoUtf die beim Titriren

m!t P<'rn)!n)Ra)):<terbahene

Sauet'atotfmenKe grOeser

sfht, als die nach de;nVer-

hS!tn;Bs 2KMnO<:5H:0!)

berecttttete.

LMceftnPrincip gemâss
wurde nebenatebeHderAp-

parat, w~h'hergteichzeitiges
Titriren derSaperoxydeund

MesMCttd<e eotw:cke)t<*n

8auerst'tft'& gestattet, zu-

satBtMeogesteHt.
Die za anatysirende

Supfroxydtosung wird ht

das etwa 35 ccm fassende,

ntit doppett durchbohrtt'tn

Ksut9ebukpfropf fefs<'bfne

Zerf!et!!ung')gefNsB& ein-

getragen, dassethe tnit

dem Pfropf s(trgf&higt<'r-

achtosseu und in der

Klemme A) befeetigt. Oas

Zersetznu~gefâaa ist einer-

seits mit der Barette a,
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a«det'<*rMttt!mit dent MpMrohrc verbuoden. Messrnhr c und NtVMtn-
rohr sind HtitWasser bc~cbickt. Dureh H~ben b<~w. Senken de!.
Nn-e~uruhra wird das Niveau <ngMtettt und wpnn .s constant b)e:bt,
wird «Hitder Burette PenttangattaHasttng troptenwfi~e herabOiesseo
gehtssen. Durch Hin- und Her-B~weg~n dpf)Mpsem~tabcs e wird <!as

Zersetzung~fSM gut p;(.8chCtt~)t. Nach Eintritt t.;t)er bt~bHtdcn

RoaatYtfbungwird noct)wtihrend &–8 MintttMgt'Bchutteh, das Niveau
nocbntata pingeateHt and die Vo)utnver)t)eht-aHgab~etesco. Unt~t-l'
Abxug des V<tton~der zttgesetxteHPenuang!W!ttt8s)mgund Berûck-
8tcht:gunR der T~tMpoatur und des BarometPMttmdea wird die
Votutntfnoettrung ais feuehter SaofrstftS' betr:tctttet und auf trocknf~
Gas bai O" und 760 mm mugef'eetinft.

Um Tp«)p"mt<)r8ehwanku))gfnxu vermftdm. wordett Z~rsetzt))~-
g''MRs ncbst M<-Mappitna:n einen gt-0!)!iftt,nnt Wasser gefaUten
Giascytmd~r e:ttge8tft)t. SSmmtttfhp Versnehe wmdcn in einext nicht B
getn-ixtea Zimmer mit z:en)!ich constanter TftnpeMtur au~efuhrt. B
Di<' TeMpw:ttttr des Was~eM <tB Gtas'-ytindpr ).tictt stondentang S
constant, und dtt das Voimn des ZersetxuMgs~t'Sf~fa rc)at!v ~ering §
wa). so wurdc der vfmTftupcraturschwankon~fM herrOhrfttde Febter §
fast autRehot~t). tj

Unt genau t'frgtcichbarc Rt-suttate xu przieiet), wurde (or B
9)(mntt<icheVersttcheeine (-mhemtehf Vcrsuchsdanfr Yttt) )n Minuten S
aogenommet), d. h. !0 Minulennaeh dem Reginn des T)tr:t-Mt8wurdf
das Oftgestf-ntf Nh'eau :)< dcHnitiv betrachtet und die Votmnver- g
nx'hruttg abgt-tcscn.

Il. KSuttiettps Wi)!)B<'rst<))T!<ttpcroxyd.
`

Um die X'tvertassigkeitdpr Méthode xu pruf~rt, wurdM) Mehrere

'1

Versuchstf-ihen mit kanf)tct«.'tu Wasserstott~tperoxyd Mg~st~t.
Simtntttx.-h.-Vcrsut-tte<;tgab<'ngote, aber stets etwas niedrige Resat-
tarte. Die twobacfttett'Sauersto<rentwicke)ut)gerreicttte in kemeot
«inzigen F:(He die berechucte Menge. Der Vprsuch~hiet- gestatt~te
sx-)) a!so xu Uf)gt)))8ten dar voo tM:r vertretenen Hypothese.

Beispietsweise sei hier die Vfrsuchsreihe, welche die )tMxima!e

SttU'irstoH'meftgeergab, angefShrt.

10 ccm einfr 2.76-pmccntigenWassersto~'sapet-oxydiSsuHgwurden
mit normater Schwefctsimreru !00 cetn verdunnt und dtn-on wurden

je 4 coM toit
Kafiotnpfrtnangattattoauugim obeu beaebriebeneo Apparate §

titrirt. S
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t~tuerstoRfnett~p pro ccm verbMnehtc P<'ra~n~tH!ft<t6sMng î.)2 cent cor)..

H.;t';c)tne<fur das Yerhitttui). ~KMnOt:jHi.Oj t.)4

Dantit ist ffstgestfttt. dnss der Apparat ganx britttchbarc Rco))-

tato tiefent kunn.

it!. Oxydationsproducte des W~sBer~tuff:! in statu tt!«< fndi.

Wie oben in der Einteituttg crwahnt, bfobacbt~~ K'th dass dit'

OxydHtioMproducte des W~Merstoits aug PaHHdttunhydrSr <tM'hfr a)<;

Wassersto~uperoxydtMttngen, die d!ese)be Menge PermimgauattCsttng

rp(!)K'irt<*n. Indigotosungf)) oxydirteo, was die BUdun~ finfe Waescr-

--totttctroxyds t'erntUtttH) )ieM~). Dif nem'rdi))~ mtgfKtfttto) \'ft-

f!nch'* aurden fo~endfrntaaMen itu~gefuhtt:

') In diMt'tHVersucke war attMcttMtttettdttK'br tttfi 4 ''cm Su~erox)'J)<;st)n~

yur Vcrwotduog gfkoftum'c.
fn einer vortre~tich bcarbeitt'ten Mnn&gntphi)-: ~Duber tmtg(.u<ueVer-

bt't-nttanj; (*t:tt'tmt. chcot. und chou.-techtt. Vortr. IH, ))–t3, 8.3~) be.

~ritb! BudtSndt'r u.A. meine Théorie ttt'f ttm~xmett Oxydatiw* ())nmitr<-

Bii<[ungvon Supt'K'xydMt dMtehAufcabtBe vcn Grappeo .0.0., i))t Gegcn-
sitmt xu der Trftnbe'eche)) Theone der Oxydation durch Hydt-oxyfe des

\\u.<~6rs nnd der in(tirect(-uWasserstoNeupw'xydbiJdung darch Aaittgprung
Yt'n Sitnerstoff ttc dcn in Freiheit gMetztet) Wass<*r3toM. MeinerYt'nnntttOu~
der WaMet'iitoSftetroxydbitdung bei d''r tangMtmen Oxydation d< Was~arstoffs

:tn< P:ttii'diamhydf&r ate)tt Bodiander die Traube~che At)sehauuo(: <'Bt-

gegen, nach w<-)cb~r die energMchcfe Wirk)tng der Oxydatiwf.pMductf des

Wtt~rstoBh mt Verh&ttni!<sxu)h WMseMteN~upfrxxyd auf die Auwe!!eMbt)it

von PaUadttttntheiteheB. die <tk Kat<tty)<atorenwirken, zurSckzuf&hren Mi.

Diese Anschaaaog worde schon von Roppe-Seyter endguttig wid<*r)e}!t.
Ich jtitbe dif Hoppe'Seyt~r'xehen VeMuehe wiederhoit und )mt)t' aie our

be~tatigeo.
Zwei Probirruhrea warden mit je 15ccm oiner 0.~ g WtMiK'KtoBiiUpfr-

oxy<!im Lit-'r enth&itt'nden SuperoxydtoMng und mit jf t cemO.I-proccntiger

~ttKewenu<*t< tcrmttuonc u~ <t.

~s' ~T,

1. 4ecm C.S}ccn) T' 730tttm 7.9<;on)

< fu

3. 7.C 8.4 D ')

4. f~ ?.t~ a

.'t. 6.~ » ~.S <

).. <3 ~.T

)! 7.7

s. t!3 7.i'

(!.2 T'.t'

!(). JU! 7J

Mittt~t..3tccnt cem

Titfr der Perman~anittJOsMMg:coa -= U.OO<M3tK
1! -il.-
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Etwa H g PaUaditWMhwamnt wurdex mit reinem WaMWfitof!
t'etadfn, in ei)) fngcs und bohe~ Probirrobr ongetragen. mit tftcem
N'~tnatschwcffteaure {tbogoggen und mit einext reinen Laftsh-nm,
df) durch ein zur Capillare a<t8gexoget)e<Robe eintrat, behaudett.
Uie voM Pattadinm abg~~sene 8:M)MFtueaigkeit wurde ionApparat
mit Permanganattoeung titrirt, das Palladium wipderutn mit !5 ccm
Xormatsehwp~tsam-e QbergoseeH und mit Laft behnndett. Die
Paner der Ltt<tbehandhmgvariirte zwi&chennnd 12 Stunden.

Obgteieh die tn dieser W~iap ~rha~enen Resultate po~tiv ane-
tteten, so waren doch die gpbttdctpnSupe) oxydmengfMso gering, dass
die Versuche nicht a~ bcwetsend itMxuxehensind. Zwt Versuchs-
rcihen so))en indt-Men nicht als Beweis (ur die vou )))irvertretene
Hypothèse, ~oftdt't't)ats quantitative, die iattg~me Oxydation des
Wasserstoffa in statu «ascendi atts PnHadimnhydrCt-betre<TendeDaten
hiff nngegeben werden.

Titer dpr Permangattattosttng: t ccm-== <0t)0~2! g 0.

tttdigo~ung beschickt, und ;o einer dc-rsetbt-n wurde ein wnsserstofffreies

ausgegt&htef) MMnunbJech eingcstettt. Die Eotf&t-bnng beider Lf.sungen
t;iog z!em))ch gt~ich und fegetm&asig vor sieh ond war in beiden Fatten

~tfiebxeitig toHcndet. Vetwuche mit 0.)32 f; und O.Q!6g WMMrstoHsaper-
fxyd cntttatteotten LosuMgen ergaben cin i;))n)icbe: Resuttat. {'tt)tadiun)
wirkt zw.n- kat<t)ytheh anf WtMse~totEiapcroxyd, aber nnter Entbindung von
SatK;t'~totftHotekii)eannd nicht von SauersMffittomcB.

B(td)!tnd<;r sct)tif:-9t sfinen Satz mit fntgfttdfr Bemerkung: ~totnerhin
ist die Existooi! .-ixer Verbindang H~Ot. nicht nnntog)ich. Sie ist nur
doreh die Versuche von Bach noeh nicht hewiesene (8.475). tchhabouber-

tt~upt nur eine Vermmtmn~ imsgesproehen. S.49t meiner im aMonitew

ScienttNtjuc ver~Senttiehten (1. c.) und von BodtSnder citirten (S. 473
d<:rM~MgntpttM) Abhundtung heisst es: 'Certes, eomoM le dédoublement de

)'oxysen<' par l'hydrogène nitis~nt, t~ formation du tetroxyde d'hydrogène
n'~t qu'une hypothèse. Mais ette a sur celle de Hcppe-Seyier t'ttTM.

tit~c de 6'ttppuyer sur des atmtogies trct) sérieuses et de répondre à des faite

qu'aucune MtM hypot))M<'ne '.aurjut expti<}Mer.<t

r)Ht«it-de)' VerbrMchto
Lnft. PernMngantt- Temperatur

B'o"'e'e'- Entw.~ettar

t). httudttMg < t«~m~ SMorstotT

t. ~Stdn. 'cem 7~ 0.7ccm
?. ().<;) ei ) ))~ >

3. tStd. 0.7' t t'.S" n

t. O.T'' t (t.t
t

N

ft.(e » t (t.4"

i~Stdn.ii.Nacht)0.0 ?' ~2 (Ut.?
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W~nn CMt) von den zwei letzten Versuchea abe~tX, so ergiebt

'ich ais Mittel pro cent verbranchte Pern)aHganat!58aog eine Sauer-

stoffmengevon H9ccm (corr.). Berechnet t.t4ccm.

In einer andpreu Versuchere~bewarde der Luftstront wShrend je

I Stunde durehgcanttgt. Die crbattpNen Resuitate wat'en viel regel-

n)SBS!gPt':

Titer der t*erntanganattBsnog: 1 cctn'= ().OQ082tgO.

S!tu''rsto<fn)e<tgepro ccm vcrbmnchtePprmangKnMttnso))};).? ct-m(cotr.).

)!crcebnetf6r8KMoO<:oHiOx .4 »

YieUeichtkonntf mau bei Anwendm'g grosseur Meoget)FaHadium

xu befriedigenderen Resuttatef) kommen.

!V. Wttsacrsteffsoperoxyd aus Kaliumtetroxyd.

ht Wasseretoatetroxyd extStenzNbtg, so diirRe es ans Kulium-

tctroxyd unter UmBftzung mit Siiuren eutstebea:

K90< -<-H~SO~===K:80< + H,0<.

Zur DarBtettttOg des Katiumtetroxyds wurde friscb abgeschntttenfs

Kalium im eUbernen SchtOfchen,dae in ein Anatyaenrohr eingeschoben

war, M~tMTntund zuerst mit cinem troeknea und kchtensSnrefreien

Laftstrom nnd dann mit eine)MSaueMtoHstrom behandett. Die er.

hliltene orangegetbe, krystalliniscbe Masse wurde iu gut veMch!ie6B'

bareo, trocknen Ge~Bsen aufbewahrt.

Etwa t3 g Kanamtetroxydiûsang wurden in M CCN)im Katte.

gemMehstark ~abgekBbtter NcnnatschwefeieSMre portionenweise so

fingetragen, daes die Temperatur der LSeung nie aber 7" etieg. Je

;) ccmdiMer Loeung wurden iB der oben bescbriebenen Weise mit

PermangaBatiSsang ttitrirt und der abgegebene SaueretofTgemessen.

Titer d~r'FermaBganattoBMBg: cc!n=0.00082!g0.

Darder
Jerbm~hte Bar.mct.r- En~-ick.f~

Loft- l'ormuugiwrat- Tomp\!ratllr arQw\!tor- E~c~ell~rL.~
Pen.M.gMmt- Temp~t~r SaM~<T

t'ehandtong tosong
stRad Suuen;totr

t. Std. O.ccm 8" Mccm

y. 1" 0.7 t » » ().')

:i. 1 0.7 M n

.t. 1:> ').(! & 1.0

O.H a !.0

1 ;) 0.7 »g 0.9

1 0. » a 0~

s.. 0.7 0.8 b

Mittel O.fi7cem 0.90 ccm
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.u.'MtoHtMn;;o pré ecm verbrauohtePûrmmtganatt.~nns t.43 ccm (.'orr)
B..MctuMtfi;rgKMt)0<:5H.t0.j, .{~ .>

Eine !<ndet-e,.it) dersetben Wei~ angcsteHte VereucherpHteergab
prtt cc(tt PermKnKanattSsut.gt.47 cc<n (corr.) Stmerstott anstatt der
)freehnetfn).t4M'n<.

Tt-otx gâter Abkutthutg be: der Bereituttg der SupefoxydtSstn~
ans H:<tt!umtPtroxydwar <!i<'erhattene SimerstotTextwichptttnf;viel
gfringsr a!s ~rwitrtet. Dieses erk!&rt stch vieUeMht it) folgender
Wftjte:

1. Dtt~Kfttiunttetroxyd cnthStt stets gewisse Mettgen KattUtn-
oxyda! bfisw. tt,t't)t!!isehesKittimn, die bei der Auftosnng xcratSrPud
auf das gcbitdctt.Superoxyd wirken; 2) es tosex sicb <n) Schittchen
st-hwarxe Silbertbeilcnen, die die SuperoxydtoMng katittyttsch zer.
setzen; 3) findetschon bei der Abpipettu-tMgder Superoxydt~tng eine

ntcrkbitreZer~etzoHgatatt.

Erstere zwei UebetsMtndekonnten nieht beseitigt werdcu. Leh-
ter~s dagegen wurde vermieden, indem das Zerset~ongs~ta~s direct
mit kleinen Mengen Norrnalscbwefelsliure bescbtckt uod Ka!ium-
tetroxyd uttter Abkuhtung im K6!tcgemi8cb emgetragen warde. Die
in dieser Weise erbattenen Reaattate waren etw:M bcsser.

Titer der Pet-nmogattattSsang: 1cem == 0.0<)M3tg 0.

AoKowendete Vorbnmehte
ElitwickolterSmx.n.xyd- Permaogitnat. Tempemt.n- B"r- EntwichottOthMMg tusuu"~

staua SaaeMtofP

~.Ocon 8" 720mt)) tO.&con
3. 7-2 » tt.4 b
3. 7.)1 jjg
4. 7.u s a j~o s
& 7.0 n

G. 7J » a ~.9 »
7. 7.0 » jjo D

»
t0.<!

Mitt<:t'05ccm !()~c<!m

VerbKmdite
“. 8 d Fntwifttfttt.

PermMgM.tt.g
~P"r.tt.r BMomet.n..Md

8.1 Mm f" 728mtn t4.aMt)<
S.~ B « p

x 8.6
~2 n

t0.g ·

-Â~ J~6.8
M:ttet (;.6~com !Lt4eom

Sauersto~menga proeemPermMgaMttûsMg t.a3ccm (corr.\
B<}reehnet{ur~KMnO<5HtO< t.H t
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V. WasserstnffsHperoxyd a<t6 Natriumdioxyd.

Bei der Auatogie zwiacheMNatrium und Kalium tag die Vp)-

mathung ttahe, dass hShere Natriumauperoxyde pinstiten tutd i'n

kSufHehen Natriumdioxyd enthahen sein tnBchten. Bei Umsetzung

mit SNuren sothe dits h6bere MetaUsuperoxyd ein h5beKa Wassf).

stottsupentxyd liefern.

Etwa 5 g gut veMcbtossen gehattenm. weaMaach nieht Msch

bereitetes Ntttriamdi<txyd wurden unter Abkuhhtng im Kattegemisch

in ÎOOccm Nortnatachwefet~ure aut'getBstund vnBder Muren LCeung

verschiedone Mengen zttF Analyse verwendet. 4 Versueberethener.

gaben stets mehr Sao~rstoif, a!sfQr daeVerbSttniss 2KMn()<:5H!iOa

berechnet warde.

Ats BfMBpMtsei hier die folgende Versuchsraibe M~ge~ttex:

Titer der PûratattganattCsuMg:) ccm =s 0.00«7<t2Cg0.

Von den ubrigen Versuchsrethen ergaben zwei etwas niedngere,

ond eine ein hohfres Resultat.

VI. Die ~Caro'ecbe 8&ure<.

Bekanottich wurde vou Caro') ein neuee OxydattonsnMttet,das

.r dnrch Einwirkung vou concentnrt<'r Scbwef~Mare auf Kathmt-

pt-rsatfat bereitete. e<ttd?ckt. Baeyer~) fand neuerdinge,dass d«sst-!b<-

Oxyd~oMmittet auch duï':h Einwirkung von concentrirter Schwefft-

~ture auf WasserBtoH&aperoxyderhitttf-n werdenkann. Er betracbtet

das ueue Product ais einc Verbindung von Scbwefebaurt: mit Wasser-

~toHsuperoxydund kezeichoetes Vf.r!au(igats die 'Caro'sehe Sttu)'

Da das neue OxydationsmitMt fitch auch in verduttntemZMShmde

itnders ats WaaseratotfettpprMyd in verdSnnter echweR-tsMrerLoaung

verb&tt,so lag die MCs!Icbkeitvor, duss die iCaro'eehc SSuree e!ne

Vcrbit'dung von Schwefelsiure mit einem bôheren WftSs'-rstoHBupfr-

') XeitMhr.fur angow.Chem. t89!<, 245.

Diese Btrichte !t3, 124.

Angewecdete VetbrMchto Barometw- Entwickejter
Superoxyd. PortMBgMat- Temperatur gauen-ton'

tcsuog tM.uog
stllnd Sauel't'toft

t.5ocm e.acem ~)mm 5).!ccn<

n 6~ 8.9 7>

» 6.< m ~0' n

» (:.(;t 1> 8.H

b 6.5 ~-3"

D M » z 8.4

M!tte) 6.58ccm 8.7! cent

SimeretoCmenge pro ccm Mrbntttchte PermsBgunitHotittag I.ZOccm (c<tn-.).

BtMchoetf6r2KMnO<:5H,09.02
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oxyd, 'tnd zwar mit WasMratotTtetMxydset. Letztercs k&nnteunter
dent wasMrentziehendeoE!n<taaseder Schwe<etaSuresua WaMeratoff.

dioxyd entateheu:

3H:0~~2HaO-t-H!0<.

WNrf dum so, so dürfte eht der 'Caro'~cheH Sauret aotttogea
Product auch durch Einw!rkang anderer wa<ee~ntziehender Mittel
auf WaseeretoNsoper&xydsieh bilden. Es zeigte sieh io der That,
dass be: Behandtung von gut abgekubtteot WtMseratot~operoxydmit
trocknem ChiorwasseretoSgae,eine Verbtndang, die mit Aceton einen

krystaUmMchenNtcdeMchtag von Acet~nauperoxyd lieferte, eittataud.
Dieselbe Verbindung bildet sich auch bei der Einwirkung von con-
eenturter ChtorwasseMtoSsNttreauf Wasserstof~Mperoxyd nnter Ab.

kühlung. Die Réaction scheint aber hier viel tangeamer zu sem.

Es echModaher angezeigt, die *Caro*sche 8Nure<der Analyse
im oben beachriebeaen Apparate zn uttterwerfex.

Der KSMe wegen sotten nar die Versuche mit Praparaten, die
die bestenReaultate tieferten, aogegeben werden. Die m diesen Ve).

8uchen!tMgewendetetC<tro'ache8aure< wurdebereitet, indem !5cctB
einer 2.69-procentigen WH8eer8toSs<iperûxyd!<;Mngim KSttegemiMhe
abgekahtt und mit 30 ccm concentrirter SchwefehSnre (d = 1.84)
tropfenweise ond 90 <ang8tttx, daM die Temperatur der FtuMigkeit
nie Nber 0" stieg, versetzt wurden. Zur Analyse kamen je 2 ccm der
in dieser Weise erhattenen LoeoHg.

Titer der PennanganatMsung: ccm = 0.0007326g 0.

Angewendete Verbrauehte
m

S~roxyd- Pw.mng.nat. Tamp.ra<.r
B.Mmeter.

J~twMketter
tôsMng t&.M.g

~"<! Stuerstoff

SecH! 3.2eem <y 735m)n 6.8 ccm
3. 3~ 0' 6.6
S- 3.4 )) 6.4.' a

4. 3.S a <(

8.3 a s 5.9 B

3.3 a 5.7 a

7- 3.4 t 6.0* a

8. K.4 a .) C.O"a

3.4 c.o 0'

tO. ~.3 t &.9,,»

M!tte! 3.3~cem 6.14ccm

Stmefstotrmenge pM ccm vefbraMhta PermtmganattoaunK L69 eon (oorr.).
BeMchMtf6r2KMn0~5HtO). t.02 a

Ein anderes, in derselben Weise dargesteUtes Prâparat der
~Caro'sehen S&ure' ergab, mit einer versebiedenen Permanganat*
tosung titrirt, die folgenden Reauttate:
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Titer der PpfntaugtHMtiosuns: 1ccm == 0.t~K)~2tg 0.

S~yd-
P~

T~p~ur ~d S~'r~
tOMng MSHUg

stuad Suuerstoti'

t. ~ccn< M cem & 'H'.mm t~cem

?. » M ti.K"N

3. 3.t ?u & tj.t

4. 3.X <. t:t

&. » 3.t

» &1 » » GAt;. 3.* a s m (!.t

Mitte) 3.tf!t;cm C.~Mm

SaucrBto~tnengc pro ccm verbrauchte Permitnganatt'~ung !<eem ~oorr.

Berechcetfur~KMnO~aH~ m

VII. SchtMsafo~erung.

Aus den t)n Vorstehendenbeschriebenen Verguchengeht h~r~or.

dass es Wasserstoffperoxydto&aNgengiebt, die, mit PerntanganattS'xmg

titrirt, mehr Saoerstoft', ata f(!r das V<'rbN)tm6s2KMn()<:5Hi!0 er-

hj)der!!ch ist, abgeben. Nehmen wir die StmeMt&~entwicketungau:.

W.t86er6to<Mioxydgteich an, ao ergebeo die untersuchten Producte

tot~ende SauerstoOftneMgen:

M- ~~t~fr OxydattMsproductc Wasser~toS- WMMrototf- .r'orn'~h.
)i~ d dMWMMMto~ <UtMMxydt.Msunetoxyd~

tn statu nasc~ndi Natnuntdioxyd K(t):umtetfcxyd

t 1.07 t.!7 !.? !R

Diese Ergebnis8e Monen nur in der Weise gedeutet werden. dass

<)ie betreffenden Superoxydtosangen hôbere WaeMretoHsuperoxyde
<))th!e!ten. Von Letzterem kommen hier das Berthe!<*t'8che Was~t.

!!t<ttft)!oxydHt0< und das von mir rernmtbete WMaseMtotftetroxyd

H~Ot in Betracht.

Es ist tc!<;htau crs~hett, dase in deu tueisten von mir mner-

sxcbtet)Ftitten nicbt das Trioxyd, sonderu das Tetroxyd voriag. ~ur

i der WMaerstofïsnperoxydtosuttg aue Natriumdioxyd kamt Was~er-

stolftrioxyd etwa ~on der Umeetzung eines Nittriumtnoxyds her-

rûbrend ~orhanden gewesen sein. Was die Wasaerstoffsnperoxyd-

tf~ung ausKaHumtetroxyd betrifft, so istes a priori Mchst unwahr.

scheinlicb, dass darch UmsetzttMgvonK~O< tttitSchweMeSure HyO~

und nichtr!t0< entstehc. tn der !'Carn'sct)enS)mr<" k&«nte dae

:<cnv<'Princip schon deswegen nar Wasserstafftetroxyd sein (weno

f-i Ciberhauptein hShefes WasM'rstotTsuperoxydist), weil dem Wasser

stofftrioxyd kein Oxydat!ottsvertnogen zakotMtncn soHtf.
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ïm VfrhShntM :!nm Wasser. eothUtt WtMscrsttttTtfMxyd zwei ûber-

!!chi!<!i.ig6,mit <<i)M<tdeFverbmtdenp SatterMoAatotKe, die es btcht nts

Sattetstcmxotekut abgebeo sothp'). Die ~CatM~cheSSure! ist aber,
\VM)n:n)eh em mas'):~i), doch eiu gat fms~eprMgt~. oxydirende Eigeo-
sebitt'tt'n besitzeadeo Ageos. Es oxydirt n:tn))ich Anitin ZM Xitrusc.
t'eazot und Jodbenzot zu JodobeHzct

!')nrcb tneme Veranche achetât atso n<tehf;ew!e8en. dass Wasser-

gtometroxyd exietiren kaoo. Die Reihe der Saucrstotfverbittdungen
(!ett WaMerstoH's wird daher aue folgetrden Gt:eder« be~tehen:

Hj~O, H~O~ H: Os, Hi.0<.

Dnxu aotitc noch d<ts WaMerBtoH'oxydt~ H<0, das Analogou des
Natronn-. Kalinm- uud Sttbfr-Oxyduif) kommen. Jst die Braht'Mhe

Hypothèse der Tetravalertz des SaueretoHs richtig. so dSrfte Wnsser
Wassetsto~ nddtrea kttnneH. Ein geeignetes Mittel, ttm <t!e3eAdditton
xu bew!rken. 8chien mir das PattadimnhydrSr XMsein. Aber atte

Betttuhungen, die Bildung eines WaaserstoKbxydu~ nMt-hzttweisc)),
waren erOtttgtce. Nar emmat getang est mir, doreh Mngeree Aufbe-

wahren von PaHadimnhydrSr in reinem. at~gekoehten) Wasser ontt'r

LuftabschtaM, eine FtSesigttCtt au orhatteo, die n:it ntnmnniitkitHschem

Silberoxyd eine carnuorothe Farbung gab. was itttf die BiMnng von

') Eine nterkwuntig~ Analogie mit dem W:~scrsto(!'trioxy() hiutct f-iec

Vert-indung, die itn LebeosprocesM <ks thterii.chcn Organi~mae Mno huchf.t

wichtige Hotte spiett: das Oxyhitmogtobin. Bckannttich cathatt OxyttKmo-
~tobin SaH':rstotf,nicht in e!nfM)<absttfhtrtem, sondern iu i!chw!te!t gebm)-
d~ncms ZtMttmde. Wie schwach diMe Vt;r''t)x)nDKMuch.soin m~~ ist sis ttoch
fine chemMcheVerbindung, und da Oxyhinno~obin :uMH&nMgtobinbei tan);-
samer Oxydation entsteht, so diirfte Er~tere~, d<-nbatttig<;nAt)s<:bMUt)!(ean~ch,
fin- Superoxyd sein odor bei seiner En<st<;bunf;S!ttter.t"<Tae<ivtr<'n. Keine dtMor

VM~UMetxaogtftist ab~r hier xutretft-ttd. Wfd.-r wird SKue~totf bci der E).t;.n--

)u)<),{dMOxyhaxtogtobin!-:n:tivi)-t,nuctt !st di~sctbc cin Su))ert*xydhn gewti))H-
lichen Sinne des WnrtM: es enthatt heinen activen SatMMto<Tund, wie 0~
<.c)j~nM~ppe-S.'y)er ttMhgewiMen tM', nbwtri<rt soin

OxydatmnM'enn'.gcn
t)t<;ht einma) das ff.MnMttckuhtrcnSnucMtoSs. Diewr Widet-fprnch wit-d jo-
doch voU'g Mfgehohen, sobidd man imnimmt, dass das Oxybinnf~tobit) ein

d'~m \V.nt-cHto(rtnoxYdtuxttoKMSuperoxyd Kt.O.U.O.R; odt'r Rt)-<~>0 f.ci.

At~ .t<:)tcs t.) M toicht SauoretoNmok-kSto at'~eben und koine oxydirendt*
Wirkung auMtn'n.

Die physintogischc Xwec){m!i~ig):oit einer sutettfo Ar.ordnunK ist oh'M
wcittfe AH!i)'ander~etzm)gct) klar. Donn W!i)-edes Oxy)t5t<t~to))in ein KC-
tivot S:Mte~to(f enth~ttendes S'tperoxyd, so kSnntc M nie in dif- Tx-f.~dcr
Cnwbt-, wo. <)erHaupts:t<:)x-Met), dif fxy(~(:onsp)-OM!.sestMt()in(!et),die

nothige Simet'etotrmon~cxufohret).

RMf. )!:m)))(;t'gcr, die',<:Herichte .{.i~
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Sitberoxydu!, bezw. coUoida!emSilber zu deuten scbien'). Bei mehr-
fâcher W!pderhotung des Vepaachea btïeb aber die Farbett-Erachc:-

oungstetsauB.
Ein beeiterer Er(b)g kSnnte v!c«eicht durch Anwendung ganz

~rosser Mettgen PattadiambydrOr er~eH werden.

Genf, Privatlaboratoriurn.

244. Juttus Sttcgtitz und R.H. MoKee: Ueber Methyl-
isoharnatofK

[MtttbeHangans dem Kent ChenucatLaberatocy, UaivoKityor Cbiotgo.)

(Ëutgcgao~enata !-t.Mai.)

Nach der Bereituog emer grossefen Meuge des ehtorwasseretuff-
!m)'et<Sabes des Me!hy!M<*harmto<h(vergt. uosere amte Mitthettuttg,
Jit-se Berichte 88, 807), ist die hotirattg des freien Metbytisobarn-
stttffs uns alsbald gelangen.

Zn dem frNheren Beriebt 8ber die Bitdung des 8<t)zesnt6ge h)n-

zu~efugt werden, dasa wir zur DaMtcttung des Sa~M iu groaBeren
QuittttiMtendas CynnanMdund nicht dessen Silberttalz verwendeo.
Die Zeit zur tottstSndige)) Umwandtong des CyanamMein den Hant-
stoHStber tSast sieh sehr abkurzen durch die Anwendungvou weniger
( hbrwaaserstoftsRurc. Betepte~weiae wurden tC.5gwa8serfretee Cyan-
KHtid(tMoh) Mt 200g Methytatkoho! (25M«t.) getost und 8.7g
trockne CbtotwaeaerstoNseure (LOSMol.) etnge!eitet. Naeh zwei-

titgigem St<'ben tiess sich kein Cyanamid ia der Lofiuogmebr nach-

wisen. Die Hauptmenge des Athobots wurde bei niederem Druck

durcb EfwSr<neM auf 40" abdestHHrt und das Gemecge danu im

Meuomuber SchwefetsSure und Aetzka)! zur Ttockue gebracbt. Die

Ausbeote au Methytisobarnsto<tchtorhydr<ttwar iost <~antitat!v.

MethyHsobaraatoff, NH.C(OCH.,):NH.

3.2g MethyHsoharttStoftchtorhydrat wurden )H einem RCibehen
mit '/9 cc<nWaaser ocd etwa 20 ccm aikoho!<re)em Aether genxscbt
and auf –iO* abgehuhh. ln die Miachungwurde geputverteeAetzkat!
if) kleineu Meogen, aber im Ganzen io grossem Uebersebasa (etwa

2<)Ae~Gew.) e!ng6tragcn. Die NtheriacheLftsong wordeabgegossem
und der Ko!bcn!nha!t noch zwei bis drei Mal mit Aetherauegezogen.

') MitWaMer6to<fbei gew&hntichetTemperatur f:es5ttigtMWasMrwttkt
auf antmonitttatiscbefSitberoïyd nicht ein.
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Die vereinigten AtMxQgewurden kurze Zeit mit waBserffeiM)Natrium-
sutfat getrockttpt und dam) durch Dest!)!at<on vom grSsaten Theil
des Aethers befreit. Die sa erhuttene concentrirte AethertoBuoggab,
anf – !5" abgekithtt und durcit Kratzen mit einem Gtasatubzur Krystat-
HaatMMgebracht, eine fast quan<ititt!veAusbettte an freiem Metbyl-
isobarnstotf. DieBase wnrde bei Wiuterkattf ttb61trirtund tnSgtichet
schnett auf T))ontc![ern in den Exsiceator ubet- SchwatetaNure<t))d
AetzkaU gebracht. Hat tuan reinea Hydroch!orid angeweodet, 60 ist
der crhattmM MethytigobarMatonfbereits re!;). tst uicht ganz reioeft
Satz zur Verwendaoggekoutmen, so Ms-~t&:ch die freie Base dorek

DestiUatton Hhtervermindertem Druck teicht rein ethlilten. lu einem

Auechutz'scheH DeetHUrkotbeaerhitxt, destttthte det-HarnstcHSther
bei 9 Mm Druck be! 82" ohne Zeroetzung und erstarrte sofort in der
in Eiewasser liegendenVortage.

0.2480Sbst.: 0.2875gCO,. O.H93gH<0. i
C~HtNtO. Ber. C 88.37,H 8.n.

Gef. 3~.27, 8.28.
z

Methyt!8ohMnst&ft'bildet eine weisse, kry8ta!t)Mrte, hatbdurch-

soheinende Masse and schmilzt bei 44–45". Der Siedepunkt wurde
bei 82" unter 9 mm Druck und bei 83" unter 11mm Drack be-

8t<mn)t. Der leoharMtoOPot eine sehr starke Base, welche beg!erig
Wasser und KohtensSureans der Luft anz:eht und oinMotekOtSaurf
zur Neutralisation vertangt (8. 8n der ersten Mittheitnng). Unter

Anwendung von Methylorangewardeo fotgende maassan~ytisebe Re-

euttate fur die deetitHrteBase erhatten:

O.t4t0g Sbst.brauchteotP.8R5ccm"~o-Satz~um. Ber. 19.02.
0.14M < < t9.94 20.07.
0.0996 ')t) t3.36 tS.43. i

DerfreipA6tbyt!9oharnstoff,NH!.C(:NH).OC!Ht,(8chmp.')
42", Sdp. ?–96", 15 mmDrack) und seine Sa!ze sowie verschiedene

Derivate und Reactionender beiden HarnstefRtthet mttdbereits uuter-

sacht worden. An diesem Ort begnOgen wir uns damit, noch hinzt)-

') Um die Aufnahmcvon Wasser uod Koh!ens5uromogtiehstxa ver-

mûidcn,wnrdc di<ama)d)e Base, in einer abgewogenenMenj;oSHoregetoet,
xar Wugung gebtweht.

*) Die HamstoB&therkonnenats AminourethanebetnKitttetwerden.und
in der That zeigtdie fo)gendoTabette eotsprecheadeUntersehiedezwisehtn
den Metky!- und Aethyl-DorivatenbeiderReihen:

Metbylurothan,NH,.CO.OCH,,Sehtnp.53~,Sdp. m". M
Aethyturethan,NIh.CO.CC~B~ S<t)mp.49–50", Sdp. t80~ (W6rtx),

t84"(Cie6z). !j
MethytHohamstca,NH,.C(NM).OCth, Schmp.44–4& Sdp.83°(H mm). )~
AethytMohantetofr,NH.).C(NH).OC~Hj,.Schmp..t2", Sdp.89"(10.5mm);

95–96" (la mm).

?¡J,~
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mfSge)), dusa Metbytiaoharasto~ ganz entsprechend unscren Er'

wartungeu aach beim Erhitzen mit sebr Terduonter ChbrwasserstotT*
~iure (wenig mehr ah Mot-'Gew.) im Einechtxserohr auf JOO~

reichtmh Methyichlortd lietert, ffichatao tinch der Gleichung

NH~.C(OCH~:NH+HC) NHt.CO.NHx+CH,Ct

xerse(zt'). Nach S'/t-stOndtgem Erhttzen wurde Methytcbtond in

Meng&~rh&!ten,ein Theit der Base blieb aber cooh uozeMetzt, und

nacb weiterem dreiBtuHdigetn ErhttxeM warde Methy!cbtor!d wieder

in an6et!Bt!cher Menge erbatteu. Diese f{tr die Isohametofre so

thin'akteristMcheZeraetzung mit wSssriger SatzeSare wird deehatb

t'rwahnt, weil aie fine sehr einfachcErktarnng giebt fBr Beobachton-

gen, welche Gabriel) uod neuerdingsMenne~) gemachthaben, bei

der DarsteUcog von RiogpMudobarastoifen nacb Gabrie!'s inter-

essanter Methode, durch Erhitzen von AttythsrBbtoifeo mit Sa!ze&ure

i)))Einecbiussrohr. Hr. Menne sagt, 'bemerkcnswerth i6t, das8hier-

bpi der mtermediSre, hatogeniairte HarnstofT in fast a!ten FaHcu

!s"!itt werdeu konnte<. Die Reaction

Ci.CH:.CH~.NH.CO.NH.X ~C.NH.X,HCt
CH~.N

i~t nacb dem eben besprochenen Verbatteo der iBobamstoSe voraus-

siebttich eine umkehrbare Reaction und dieses tragt zur leoHrang
des eMorirten Harnatotfs bei.

In AnacbtMss an die Besprecbung dieser Zersetzung der Iso-

hitrnstoffedurch Erhitzen mit Saurez, unter A!kyHrang der Letzteren,

toGgeerwâbnt sein, dass eo!che Harn8to<t5ther jeden<<ttt~a!s anbe.
itchteteZwischeoproducte bei manchen in der Literatur beschneb~nen

Reactionen gebildet worden sein mOssen: beispielsweise bei der

Aethytirung von SaïicyisSure darch Erhitzen mit Alkohol nnd Cyan-
antid*).

DieUBtereacbangen über die Isohamstofre~ ibre Biidangsweisen
und ihr Verhatten, werden <br<geeetzt.

Chicago, den 1. April !900.

') Verg). SticgHtz, Ann. Chem. Joam. 2!, t05.

') Dièse Berichte 28, 2937. *) Dièse Beriehte 33, 658.

<) Jocm. f&r prakt. Chem. 2t, t38.
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245. J. R. Battey und S. P. Aoree: Ueber S-Oxy.S-atkyl-

trtMOH'propionsaaren.

(Eiu~egaogMam 2.Mai; mitgGtheittin der Sitzung vonHta. R. Statxner.)

Durch die Arbeit~o Tbie!e's uud seiner Scbllier 1) sind wir mit

ehugen Reprasetttanten der Semicarbazino FettaBuren be!<aN<ttgo-
worden; dit aber dieao Substanzen noeh wenig antersocht sind, war

ea uns wahMchetnMch,dass deren eingebenderes Stodium zu tntereesanten

Resuttaten fiihrenwQrde. Mit gtttiger Er!aubuiss dea Hrn. Prof. Th!e!e

wurde deabath tn) hiestgen Laboratormnt die Bearbe!tnt)g der Semi-

carhazinofettsS'tren nach verschiedenenRichtangen hin unternommenund
auch die Synthèse neuer GHeder dieser KCrperktasBedurchgefShrt.

ïn dieser MtttheHungwerdet) einige Acylderivate der Semtcarbazmo-

propioosSore oebst den Triazoten beacbrieben, welche aus deneetben

darch Abspaitnng von 1 Mol. Wasser erh&tttïeh sind. Wir betrachteo
unaere Arbeit zwar noch Mtcht tels abgG8ct)t«8sen,sehen uns aber ver'

aota~Bt, echon jftitt die in dieser Richtttug erzielten Resuitate zu ver-

B~entHchen, um uoe die angestOrtf Fortsetxmtg onsarcr Studien xn

sichern.

Nach Arbeiten von Btttdin~, Tbiete und Mauebo~), Frenud')
und besonders vonWi man hietteMwir es fur hSchst wabrschehtHch,
daee der Wasserstotf am «-SticttstoHatom der Semicarbaziuopropion-
saure durch Acytreste ersetzbar sein wQrde noter BitdttHgvon Sub-
stitnzen der Formel ~.CO.KH.N(CO.R).CH(CHi,).COOH, und

dass Letxtere durcb Abspultung von Wasser itt Triazole vom Typus

N.CH(CH!).COOH N.CH(CH,).COOH

HN~'C.R oder N~R

OC-N HO.C-N

Bbergehen w9rden. Die von Widman far das PheoytaemiearbazM

ausgearbeitéte Methode zur Gewinaang von Acylderlvaten und Tria-

zolen haben anch wir mit einer nur geringfBgigen AbKnderong er-

<btgreieh verwenden ttonnen. !n einem FnH, nam!ich bei der Acetyt-

8emic«rbazinopropionaSnre, erMgte die Condensation zum Triazol

leichter a)a mit dem entsprechenden AeetytphenytaenticarbazMderivat;
denn wahrend wir die 3-Oxy'5-methyt.triazot-t-propionaSare ohne

Schwierigkeit aus dem AcetytsemicarbazinopropioosSttreSthytester,

NHt.CO.NH.N(COCHj,).CH(CH,).COOCtHt, darstellen konnten,

') Ann. d. Cbem.283, 13; 8W<t,1; SOS,75.

'0 DieseBenchte21, 30t;3; 3&, 174.
Ann. d. Chem.808, 33. <) Dièse Berichto29, 2483.
DièseBerichte26, 26!2; 29, 1946; 3t, 379.
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gctitttg es Widman') uicbt, aua dem Acetytpbeny~etatearbazid,

~H~.CO NH.P!(COCH~.CeH&, du Tnazot zu erba!teM. And~rer.

scits jedocb war es ut)<tuttmGgtich, nach der vou Widntan fur die

DarfteUttMgdes !-Phenyt-3<n{ytr!azo)8gegebeucMVorscbrift') durch

Behaudeta des Semie.trbaitinoproptMttt&ureestersmit AnteiseneSuredie

30xy.triazot-t-prop)onsaure zu berMten. De~gteichen b!iebe<)aile

Versuche erfoigto!, das Hydroxyt i't der Stettnog 9 der Triazole zu

craetzen.

Mit Ausnahme des Esters, sind die Derivate der Semicarbazino-

propMosSttrë umISsHehoder weBigsten&sehwer t86!!cb m anderen

L8sm)g8m:tte!n ais Wasser und Alkobol, und deeba!b ist der Ester

!ttMbesten zur Darstei!ung der Acytdprh'atf gee!gnet. Die bei der

!)ereitung der Acyh'erbtttdungen aus den Estern und der Triazole

ans den Acy!verbindungen erzielten Ausbeuten waren in aHen F&Uen

gute, hNu8g sogar quantitative.
Man kautt die Acylderivate aach aus dem Nitril der Semicarba-

xinopropionsSure heratellen und diesdben direct ht die Triazole uni-

wandetn, aber die oben erwShnte Un!BsMehkeitdes Nitrils und seine

Tfndeoz, BiausBorp abzospahen, verkleinern die Ausbeuten selir

bedeutend.

Die Acylderivate der Semicarbax'nopropionsBure wurden darge-

st<)t durch Behandettt von Semicarbazinopropionsiiure-Ester oder -Nitri!

n)itder ntoiekntarcn Menge Saorechtorid in Benzo).,Chtoroform- oder

Kssif;fster-LS8uog,gew8))n)ichnnter Zusatz von fottMehe oderNatrium-

bicarbonat, um die entstebende Satzs&nre zu binden. HeisBf, coa-

cctttrirte Siiuren spatten den Acytrest ans diesen Verbindangen herats

und liefern die freienSemicarbazinosSaren, bezw. Zersetzu'tgaprodacte

<t"rseibpn'). Die Ester tosftt sich leicht in AtkaHen, uud werden

t)i<'rbeiBchon in der Kaite, sehoeiter beim Erhitzeo, in Triazule ûber-

K'-ftihrt. NatrimMCiirbottatbea'irkt eine einfache Verseifangder Ester-

Srnppe noter Bildung der freiett Semicarbazinosanren. Letztere hM)nen

<sha)b Interesse beansprachett, weit sie ein asymmetriscbesKohten

~tott'atoHtenthahea und in naher Beziebuog zo racetnitchett Ver-

bindmtgenstehen, welche erst kOrxtich von Emil Fischer in die

.~tiven Componentet) gespaiten worden aind*).

Die 3-0xy-5'a)kyt tnazot-t-propionsSuren sind zweibaeigphe

S.imcn, deun aie Mfordernbci der Titration zwei AequivalenteKatron-

t.tuge; sie bi!den ein- und zwei-baaiaehe Salze und Mononcylderivate.
~fit S.t)z~!mre werden wenig bestândige Additionsproducte erbalten.

Mit DiazotuethaM geben diese Tnazotcarboosattren Methoxytriazol-

') Diese Berichte !!9, t9t6. D:e~ Bcnchte ~P, 26t8.

Aon. d. Chem. 303, 8t und 8j.

D:cM Berichte 32, 2451 und 363S.
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carbottSMoremethytester. Nttct) dem Verfithren von E. Fischer sind
die SaureM Hthteta3-procentige)'atkohotischor SaixsNure tei<'htesteri-

ficirbar; die so gewottneueu Ester erwiesen sich durch Titration
~te finbaitisch; sie geben eiubasische Sa~e. m)d Moooacytderivate.

Die Farbuog, wetehe Etsenchtorid mit diesoH Trhtzotdem'nten

erzeugt, ist ron verachiedeoerInten~!tSt, was wahrseheinMcha<tfeinen

versctnedeneK)'f!ttt!venGeha!t des Matenats fm Ënot- und Keto-Formen
htudeutet. Diese AttMhme wird durch di~ Verbatten défi 3-0xy-5'

ph~tyt-tnazoM-propion~iMfentethyteaters beim Erbitzen sehr wahr-
echeioHeh gentacbt. Diese Sttbstanz giebt mit EM<-nch)oridoine tief-
rothe Faïrbung. ErMtiit man !MOgaa<n,60 schmitzt sie bei 171* taucbt
man das Rohrcttenjedoch !n ein anf t57" angewarmtes Bad, so ver-

<!t:6s!gtaich der Ester, ma 80<brt wieder xu fratarren und eret bei
17t° von Neaeot xa schmelzen, Nach mehrfachem Um~ry~tatti~ir~t)
aus Atkohot vfdtQsMgtsicb die t~her sehtBetzende Verbindong bet
!73–J74" und giebt mit E)set<cb)ofidnur eine geringe FSrbaog.

Das AuMehen der Krystatte des bei ta7" nnd des bei 1740
echotptxenden EsteK ist ein vatttg verschiedenes. Wird der bei t74"
schmetxeode Kwper kurze Zeit mit Wasser gekocht, so erniedrigt
sich sein Schmetzpmtht «uf 163–t6â", wahtend die Intensit&t der
Eisenchtorid-Reactinn imnimmt – ein Anzeiehen, dass eine partiette
Umwandtung der Keto- it) die Enot-Form stattgefundpn h.tt.

Kacb den Untersuchungenvon Betti ') nnd specMt von Mttrch-
wald ~) aber Keto Enot-Desmotropif bei Verbindunget). wetche den-

Complex .NH.CS mtha!ten, ist es hirchst wahrsc-heitttM'h.dass der

niedrig schmeizendeKurper die Eoottbrm. der hoc)) achtMetzendedie
Ketoform und der bei )63–!M" achn)e)i:et)d<-eine Keto-Enot-Misch-
t'ttrm in wenigatens aMuSbcrnd reinem Zt'stand dHrt<eHt. M~rck-
wald giebt zur Erktan)t)g der von ihm in dem citirten Fa!! beot'-
achteteo Isomerie die Formel)!:

N.CH, N.CH,

r< CO und HX ~CO

HS.C N.C6H& SU ~.C,;H5

die Isomerie unserer Verbittduoget) w&re dcmftttsptechend dureh die
Formeht:

~CH(CH,).COOCH. N CH(CH,).COOCH;
N ~C.C~Tt und HN~~C.CeH;

HO.C N OC N

aH8z«drucken.

') DxMe Berict.te MX,t9~. Di<-MBenehte 8!t, 2!'20.
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Im experimentetten Theil diesar Arbeit eind noeh weit~re Ester

t'fSchrMbeOt bpi wetchen die Ilitensitât der Eif.cttfhtondreaetton sich

nach dem ScbmetMn Hndfrt; zwar Tfrtxnderte b!sher die geringe Aus-

beote die hotirunf! der hetre~oden timtomeren Formen, doch sollen

d~ V~rsuche in dieser Richtnn~ n"ph fortgeactzt werden.

E x p e r i nt e t) t e n er T h e H ') J.

Ben)toytaefnioarbttztnnpr<tpt<ttt8attre&tbytc8tf(.

NHt.CO.NH.N(COC..Ht).CH(CHs).COOC!H).

Diese Substanz scheidet sich in quantitativer Ansbeute ab, weuu

man <Hn!eku)nr(! MeMgM SennearbtMdnoproptOttBitureMtf)'. Benzoyt-

chlorid und Natriumbicarbouat in BoMoitBsung koeht. tiaa''f5rmige,

t'itctfrartig vereinigte Nadetn nue Alkohol, die bei )77" zu eioer

ktaffM F~SM~kett achmeken; teicht tSstich Sn Alkohol, Ch!o<ofornt,

Hssigcstcr und Acetoo, wenig toettch in heissem W:ts)n'r, tticht Mstich

in Aether, Benzol und L!gr"în.

0.85<HgSb6t.: 0.&t~g COj,, O.t4~g H,0. – O.t5n Sbst.: :M.4ccm

N US", 748 mn)).

Ct~HnO~K~. Ber. C M. 11 t;.0&, K 15.05.

Gef. .e~, <C.S7,t~M.

') Dits bc! dcr Aasffthrung dieser Arbcit beontzte Ent~sMMSpmicarb:txid

wurde tMtchdem Yerfithren Tf'n Thiele und lieuser (Ann d. Chem. 2~8,

::))) dnrctt Reduction Ton Nitro))Hrnet<'f~(Th!~t<- und Lathmanu, Ann.

d Chem ~88, 28!) da)'g~te))t.
Es wurd~ gefuodcn, dass der aM Hurn dargesteilte Ntpetersaorf Harn-

-totf nttctt eimnatigen) Kry&tamstrcn aus WaMor xar Darstellong von Xitr«-

h;t!'Mo~ gunugcnd rein wnr. Der so darj<esteHto NitrohM!toT f&t)timmer

ju t-'orm <iH)fsgctbt-n. <eit)hry<itattin!sch<'nund desbMtbf&rdie \\Mte)'e Ver-

:nb<-Hut)g6th)*K~eigneten PutfeM aus, w&ttrMnddas~dbe Product, au tech-

oi-chem HMOstc'<ydargMt~ttt, ).ehr langsain troeknct und d~bei buoBg
:itM!)st ~chwer i'iche, dicke Ktampcn Mtdat. Dcr aus Hant d~rge~tethe

~i<ro))arMto!r ist stets Yoc gelber PXrb'tng, ttt'et' diese Farbong vtr6ehwi)!d<'t

'<-i df'r Reduction xn Semicarbazid. Die Ausbfute ist unRefah)-){)eicbd<:r-

j'nifnn. die bei der Ânwendong teehnischoo Uarnstoffs crzit'tt wtrd.

Me f«){;aBde kleino Modi6c:ttion d~ VerfahMu.- ton Thiele tmd

sumgc (Aco. d. Chem. ~8!t, 20) xur Spatmog ton S'-taicarbMoneH.c)-wi<-s

-ich )e!m Ae<t"nfeo)icftrb!tzon (An)). d.Otem. t~). d~n) Zwii-ebcn-

produet bei d~r Ditr~ttung des NdManrcn Semicitrbitxins :tosNitrobantstefî, a)&

Y')rthei!httft: das AcetMtSttu~carbaxonwird in 6()vi<'trKa''hettderSatM5)true)!)-

tr.tgfn, ati! zur Bitdung des ChtMhydrats aus d<-menLitottendenSeteic&tb-
.<! Kerada Grfn)-df;r)it'hist. Nttchdem atsbtdd Losueg erfo~t ist, wcrden

Was-er und Aceton im Vacuum bei <!0"abd<'sti!tirt, dit!-SetBMMbMidchto)'-

hydrat abËttrirt und mit Alkobol gewMchen. Auf diesem Wege erh!Ht tMn
icht ciné Ausbeutc von 75 pCt. dcr Théorie, und das Ffodeet ist fast ehe-

'))::ch rein.
Baiiey.
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SitbeMah. Zu der mit Sitberaitrat t'emeMeu atntaonmkot:.
aehen LSsuugdes B~<tzoy!defh-ate~Mgt man EssigsSure, M lange noch
ein Nied~ct.tag getattt wird. Dus Satz jiese sich nicht umkryetaHi.
~ren; es warde deshath far die Attatyse Mur ,t WftMergcwasche.t
und d~nn gettouknet.

0.t9MgSbi<t.: O.OMttgA):.

C~HtjOt~A~. Der.Ag 43.8t. Gef. Âg 45.57.

Bet)!!oy!-8etn{carbaxin<t-propion 6t!nre,

NH!.CO.NH.N(COC<!H!.).CH(CHJ.COOtt.
Die SSKMwird Ht Fwm ihres K:ttriamsx)MSgewonnen, wettn

man den E~ter mit wa~riger Nattiantbicarbonttttosang bis ebeo xatM
Steden erhitxt und dann cind~mpft. Ans dem Rackttaud kaon das
Salz durch Alkohol, wetchem es leicht !8s!ich ist. extrabtrt und
dann aus der nikohotischen Lôsung dure!, Aether gettUtt werden.
Die ans der co<tMHtrM{euwa6Mig<'nL<i8nngdes NatriumMtxes dttrch
hfUzsSorc abgescb:ede..e Saure k~statttsirt &u8Wasser oder Essig.
ester in sehr kurzeu, (nikroskopischen Nadp:n, die onter Zersetzu.bei J86" schmptMn.

N
f. "ë C0<. 0.0868gH,0. -0.n90gStMt.: ~.accm

N CI7(1,7.13mm).

C.,HtaOt~. Ber. C M.M, H j.t8, N )C.T3.
Sef.. ~37, 5.~9, x t7.02.

Natriumsalz. Das wie obea beschrieben ertMitene uud ge-
reinigte S~)i! ist sebr kygroskopt~h; ob~rhatb 200" zersetzt es sich
v8!tig, oh))e zu schmetzen. Wurde bei n0" bis zu coustanteM Ge-
wieht getfocknet.

0.2t8;; g Sbst.:().UM4g N~SOt.

CnthtO~N~)*. B~ Na ~.4~. Gof.Na 8.&

Benx(<y).se<nicarb:t.!ino-propioMSttureti:tr!t,

M~.CO.!<:H.N(COC..HJ.CH(CH~.CN.
Diese Subetanz wurde. wie auch das cMtsprechendeAcetytd~rivnt,

in der HoH'ttungdargestcHt, ans dpn Nitrilen statt :<aaden SSure-
eatcrn Triaxo)p bequem daretcttcn x« k~mpt). Wenn M uns auch
getang. Aeyîderivate aus den Nitntcn xn erha)tet), s" ?099 das Ver-
fahreu doeb ate ungeeignet erscheioen, wf-!<schon hier die Aubeute

gering ist. Zur GeMinnong der Be<MO<!verbindongblieb das mit

Benzoytchtot-id g«t durcht<'nchtfte Nitrit !2 Stdn. stehen und wurde
dann aochj Std. it) aiedendem Wasser erhitzt. t)er Uebet-~huss
des Saurechtorids wurde aus detn brauogefirbteu Reacti(ttMprodoot
nntteta Afther uud dit! Satzsattre tnittels Wasser entfernt. Zur Aua-

lyse wurde die Subetan!!ans Wasser und hierrtuf aus Essigester am-

kry&taUtsirt. SehMtftxpmtktuMgefShr!85" UMterZersetzung.
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O.~637gSbst.: 0.550!g COs.O.)~4~gH~O.–O.!374e8bst.: 88ecmN

(tt.5",760mnt).

C<(B,90<N<. Ber. C 56.90.H &.r. N 24.Ï4.
Gtif. » 56.89, 5.~3, » 24.25.

3-0xy-5-pheny)-tr{ai:o)- t-propioneSure,

N.CH(CHi).COOH

~C.C~Ht. + H,0.
HO.C-N

DifM SSnre entstebt, wenn fines der weiter oben beschnebenen

Denvate der Benzoy~enticarb&zinoproptonstmremit detn Stebeof~ben
seiues Gewichtea t0*proc.Katilauge 30 Miuuten auf 50" erwNrmtwird.
Beim Ansaaern der alkalischen FiuMigheit mit SatxsSaM f6Ht dus

Triazot aua. welches tcicht dnrch UtnktystaHisiren Me verdanntem
Atkohot gereinigt werden kann. Die aus dem Ester der Benzoyt-

e~raicatbazinopt'optonsSureerzielten Ausbcuten Find quantitativ. Die

S«bsMox ist unlôslich in den gebrSoehtichen organischeHLosangB-
mittetn, mit AMsnahmedea Atttobots; Th. tost sicb in etwa 1300

–1400 Th. k~ttentWaMet-. Mit Risexchtorid fntatebt eine weiorothe

Farbuog. Beim Erbttzeo spaltet die SNm-f bei tOa-HO" 1 M<t!.

Kryst.tttwnsser t*b, bf};iunt sieh gegen 22&" zu rStb~n uud scbnotzt
nnter Zersetzung zu einer tiefrothen FtuBsigkeit bei 23&–240".

0~t7i!g Sbst.: 0.4f80g CO~ 0.)062gH~O. – O.)94tg5bst.: )'7cem
X 'n' 748mm).

C,,H,tO:Ns+H~O. Ber. C M.5<<,H 5.!8, N )6.73.
Gef. » 52.48, 5.44, t <??.

0.3t;46gg Sbst. Yerto'et)bei 4-6tittt(!igetnErhitzft) auf )C0~0.027tg.
B~. HaO 7.n. Gef. 5:0 7.43.

D.'s ans absotutem Alkobol mn~rybtattiMrte Product gab fot-

{:nd~ Zahtcn:

0.!);5CgSbst.: 26.5cemN (20", 7a2mo~. O.nMgSbst.tmit.Phenot-
[~h':t)eTua!<Indicator titrirt) braucbh'n ).8oom "/t-KaOH.

C,)HnOsN:. Ber.K !803, "&-N~OB .=-3Mat.)4.7a.
Gef. !& 4.80

Baryumsatz. Erhitzt man das Triazot in Waeser tnitBaryant-
citrbonat bia zam AufhCren der K.obteME&ureentwiekeiang,Shrirt das

Bbfrsebussige Baryumearb~nat ab, dampft die LSsungauf ein <deinM

Votumenein uud vermischt mit Alkobol, su erba!t man ein acbOM

in wenig Wasser iMchee Salz. In dieser Maattg nimmt dae Salz

attscbeittendWasser auf, denu nach kurzer Zeit kryatattisirenBScben-

reiche, za str~htenMrmigeN BCschetn vere!uigte Prismen ans. Die

wiissrige Loaung giebt mit S!!ber-, Z!nk-, Kupfer- und Btei.Satzeu

'mMgticheNiederectitage.
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0.3504g Mxt.: (U3M g B<tSO~. M773g Sbst.: 24.t cent N (tC.
74'! mm).

Cn H~OtNsBtt+ a H.t0. Bor. B&32.4C,N 9.95.
Gef. 3~.4~, 9.93.

Die Anatysensubstanx war ubm-Schwef~tsSuMim Vacuuttt bis ZM
(.'on&tantemMewicht getrocko~t worden. Die KntwSeaeruttKwurde bei
!)<t" angenommen.

0.4;Mg Sbst.: 0.0576 gH.tO.

Ber.3H}0 )3.78. euf.~H,0 t~.M.

Das B!eisft!x wardc ans der wassugen LSsung des Rary<tn<-
Mtzes durch Hteiacetat getSth und mit Wasser gewasehet).

O.MtOgSbst.: 0.)M3gPbSO~.

CnHitO~N~Pb.Der. Pb 47.S< Gcf. Pb t7.82.

In Ammouak tost s!<:))die 8a<n~ untpr WSrntcmtwictœhntg. m)d
nach kurzem Stabet) sche!det die L66ttog, Mts sie nicht gar zu ver-
dunnt ist, dus Ammonimnsa! !<b. Aus wunnem 95-proeentigem
Alkohol wird dasS~iz doreh Aether in hitartBrMtigeo,hygrftskopMchen
Nadetnge&t)t, dMunterZerBetzung bei )77~ schtneizen. Bei kt))-zetn
Kochen der aihohotiset.MtLSgMogwird i<!k8 AtMntoomkiUtSgctrieben
und die trpie S&ureabgeschtedeM.

U.t3')4g Sbst.: 25.1ccm N (~5".748mm).

C),H..)0.,Ns.NH4+BeO. Bet-.N 20.8:t. Gnf.N ~t.

Das Cidemmsutz wird :tn:dog wie das Barytonsati!dorch Kochcn
der fr~ien Sattrf mit Catcittmcarbunttt erhitttf-n. Wahrfnd aber die
Tri:tS!')tsSnresich segeu Baryumearbonat wie eine zweibasischeSNure
terhtitt. reagirt ait' hier tnPrkwSrdigprwei~f nls einbasisch. Das
Catetum~t.! kryi!t:t!tiitirt :nt.; \V~s'«'t' in gtttnit~nden Bti~<:hp)n

tang~t-, <)t)ftf)t.r.mikt-kopisetu')- Nar!f!t). dit' beim Aut'bewahrett Stx'r
Sehw~f<?t~jim-eio) Vncuum die Hatfte ihres KrystaHwaMfrs %'<'rtieren.

~.t~7:'gSi)~t. (un ~MHamBbo'Sehwefphiimrcgotrocknet)vertoret)bei
HO"O.m~

O.tSo~(; Shst.(M der Luft ~rockMt) vertMenbm OC" u.()4!;3K.

'CitUtuOjNa~Cit+SH~O. Bcr.Ba~t.'). Gcf.H-.0t4.a0.
(<'t!HMO.tN~Ca+)OH.)0. Ber. H}0 ~2. Gof.H:0 ?.02.

O.)34t n Sbi,t.: (bt-ino" i!<;<roct:u.'t)t!t.3ccm N ()'< 742mm).
0.1370 g Sbst.: (bei'ttO" getrocknet)0.0. H CaSOt.

(CnUt«OsS~Ctt. D<)'. X tt:tM;. C&7.X.
Gc'. ));.t).. 7.S3.

Chtnrhydrat. t. Lost mao 'die 6:(ure in der gctmgât tttugncbctt
~!f)'g<' hisser eottc~ntrirter 8:tti!sanre, s~ bitdet sich ein Satx der
F'trmc) CnH,,0.)Nt.HCt, das sich beim Erkatten der FtGssmkMtM
dunnen Na'Jph) abscheM~. !s sehmHztbei tOZ" unter EntwMketung
von Ratx~f. ni<.f.M~ntx ia “. einer ChtwwMseMtotF-AtntOsphSre
stabit und k:K.t. ans eoncentnrtpt- wassfigcr oder atkohotMcher Salz.



t527

M'it)reMnverKndprt ttnkryftattieirt w~rden; dnrch WaMM wird es

jcdoch 8otort x~rt<*gtunt~r RSckbildung der Saure Cit HnO~Ns -+-H~O.

Xur BMtimnwg des Chlors wurde die Snbstanz mit Natrium*

\!ct!)y!at wuige M'noten in Alkohol erhitzt und die L8euug danu mit

Si!bfrtt!t)!tt titrirt.

0.!43(!g Sbi-t.: 5.95ccn! xrAf~O:

C,,H.,0,N9.HCt. Der. CI ~.H. Gef.0 12.S8.

2- Oxympthyt-5-phenyt-S.triazo!on-l'propion8&are,

N.CH(CH,).COOH

HO.CH~.K" C.C..H, -t-H~O.

OC–N

Die 3-Ox\5-phpnyt'tnnxf!prop!ntt8KMt'e tSst sieh leicht in

hocMr i0-pr«c<'ntiger Formaldfhyd!csong, und MChVeriauf mehrerer

Stundpn gestcht der Gefassinhith xu einem Brei nttkroskopischer,

kurzer, dOnupr, pr!snMtt:scberPlatten. Die SabstMO!!zeigt den gteieben

Schmptxpunkt (242") wie die tt)-epr!:t)g!i<'hcSSure, weit der Form-

atdebyd beim Erhitzen ab~egpithc!)wird.

Ptc Constitution der Verbindang ist vermuthtich anatog derjeMtgen

ttt)' F(nnt!t)debydadditi(tnsprodm'tp u) der Puritt-Gruppe').

".2M5gSbst.: 0.4245gCO<,(t.t!08t!H:0.–0.t5<8gSbst.: :M.4ccmN

'.n~. 750 mm).

C,,Hts04N:+HeO. Bw. C 5!.34, H 5.34,N !4.95.

Gef. » 51.34. &.48, tô.09.

3. Oxy-û-phenyt-triazû!-l-pr~pi<'nt.SureSthy tester,

(HO)(CeHJCitNs.CH(CH3).COOC!iH4.

D!('s<'rEster wnrde, wie aacb die un Foigenden beBchriebfnpn,

)):trh der Methode von R. Fieeher durch 6'8tBnd!gesKochen der

)"<retTft)dfn Triaxn~Sure mit dfttt tS-fitchcu ibres Gewjobtes

~-protcottg'T HH«thot)6c!)erSatza&uredargesteUt. F3r die AbBcbeidttng
(i'c Esters wurde der Att«tho! ttbdeBtiUirt, der Biiekstand ht Wasser

!tnf~))o'nt))<'t)und die L5suttg mit Nittriumearbonat genaa neutratisirt.

D-r hicrbfi Btch !H)tMh<'id''ndcE~tfr iet leicht tustich in heissem

Aikoho! nnd HssigMX'r, weniger Uistich in heissemBenzol, schwierig
)"?)ich in Wasser and ont&stieh in Aether. Er schmitzt unzersetzt

)'< !7t–!73". ist uber Mtbst im Vacuam nicht degti)!irb:tr. Von

r<'rdB):ntpnA!!t!<tien,sowie von Haryonteftrbonat wird er leieht ver-

'"ift. Die :t!knhotische LSsun~ giebt mit Eisenchtorid eine Bcnwache

RothfSrbunjï; eifnna! ~eschntotxener Ester zeigt d)6seRMctiftn nnr in

w~it f!"ringfrpm Maa'tse.

') Uie~cBerichte !t«, 2M~und 25ï.
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O.S2e7~Sbst.:f).H47gCO,, C.te85gH~O.-0.?077gSbst.:30.3ccmN
M3o, 750mm). – C.2t5-tg Sbat. (gdSst in 10cent kaltemAUMhot)neutrali-
s:rton 4.0Gcem ~-NaOH(fndieator: Pheno)pht<tte!n).
C~H~O~a. Ber. 0 59.77,H &.75,N 16.09,~-NaOH (= 1 Mol.)4.13.

G"f. 59.66, 5.73, t6.S2, ("- t ) t.06.
Zur DMetcHangdes Nittnatn8!ttzes wu<-deder Ester mit Qb~r-

scha~igon Natriutnb!t'!)rbonat und einer ktoacn QaMtitSt Wasser
erh!tzt, bis Losungerfotgt w~r, und danB das SberechBesigeN:ttrit)nt-
bïcarboaat durcb ZutUgangeiner grossen Menge Alkobol get3!tt. Die
fittrirte Maung wurde- znr Troekoe verdampft, der RSck~taod mit
ab8o!nten) Alkohol ausgezogen und aus der crhaltenen Loeong das
Natriumsalz doreh Aether geMt!h Da da$ S)t)z eehr hygroskopiscb
ist, wurde es achnett abfittnrt und uber SchwefeMore getrockKet.
Dasaetbe Satz bildet stch unter lebhafter Ectw:eketoog von Wasser-
8to<T,wenu metattischeBKatrmat in eine Cbbrofortntosaag des Esters

eingetragen wird. Die wSssnge LSsung des Satzes liefert beim An-
sSuero den Ester anverSndert vom Schmp. 169–171~ zuriick. LSast
mao die waMrigeLSeong dea Natrittmsatxea Mtuge Tage stehen. se
iNUt auf Zusatz von Sauren ein Gemisch von Tnazot-Ester und
'Saure «Me.

0.27X0 (;Sb9t.:H.S~ccat"H<80~ (tndtcator: M~hytoraage).
C~HKOiNjNa. Ber. Nit 8.12. Gef. Na 8.~3.

Das Silbersalz wird durch Zttfugung von etwas weniger ais
der berechneten MengeSitbernttrat zur concentrirten wasangen Losacg
des Natriamaatzes ge{(;Ht;nacb dem Auswaschen mit heissem Wasser
ist ea anitty~nMin. So dargeetettt, besitzt es eine lichtgelbe Farbe;
im SuaneoHcht frirbt es sieh rotb, im d:fTusenL:cbt andert es seine

Furbung nicbt ao schnett. Es ist untôstich in Wasser, aber.etwas
tostich in hemsautAlkohol. lu Alkobol mit Jodathyt erhitzt, liefert
es aotort eine getbe Fattung an Jodsttber. Es sehmitzt nach vorher-
gehendem ErwMehettbei i98" i!a einer achwarzen Fta.Mtgbeit.

tn concentrirter SatpeteraSMre getost, erforderten 0.3 g Sbst.
83) cem "Aa-RhodanaonaotuntB.

CtjHttOjNtAg. Ber. Ag 2!).35. Gef. Ag 2M).

Acetyl- ttttd Bettzcyt-Det-ivat des S.Oxy.pbenyt-tftazo).

i-propionsanreathylesters.
Werden tiquivatenteMengenEster, ~Acetyt-,bezw. Benzoyt-Chtond

und Natriamearbottat in Chtoroform zosammeagebracht, ao beginnt
schon :n der K&tteeine Entwtcketang von Koblendioxyd.

AcetytverbindttMg, 0~8~0~~(0.000~). Un!<;st:ch in
kitttent Wasser, tSa):ch in def) gebrSuchHcheoarganischen Solventien;
wird :un besten aus verdBnntemAlkobol ttmkryataMtsirt,schmitzt bei
79" zu einer klaren FtSssigke!t.
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0.~22 g Sbst.: 28.4ccm N (ne, Mt Mm).
0):HttO<N9. Ber. N t3.86. Gef.N t4.09.

Benzoy!verbinduMg, CtïHt~O~N~O.COCeHt). Sebmitztbei

78–79" zu einer idareM FtOasigkeit.

0.1591g 8b!)t.: !6.8ccot N (t5< 7Mmm).

(~.HtitOtNa. Ber. N U.5L Gef.N H.88.

3-Metboxy-5-phettyt'triazo)'l-propionB&ore&thy tester,

(CH,0)(C6H~)C~N,.CH (CH~.COOC!

Wird das oben beschrfebeMe Natriumsalz des Esters mit Jod-

xtftbyt erhitzt, so kitdft sich eine FtNsetgkeït, die uicht zum Krystalli-
siren gebracht werden konntc; beim ErbitzeH mit SatMXoreeotwtckett

sie Chtormethyt und liefert eine k!eine QoantitSt oinesfesten KSrpera,
die znr UntereucbMg nic))t aasfeichte. Die erstere Verbindung ist

wabrsebeinlich identisch mit dem KiHwirkongsptodact des !)i<t:!o-

methane auf den einfaehet) Ester. Letzterer lôst sicb in âtherischem

Diazomethan unter Entwickelung von Stickatu<f,und beim Eind<tmpfen
der LSsung binterbleibt eiu Cet, welches nicht erstarrte und nicht

destillirt werden konate; beim Erbitzen mit SatzsSore spaltete es

ebenfalls Chtormethyt ab. Beim LSsen in 50 proeentiger Kalilauge
wird der Ester anscheinend verseift, denn es entsteht eiu Katiumsatz,
das beim Behandeta mit S&ureneine krystallinisehe Siiure vom Sehntp.
165" giebt, wahfend sicb Ch!ormetbyt entwickelt. das dorch die

Ftammenfarbung nacbgewiesen wurde. Der festeK<))'perwurde nicbt

naher untersucht, doch ist er, aller Wahracheintichkett nach, die

3-Metho]<y-5-pheoy!'triazot Ï-propionsBare.
O.)334gSbst.: t8.2ccm N {2CO,7Mmm).

C,<H,tOt~. Ber. N !5.27. Gef.N ~.44.

3-0xy-5-pbenyt-tftazo!- i-propionsSoremethytester and

5-PhenyI-3 triazoton-l'propiona&uretnethyteater,

!CH(CH,).COOCH~ N.CH(CH,).COOCH<

X~C.C.iHt ttttd HN~CtHt

HO.C–N OC-N

Dieser Ester wird Shn!ich wie der obige Aethyteeter dargestettt
und kann durch UmkryBtaUisiren aus t'erdBontemAtkohot gereinigt
werden. Langeam erbitzt, echmi!zt er bei t7!" nach vorbergebendem
Erwe!chen; wird er aber in ein heiseea Schwefettaorebad einge-
taacbt, so verOOssigter sich bei !57", erstarrt jedoch 9eht)e)twieder,
um danu bei 170–Î71* von Neuem xu BebmetMn.

Die f<- oder Enol-Form liegt in dem zuerst erhaltenen Ester

vor, der mit Eiseochiond eine !nteoBiv kirschrotbe Farboag giebt.

Korze, duane Nade!n ans Wasser; leicht lôalich in Chtorofbrm,
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Aceton, KMtgesterund Benzol, weniger tOsUeh<nAlkohol und beiseetM
WitMer.

Die ff- oder Keto-Form entsteht durch Erhitzen der «-Mod:.
fication auf t7t". Pas dMintid aus Alkohol umbrystanMrtePWtparat
schmtht bei t73–!74"; setdeHgtSnxcnde. bSscbetfSrntigaogeordnete,
dmnM N:nk[u, die von den Krystitt~n der Hoot-Fomt gSnzHchver-
M'hicdensind und Meh mit Eiseochtond fast garotc!jt fNrben. Kocht
man diese Keto.Form kurze Zeit mit Wnsser, so erniedrigt sich der

Scbme~pHnkt KHmahticbauf 163-165", wShrend die Inte'ttMtatder
Eisenchtondreaetion zunimmt. tn tetxt~rer Substanz liegt nutbm eine

K<}to-Eoe(-MMch(cr<avor.

n.259ggSbst.: 0.5533g00~. 0.1223g H,0. 0.t58?R Sb~t.:24.4cornN
(i?t.5".'!48mm).

C,HnOsN3. Ber. C 58.30,H 5.26, N H.OO.
Oef.. 58.22, 5.~4, n.t8.

3-Oxy-5-pheny)-tt')azot-l-prop!onsBureant!d,

(HO)(C<H5)Cj)N9.CH(CHs). CO. NH?.

Die Ester der Oxyphenyttriazotpropu'n~aure tosen sich leicht in
ittkohotMchetBAmmontak <tud sind uach 12'tNgtg~fn Stehen dieser

Lôsungen <-o!)9tSndigia das Amid umgewandett. Das Lctztcre
entsteht auch, wenn mao das Benzoy!der!vat des Sem!carbaz!aopfopion-
sMreesteM, NH~.CO.NH.N(COC6Ht).CH(CH;,).COOCtHt, mit

wSssrigemAmmoomk 12 Tage stehen tasat. Die Substtmz ist sehr

wenig toBtichin Wasser und nocb schwieriger JSstich !<)Atkohot; sie

krystullisirt !n tanget), dSMnenNadeh), welche sich bei 240" za rôthen

beginnen uud uuter heftiger Gaaentwicketung bei 274" zu einer rotbeu

FtSasigke!tachmetzen.

0.2t88gSbst.: 0.4542g CO. O.t0t6 g H~O. O.tSiOgSb<t.:8(;.8 ccmK
(t0o, 756mm).

CttHt~Nt. Ber. C M.90, H 5.17. N 24.14.
Gef. a5'Ct, 5.t6, t 24.22.

C~nnamoy~-ae~B~C!~rbaz~o-prop~onsS~~re)it~~y~e9ter,

NH,.CO.NH.N(CO.CH:CH.C.H,).CH(CH,).COOC,H~.

Leicht t8sHchin Cblorofnrm, Atkohot, Essigester; sehwer !ostieh
m heissem Wasser; begiunt bei 170" zu erweichen und schmHzt bei
178–i79" z!t einer gelblichen Ftasaigkett.

O.t089g Sbat.: 0.2347g CO~.0.0623g H,0. – O.t243g Sbst.: 14.3cemN
(ta", 76!mm).

Ct~HitO~Ns. Ber. C 59.02,H 6.23, N t3.7.
Gef. t 58.78, 6.35, t3.68.
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Ctnnamoyt-seHucarbazino-propionsattrenttrit, i

NHï.CO.NH.N(CO.CH:CH.C6H.).CH(CH,).CN.

Dieser KGrpep ist darBtettbxr dorch 4.6tQndig6e Erhttzen von

SemicarbaxinoproptOMaurenttrt) mit ZimmtBaurechtondin He~igegter;

er wird gereinigt dure)) MeM ht sehr viet heissemAlkohol und ~tttt('n

n)!t Waeser. Scbmp. 233" unter Autechanmen.

O.tOCSg Sbst.: ~t.S ccm N (25". 787mm).

C,!H«0,Nt. Ber. N 2!0. Oef.N 2!.75.

3*Oxy-5-8tyryt*triazot-l-proptonsNure, 1

N.CH(CH~).COOH
N~C.CHiCH.C.Ht

HO.C-N

Diese Sobshtoz wird durch 30 Minuteu langes Digeriren etMes

der beiden eben beschnebeuea Acytder!vat<<mit !0-procent!get' Kali-

tauge und darauf folgendes AnsSuern mit Sake&ureerbattftt. Glan-

xende Btischetkurzer, duoner Nadetn aas Alkoholt die sicb mit Eisen'

ct~ond tief rotb Rirben anda[!terZer<etzat)gb~242–243"8chnMt!!6M.
Le!eht MsHcbin Alkohol und Acetou, untûatichht Wasser. Oxydirt
man mit KaHnntpermimganatin atkaiiseber L6sut)g bei – 15~. so tritt

eine constante Gasentwieketung ein, docb Hess sich ais cinzi~es

Reactinneproduet nur BenzoëeSure (Schmp. !20") isottrea.

O.~H7g Sbst.: 0.4660 COt, 0.0972g H,0. 0.095tg Sbst.: IS~ccm

N (8t< 743mm). – 0.1324gSbst.: 6ecm"6-N!tOH (Indicator: Phonol-

phtatetn).

CnHtsO~Ns. Ber. C C0.23, H 6.02. N t6.2!, "NaOH 6.<3 (~ 2 MoL).

Gef. 60.04, 5.!0, t6.i'G, 6.00.

Das Acetylderivat, C,,H,:O~N:(O.COCHs), wird erbatten

dureh 6-sMndigea Erhitzen der SSure mit Eesigs&areanhydnd auf

t()0" und EingieMen der MischMMgin Wasser. Durch Kry&tattiaution
nos Alkobol gereinigt, schtBitztdie Sobstanx bel !68" unter Zersetzung.

O.t03tgShah: 12.9ccm N (t9e, 743mm).

CttHtt.OtUt. Ber. N 13.95. 6ef. N !4.05.

Das Chiorbydrat wird iu derbet) Prietnen darch LBsco der

Triazotsaure in atkohotiecber Satzsaore, Zufügen von concentrirter

wSssriger Satzsaore und VerdunstentaBeen der FtBsstgkeit. Ober

Scbwffetsaure und entwaaaertef Soda gewonnen. Spaltet sohr jeicht

Satzsaure ab.

O.!590g Sb6t.: 5.33 ecm"M'AgNOï.

OttUttOaN~HC). Ber. CI t 2.05. G~f.CI tmo.

Das Ammo))iuM)8atz wird in Gestatt sehr dSoner Bllittcben

durch Zufûgen von Alkohol und Aetber zur LSsMMgder Saore in

einer kleiuen QuanUtSt hochet coHcentrirten Ammoniaks erbatten.
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Es ist sehr hygfoa)mpi$eb,giebt boi t35" Ammoniak ab nnd zersetzt
xich vottig bei etwft 200".

0.f'8tOgSb9t.:t4.8ce)nN~)",T44mm).

CnHtsOjiN~NH~. Ber. N M.29. Gef. N 9~.35.

~-Methoxy-u.styryi-trtazot-t-propionaattremethytester,

N.CH(CH~).COOCH;

K~ "C CfhCH C<H,

CH~O.C N

Die X.0xy-&-styryttnaz<tt-! propioneSare wird von athenscher

DiazotnethantosuHgleicht itatgenommen. BeimVerdampteodea Aethera
b<nt6ïM!<'bein gethes z&hHO~sigesOet, das aetbst bei mebrwScbigem
Stehen in der Winterkaite nicht <?Mtat'rt< Be!tuKochen mit S~zsSare
entwickelte die Substanz CMormethyh wSttrend sich ein fester, chtor-

bnhiger, bei 204~ unzersetzt schmelzender KSrper abachied. Eine

gte:ehf:dt9ch!o)-hah:g&,jedoch bei 19t<' unzersetzt schtnekcnde Ver-

btodung entateht bei der Einwirkung concentrirter Satzs&are m der
KMte.

0.tt20gSbi,t.:t4.8ccatN(2~?.t5a)m).

C)5HttO~Ni. Ber. K !4.58. Gef.N t4.66.

A cety!sct)ticarbaz!nn-prnp!on8&are&thy tester,

NH9.CO.NH.N(COCH,).CH(CH,).COOC,H;.

Warde Shnticbwie das Benxoytderivatht Bcnzottosnngd.trgesteHt.
Begiunt bei 139" za erwe:cheu; schmitztbei !4t~. LëBUchm Wasser
und den gebrSaehticben orgauischen L3aMng6tnitte!a,mit Auscahme
von Aether und Ligroïn.

0.2451g Sbst.: 0.8!)72gCOt, O.tj37g H,0. O.!38ggSbat.: 23.8ccmN
(t4", T5'!mm).

CeH,0~. Bw. C 44.34, H 6.9t, N 19.35.
Gef. 44.20, 6.97, t9.83.

Acetytaemicarbaiiitto'propionsSafenitr!

NH~.CO. NH.N(COCH3).CH(CHt). CN.

Diese Verbindang wird erhahen durch Erhitzen des Nitrits in

Essigester mit t Mol.-Gew. Acetylcblorid unter Za8<ttz von Kalium-
carbonttt zur NeatmHsation der bei der Reaction entstehenden Salz-
saure. Der Kôrper beginnt schon onterhatb t60<' za erweichen und
schn)i!i!tbei 1C4"auter Gaaentwicketaug; er ist sehr leicht iostich in
Waaaer und Alkobol, schwerer in Essigester.

0.1254g Sbtt.: 37.8 ccmN (S6",748mm).

CeHMOiN<.Ber. N 32.94. Gûf.N 32.91.
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Btfifh«<t.t<.rtt':m.<!e«.Htch<tf). Jthrc.XXXt);. 9~

3-Oxy-5.methyt-triazot-t-proptons&Mre,

N.CH(CH,).COOH

N~CHï

HO.C–N

Kocht tnan den eben beechriebenen Ester oder das N!trH

'/e Stunde mit dem Zehnfachett ibres Gewichtes tO-procentiger Kali-

tauge, so fK)!t auf Zusatz von StttzeNarf Mr erhaltenen LSsong das
in kaltem Wasser nur wenig (t:etw<t 450 Th), in Alkohol ganz un-

iSsHcheTfMzotdent'at auft. DasscttM beginntbei ?0" sich zu brSuMen,
ist bpi ~75"schwarx gewordett n)td zersetzt s{ch ~o)t!g be! 292*.

Wchrend dièse 8<Hn'eit) Waaser so wenig tSattch ist, werden ibre
Ester von Wasser 86hF leieht nufgeaofamen; ferner bat Mch ergfben.
da?s bei den 3-Oxy'&-a))tyt-tr:<mo(-t.propm)nSarendie LSatichkeit in
Wasser mit dem GroMerwerden des Alkyls raMh xunmttnt; dits ïso-

butylderivat z. B. ist sehoR ais apietenj teioht !S~tieh itt Wasser zu
bezeichoen.

~).t522gg Sbst.: O.M44gCOt, 0.(t7Mg!H,0.–0.tOS4i: Shst.: g3.~ccmN
(H.50, 753ïm)n).

C~H~O~N:. Ber. C 42.tt, H 5.2R, N'M.5(!.

Gef. t 4g.0f), o 5.4S, Z4.5').

3-0xy-5-met)ty[-triazot !-propiom!tm'fitth)')<<~( fr,

(HO)(CH,)C~N,. CH(CH,).COOC:H,.

Wurde Sbntichwie der eotsprecbende Ester der pht'nytirtott Verbinduog
dargestettt. Lôst sich leicht tn Wasser, Alkohol und Cbloroform,
nur wenig in Aether und garuicht m Ligroïn. Benzol oder

Essigester krystattieirt der Ester in tangen, dSnnen, ankroskopischen
Prismen ohne EudHSchen. Bei i2~" beginnt er zn «rwetchen <md
eehmHzt bei t32" zu einer klaren FHisMgkeit.

0.23tSg Sb:t.: 0.40Mg CO, O.t346g Hj,0. n.!6~t gSbi<t.:30.2comN
(t6. '750mm).

C~ti.sO~N,. Ber. C 48.14,H <).58,N 21.11.
Gcf. » 49.t9, 6.47, <~3.

Der entsprfcheode Methy tester, (HO)(CH~C~CH(CH~)
.COOCH;, zeigt je nach der Art der Hfinigangverseinedene Schmetz-

punkte. Aus der Esaigestertosmtg dttrc)) Ligroin gfMttt. schmitift er
bei !54–t5& Krystaitiairt man dieses Prodact ans EMtgestor mn,
so erniedrigt sich der Schtn.'txpankt auf !50–!5! wNhrend die
Risenchiondreactton weit i(tt<'ns!ver wird. Die gteiche Umw:tnd)ung
vot<eht aich beim Sc))me!z<'n der ereterftt Verbindung, deon die
wieder erstarrte Schmetze dere'')ben verHOssigtesich ber<;it'f bei
JM–!5)<
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0.2M3gSb«t.: 0.3755g CO,, O.Ï289g H<0. O.t0<!0gSbst.: ?.! cemN
?40, 74~mm).

C:HuO~N! Ber. C 45.4(, B 5.95,N ~.T).
Gef. 45.45, » &06, » 22.99.

OieMotekutargewtchtsbMtttontttng in Atkohot naeh der McCoy.
schMtModiScation')der MéthodevonLundsherger ergab Fotgotdea:

k = H5t). 0.983g Sbst. m t9.t9 g Atkohot: 0.388".
0.988g < 38.07gg » J=.0.t98o.

0.983g « 34.94gg » ~–O.t90o.

CïHnOxNï. Bar. Mo)..0ow. t85. Ge~ Mo!Gew. n4.3, t72.-?,ng.g.
Das

3-0xy-5-n)ett)yt-trtitzot- l-proptons&ureantid
(HO)(CH~C:Ni,.CH(CH,).CO.NH~ wird durch 8.tSgigM Stehen-
!aMen des Esters in atkobolieebem Ammoniak erh~teM. Fûgt man
zur wS89riguttLSsa'tg &Vol. Alkohol, so selieidet es sich in kurzen,
danneo Prismen ans, die unter Zersetzung bei 252" scbnte!zen.

0.2255gSbst.: 0.306gCO,,0.t202gHtO. -O.t~OCgSbst.: 36.3cemN
(2' 752mm).

CeUMO-iN~.Ber. C 42.35, H 5.88,N 32.H4.
Gof. » 42.28, 5. 3~.86.

Proptonyhenttcarbaz! no. proptonsSnreathy tester,

NH!.CO.NH.N(CO.C.!H,).CH(CH,).COOC:H5.

Schtotkt, aus Aceton umkry8taH!&i)'t,bei H)6" za einer klaren

t''iu!)sigke:t:in Wasser und Atkohot leicht tSsttcb.

O.t~OGg Sbst.: 0.2058g CO:, 0.0817g H<0. O.t269g Sbst.: !9.6ccmN
(t0.5",MCmm).

C~H~O,N,. Ber. C t6.75, H 7.36,N !8.t8.
Gef. 4(t.M, 7.53, t8.3e.

~-Oxy-5-!tthyt-tr!azot-propionsNttre,

N.CH(CH~).COOH

N~~C.CïHt
HO.C N

Dieses Tri~o! wird am besteu durch 'stundtges Kochen des

Propionytaemiearbaziao-propMM&are&thyteatersmit dem gleichen Ge-
wtcbt BiH'yumhydfoxydin wSasriger Lesung dargeste!tt. Nach dem
AnsfaHendes Bitryums ids Sutrat dampft man die Flûssigkeit auf ein
kleines Volumen ein, wonmf sich das Triaiiot in dtinnen Nade!n ans-
scbeidet, Es iat xiemtich leicht !8sUch in Wasser ond sehr leicht
iiMieh in Athohot. Beim Erhitzen sehwatzt es sich bei 240~ und
zersetzt sich bai 258" unter heftiger Gasentwickelung.

') Am.ehom.Jonrn. 23, 3''3.
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0.1353g 8bet.t 0.8084g CO,. 0.0671g HitO.–O.t )09g Sbst.; 2t.6 ccmN

(t3", 758mm).

C,H,,O~N,. Bor. C 45.4t, H 5.95,N 22.70.

Cof. 45.3M,e 5.95, 22.77.

t-Batyrytaemicarbazmo.pFOpiensitureRtbyteater,
NHs.CO. NH.N(CO. C,H~.CH(CH<).COOCj,H4.

Sehmilzt, ans WaaBer und hierauf aua Beuzo! umhry9ta!!ia!rt, bei

t48" zu e!))er ktaren F!Q98!gke!t.
0.t2!S g Sbst.: 0.3)68 g CO,,0.0853g H~O. O.t397g Sbet.: 2t.6 ccmN

(f! 747mm).

Ct.Ht.O~N,. Ber. C 48.98,H 7.75, N 17.14.
Gef. 48.74, 7.8), » t7.63.

3-0xy-5-t!-propyt'tr!nzot-proptoneattre,

N.CH(CH,)COOH
N~"C.CtH?

HO.C–N.

Wurde Nhut!<:hwie die entsprechende Aethylverbindung dar-

KesteUt; krystallisirt in hMrzen Nadetn, die in Alkohol ziemtich

schwierig, in Wasser jedoch leicht tostieh aind. Raach erhitzt, be-

ginnt die Substanz, sich bei 240" zu br&unea uud zersetzt sicb bei
249" voHatondigunter heftiKer Gasentwicketung.

0.tC3(tg Sbst.: 0.2868 C0<, O.UM4g HtO. O.t4&9g Sbst.; 27.4 ccm
N (n)", 74~mm).

esHoO~Ni. Ber. C 48.24,H <5S, N 2!.n.

Gef. 47.99, 6.50, B 2t.!8.

t-Butyrytfx'micarbazino-propiona&ui'eatbyteeter,

NH:.CO.NH.N(CO.C3HT).CH(CH9).COOC;H;.

Schmilzt, ana Essigester utttkryata!!ieirt, bei !82" zo einer klaren

i'iuaaigkeit.
O.~MO~Sbftt.: 0.5H7 g CO~,0.3025g H,0. O.ZMCgSbst.: 3t.8ccm

(tS", 755mm).

C,uH,0<N~. Ber. C 48.98, H 7.75,N t7.)4.

Gcf.. 48.80,7.87, t )7.5f.

S Oxy-5-t propyt-triazot't'propionfKOrf,

N.CH(CH~).COOH

N" 'C.CH(CH,~

HO.C- N
S~beid'-t sieh .tu:) Wasser io kurzen, duonen, m!kroskopiBcheH

Xadetn :tb, die; rM~cberhitzt, bei ungefahr 240" unter heftiger Gas-

mtwieketung xu einer braunen FtSsMgtiot echnt<}!ft).
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0.8t85g Sbst.: 0.3885g 00,. 0.~90 g H,0. ().:?<!g Sbst.: 22.7ccm
N ()8.5", 754mm).

C~H.~N;. Bw. C 48.~4.H 6.53,N 2t.<).
Gof. 47.87, 6.M. < 2t.tt:.

'-Vatery)8cm:earbaz!no-pt'opion8Sureathy tester,

NH:.CO.NH.N(CO.C,H9).CH(CH,).COOC,Ht.
Wird durch Kryat&HMatiou aus Wu~er in m!kro8kept8chMt,

kurzen, dQnnMtPrismcu «rba)ten. SchtnHiit bei t74" zu einer klaren
FMMtgkeit; ist leicbt toatich in Alkohol, weniger !6st:cb in EMig~ter
und Wasser, fast m~osHcb in Benzot.

0.8<!08p Sbst.: 0.4878g COj,,O.t9~ g Hj,0. O.nOOgg Sbst.: M t cc.n
N (tM", 75~ mm).

C))H;0<N3. Bw. C 50.97, HS.n, N
Gof.t at.O!, » 8.t9. < t(t.39.

3-0xy-<.butyt.triazot.proptotts<:nre.

N.CH(CH:,).COOH

N~C.CJ~

HO.C-N
Dieses Triitzol wurde durch Behandetn dea cben bMchrMbenen

Acytdt.rh-ats tnit Bttrytwassef anf dem gewôhnlichen Wege erhalten.
Es iot aussprst leicht Mstieh in Wnsaer und ziemlich t6a!:eh in Atko.
hol. Aua Essigester umttryotaHMirt, bildet es kurze. dunne Nadetn.
die bei etwa 211" un~r G:Mentwieke)ong zn einer braunen F)SMi~-
keit schmetzen. <

O.~9j g Sb~t.:0.4793g CO,, &.K!t7g H~O. O.ncOg Sbst.: !92ccm
N (t7*, 748mm)..

C.'HttOxN~ Ber.C 50.70.H 7.0t, N <9.72.
Gef. t 50.37, ~.93, )' t!).')3.

Chtoracety!9t<micarbitzmo.pr<)pittnsSnt-e!ithy!e9ter,
NH, .CO.NH.N(CO.CH,.C!).CH(CH,).COO~H..

Schmitzt bei t35<*zu einer ktaret. FtSssigtteit. Es getitng ).).§
nicht. diesen und die folgesiden beM~.t Ester durch B<.handeh),<
Kalium- oder Baryum-Hydroxyd i)) ein Tn!Mo!der!vat ab~MxfBhrfn

O-USORShst.: tMccm N (tO", 755mm).
CaBt~O~~C). Ber. X 15.90. Gef.N t<(M.

BeHiiotsatfosemiearbitzioo.propionsMureuthytester,

NH,.CO.NH.N(SO,.C6H~.CH(CH.).COOC,H4.

Kryst~ttisirt .~9 Alkohol in chttntkte.ristischett, langen, 8chmat.'M
Prismpn ohnf Rndftachcn, die bei i5t" achmetxen.

O.t6!9g Sbst ts.9 <-cmN «G.5", 748mm).
C,Ht,OiN,S. Ber. N )3.X3. u..f. N !3.3<
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Carbnsathyts~tBtcarbaxnKt-propionsNureSthytester,

KH,.CO.NH.N(COOC~HJ.CH(CH,).COOC<H;.

Schmi!xt b~i !48<*zo einer klaren F!Bs!)igkeit.
0.tMt g Sbot.:OJt)6Sg CO- O.t202gH<0. O.t648g S~t: M.&ccm N

(tC". 750om).
C..Ht!0&N,. Ber. C 43.72.H 6.~8, N t7.00.

Gef. 43.39. » 6.92, )7.)[0.

3-A tn inn.&.biaxot on. t-propioHstmre&thy tester,

N.CH(CH,).COOC:H~

N CO ·

))i,N.C 0

Zur DaMt~tttMtgdieaer Verbindung werdenSenticarbazttM-propion-

~SoreNthyteete)-,Pbo~geMuud Natr!M)nbic<tFbft)mt<n htHge io Benzol-

tosung erhttzt, ais nuch Ktthtendioxyd eutweicbt. Per nach dem Ver-

dampfen des Benzols erbattene RSckstand kry~tattisirt aus Wasser in

tangen. dBtmen Nadelu, die bei 57" z)t e!))6)-ktaren FtSssigttMt

aehmeken. Erhttzt tnatt weiter, so beginut die Kobetanx bei 1950

unter gerioger Getbfarbong zu sieden. Die ConstitutiondiesM KSrp~ra,

wûtcber einen intensiv btttereo Gesehmack beaitzt, iat wahracbeittHeh

auatog derjenigen der Reactioneproducte MusPtteny!sem!c:trbaxid and

Phoagen').
0.)664g Sbst.: 0.2560g COii,0.084Rg H~O. 0.f4<Mg St~t.: 2&) con

N ft6.5",*??
mn)).C,Ht.O<N,.Ber.C4m',HM7.N~0.90.

Gef. 41.9&,5.<:5, 2<t.93.

3-Amino-5 thiobiazo!<tn-t-pr'<p)0tte&t)r<')tthyteetcr,

N.CH(CH,).COOC~H5

CS

HitN.C 0

Anatog der voranstebenden VerbindungdargesteHt. KryatattMrt

:tus 25-procentigem A~koho~ :n aabeatahntich~o,federart<g vereinigten

~adetn, die ameheinfttd unzeraetzt bei !7.ô" gchm<')zen. Der KSrper

ist xifnttic)) leicht t6B)i<:hin Atkotx't, Essigester, Aether and beiaeem

Henzol, jedoch schwer Metictt {<tWa$8er.

0.)625 g Sbn.: 26.9 ccm N (~.5", 757 mm). – 0.28!4 {! Sbat.:

0.30~~g BaSO~.
CtB.tOsN~S. BM.N t').8C.S t4.7;

Gcf. ~.a3. tt.0.

AofttiH (Texae).

') DieseBertc)tf X3, 28~
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240. P. Kehrmann und H. Wotff: Ueber T-AoeCamino.

~.m~phtooMnon.

(Rm~egangen«m 9. Mai; mitgcthcHtin der Sitzungvon Hrn.R.Stetxner.)

Wir haben diesen KSrper, wetoher xn synthetischen Versuchen
in der Gr'tppe der ïeo-Rosindotine dienen soUte, aosgeheod %am

2.7-A(nino))aphto),venn!Met$tnachstfhcnd t'chrfcbenprUtnwandtoaget)
erb&)tenund durch D:tratét)ttng e!n!ger Derivate ntUtf)'charakterisirt.

2.7Annnonaphtot, i'

Oiem's ais At~gaMgsnmtenatdtcnendf Amino-tMtphto) habeMwir
theils setbst uns 2.7.Dioxyt)apht!<)tt)durci) HetmMdftntnit Ammoniak
uuter Druck dargesteHt, theils v&rd:ntkfnwir dHf<s<beder L{bpra!Mt
der ActteagMettschaft fSr Ani):nfabricat!o)tin Mfrtin und der Ge~e))-
8cb))R filr chetnische todu-trif tM Bnae). Wir txScttteo an dieser
St<)e nicbt v<'r<<'h)ett,bfidc)) Fabriheo fur ihr t'rcundHchesËntgegfn.
kommen unseren besten Oank <!n sogfn.

97 Ctt.CO.NH~OH
Z.T'Acetanunonaphtot.

C tLyCO. N

Circft !0 g Aminooapbto) wurdt'n ata fchx~sPutver mit etwas
eotwiissertetnNatnmuaeetat it) einen trocknf)) Kotbao gebracht uod
unt~rSchOtte)nmit aovie!EBaig~Mreatthydridttttffttttoat vermiseht,d:MS
ein duoner Brei resuttirt. Ut)<erspoot~oer, dttrch Kuhtet) zn tnassigpt)-
der Réactif)) geht isMnoebatAttca in Loi'unR; jedoch gteteh darauf et-
starrt die FMfsigtteit xu eincm steifeo Krystattbrei des Monoaeety).
derivates, wetches nach d<'mRrkattpn xbgesaogt ttod durch Wasctx'o
mit ks)tem Aftber von der Muttertauge befreit wird. Daa M er-
hattene Product war xu weiterer Verarbettttttg genagend rein. A(M
Alkohol kryatattisirt es tn farbtMfn, gtSnzendfMB!athheR, welche bei
220" schmetiiet). Auch sus siedendpfn Wasser kann man es umkry-
stattieiren. Zur Analyse warde die Substanz bei tO" gctrockMet.

C,~HttNO<. Ber.N<96. e-f.NC.77.

~.N.OH

“
CthCO.NH.~–" .=0

~tt)'o';o-[)ertvat,

In eitt~tBgeraumigeM Kotben wurden 5 g Acetaminonaphtolmit
6UOccm WaMer und der xur AaHSaung ttSthigen Qoantitat Natrot).

taage vermiacht. Sobatd AHfs in LSsuug ge~angeo ist, setzt man

'/9MoL.Gew.Natriun<n!tnthitMttund sâuert nnt verdCnnter8chwe!et-
aiiare an.
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Nach 'A Stunde mt<e)ttmaa von Neaem atkatisch, schOttett. bis
AMesJMLOeung gegangea ist und sSnert wiederum an. Nach HinigcM
Minoten w!eder)<ott man da$ Verfabren noch e!a drittee Mat. MM
erMit so BehttMsttcheinen gelbbrnunen, Mndtgkt-y<t«)HnMcheBNM~F.

ach!ag des Nitro~okSrpers, wo!cber nacb dem Ab~~gcn und Waschen
mit Wasser direct we{ter verarbeitet wird. ~mu Zweck der Anatyse
wnrde ein TheU aus siedendetn Benzol ombrystatHsirt. aus welchem

Le<tMtgxmittetdits reine Oxim in Gf~tettgc~rottu'~ g!)io!!endp<'BtMtcr
erhalten wird. lu siedendem WaMer, in Atkottot uud EssigsSure ist
es ZMtnttch!ei<'h~Metich. EngHechc Schw~fets~uret3~t n)!t orange-
rother, vefdBtUtteLuage mit grûnlieh-getber F~rbe. Aua ietzterer
Lôsung fSUen verdOnnte SNarett eine dnnketrothe krystatHnieche
Modification des Oxhns. w~tche iangMft)Mhf)« beim Steben in der
Katte, rasch beim 'Auf~ochen it) Mn heIl ge1 b 68, hrystatHniechM
Ptttvcr Sbergeht. WithrfteteHtHeh haodett es ~!eh tHM'utaemenneM~M
FttH der bei Nitroenphfnftten bereits wi~derhott bcobschteten Des-

)notrop:e'). Bei c:t. 220" zersetzt sich dns Ox:n', ohne i<Hfichmetzen.

Es wnrde zur Anatyse bei )(?" gHtrocknet.

CnHtoK;(0: Be)-.C (!2.<)),H 4.3. N )8.n.
Gef. 62.07, 4.53, t2.!7.

NH?
CH,CO.NH~OH

AcetytdtaxttnoMaphtat,

D:~ t'och tpucb~ Rnhproduct des Oxitne wird mit wenig Wasser
\<iffieben Mttdmit einer kattencooceotrirtenAuHSsmtg der t'fachf))
tb<'oMt!ach''t) Menge ZinncbtorBr in 20'procentiger SatzeSure utxcr
Kubten vcfOtiacht. Unter deutiiober WanMeeutwtcketnngverwfu)d<')t
t-ic)t das OxitM in eiueH Brei MtikroBkopittcherNSdetchen eit)fs Zixn-

doppetaatzes des ReductioxKprodHcte~. SobaM die Masse ei«e gteieh-
b!eibende. weissgraue Fsr~<' MHgenommfttbat, aetxt wan HMterAb-

kuhtung etwa dh* HS)<tedes vorbandeoenVotuotem )*)t eMMontnrter
Sa!z8am'e hinzu, suugt «b, w~scht etwttt)'mt 20-prneent)g«rSa!ze<mre
uud lôst den RBckstand sotort in der gerade auarelebeuden Menge
beisMn Wa8ser&, wobei gerhtge Mengen duokter Veruttreintgangen
zurCekbteibpn. Ohne dieee abzoSttrtre!), <~t)tnmMwtitScbwe<~)wa"St-t*

sto<fdue tM der Î~OM~ befiudliche Ziun, 6!tnrt tom Scbwetetzittn
und entfernt dureh Hmdurchsaagen von Luft den g~tëeteu Schwefet-

waMeratotf aua dem Filtrat. DaMetbe eMth&knon das aHerdtugg
noch nicht ganz vom ZtHn befreite Chlorhydrat des obtg<'BMonoacetyt-

diaminonapbtotb und wird in dieser Form weiter verarbeitet, ohne daM

es nôthig ist, das Sulz zn isoliren.

') Die~eBonehtoSH.!4)&; a!, 2417.
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Die voM dent Reduetionsproduct des rohen Oxime nbgpaaogte,

z!nt)ha!tige Mattprtauge enthatt z!en)tich \'iet durch Veraeifungent-
stnndenes Diammonaphtot in Form seines Chlorhydrats. Dusselbe

krysta!tM)rt t)ach entaprechender Concentration in Gestalt eoneeutrisch

groppirtM', farbtoser Nadetn, we!che nach dem Ab~augen,Waechenmit

SatzBSare uud Trocknen zwectts Analyse in das Diacetylderivat aber-

geführt wurden.

NH.COCHt

o CHtCO.NH~OH
!.7-Dtac&tant)no-2-uaphtot,

Dureh ErwSrmen des Chtorhydrats nnt der nSthigen Menge
Natrmmacetat und QberschaseigemËsstgsNarMnhydriduudZeraetiiender

Reuctiooemasse mit Wagaer erhatt man eioea nadeitg kt-ystaHintscheM

KicdeMchtagdes Triacetyl-Derivates, wptebpsdurch AuMaen in kalter,
verd9nnter NatroHtaoge uud AneNaent n'tt v6rd<;MM''r8chwefeteaar&
itt das D!ac<itamtM~aaphttttubergeht. Diese8 ist in kaltem Wasser

wcttig, .!iem!ieh gut dagegen ia siedendem und ferner in Alkobol und

Eseigaaurc tostich und ttryataUisirt !n bat S~schmetzenden, farbtuaen,
boriten NadeteheM, welche zur Analyse bei t20<' getrocknet w'ndM.

C,<Ht<N;,0: B~r. C 6a. R 5.43, N )0.85.
Get. f;<(!, M..)5, t0.?.

Ct~CO.XH'U.
t-Aectammo- 1.2-nap))tocht!too,

-0.

Die in dem <orhergehenden Abschnht orwahnte, vom Schwetet-
wasaerstoH'befreite, wSMttge LCsang des M<tnoaectytdiaM)t)onaphtob
wird mit etwas ''erdBnnter Sehwe~sSnre und d:mn sofort auf c!ntnat
mit achwaeh ubprgehSssiger, katter, wae9r!ger Btehromat-Losung ver-
eetxt. Die FtSMigkeit f&rbt sich momentan btutroth und scheidet

gleich daraaf einen sehr teinhry8ta)!iniseben, d)tnke!choco!ade<a)'benen

NtederachtagdesChhtons ab, wetcher das sammtt!ehe,noch tndefMsung
bt<!od!tehe,dureh SchwefetwasserstotTnicht Mttbare Zinn mit nieder-
reisst. Zur Bnt<ernoug des Letzteren erwiirmt man den abgMaagten
und mit Wasser gewaschenen, noeh feuebten NiedM8ch!agmit der zur

Losung des Chinons gerade anaretchenden MengeAlkobol zum Sieden
und Shnrt heis8 vom zurSckbteibenden Zinnhydrat ab. Ans dem
Filtrat krystaitisirt das Chinon in gtSttzenden, centimeter!an(;en,fast
Bthwarzen Nadetn, welche durch Zerreiben ein dunkelrotbes Pulver

geben und sieh in heissem Wasser etwaa, leichter in Alkohol und

Eisessig mit btutrother Farbe auNSacn. Die Kryatatte sehmelzen Mn-
acharf unter Zersetzung bei ca. 224 sie wurden zur Analyse fein

gepulvert und bei !00~ getrocknet.
Ct:HKNO,. Ber. 0 66.97, H 4.t8, N 6.51.

Gef 66.9!, B 4.58, 6.59.
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En~MchoSchwefeMture Metm;t grBncr Farbe, welche anfWasser.
xustttx in GetbbrttHtt Cbergeht. Hierbei erleidet daa Chinon eine noeh
nicht atndtrtc VeraMderttog.

Von dem frObcr') b~schnebenen ismneren 6-AcetamtBO-naphto-
chinon unterscheidet sich dus neoe besonders dorch seine duuketroth"
Farbe, wNhrendjenes ziegelroth g;ef<!rbt{at. Von den beiden ûbrigen
bekannten leomeren ist daa 4-Aeetamtno-Denv~) ebenfalla i!:egetroth,
wahfeHd das 3 Acetamino-Darivat') danketroth. aber noch etwas we-

niger getbstiehtg ist, wie das beute bescbriebme. Es aind d<MMnach
\'tM)den 6 theoretisch mog!!cheo laumeren 4 bekannt.

w<e ans p-c~tpHtoehtuoMsetbet, tauscht Mch das v«rsteh<'nd
bese)tF:pbeoeDerivat dessetbeo bei der Einwirkung von Am!n-Baf<en
tHit grosser LeichOgheit dits in 4 befindliche WasBeretotfatotHgegex
Aminreste oas. Von den so :(t beliebiger AMzaht dwsteUbi~tt fro-
docten ist dits AMititt-Derita<etwas nahct studirt uud Matysirt worde)).
UaMe!be scbeidet sich auf Zusatx vot) An:)))' zu eiMer bei88<-nattto-
hotiacben Chtnon-Msuttg in Gest&tt bt-tmnt-utber, ttukrcskopiBt-hpr
KrystaHe naet) einigen Augenb)!cken ab. Es ist tn Waaee)- n:c)tt,
('<wae in siedendem Alkohol uud in Eisessig t8~!ich. Natrouiaoge
tGst leicht mit getbbraHner Farbe, und Kohtetts&m-e{5)!t das AniHd
in Gestatt choco!adeubrauMer Ftoeken. Zur Analyse warde M b~:

!0<'getrocknet. Es echmikt bei ça. 280" unter Zersetzung

Ct~Hx~Os. Ber. N 9.t5. Gef. N 9.22.

Zur Dar8tellung dieses Aztos wurde fein gepu!~«rte8 Chinou iH

wenig Alkohol aaependirt, einige Tropteo vcrdMcnte SchwefebSure
und bieraaf eine concentrirte wSMngeLSsuog ton Orthophenyteu-
diam!achtorhydmt(t MotekGtauf t MotekutChinon) h!azugefS~t. Nach
~4 Standen batte sieh dae Chinon in ein heUgetbes Kryem!!putvcr
?brw&nde!t,wptchee abgeeaugt, mit wenig Wasser gewaectteMand

') DteseBene~teait, 2414. ') DieseBenchtM~?, 3342.
DieseBerichte81, 2406.
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uoreh Verseifengeht das Acctyt.Uerivat in das fBn~eder tO tbe't-
Mtisch ntogttcheoMouoannoo-naphtophenaxine,von denen bisher 4 dar-

gestellt waren. ub~r. Zu deut Zweck tSst Mitf)es ht wenig concen-
trirter Schwefetsaure uud fu~t hopffoweiM «ntef UutschSttetn Wasaer
iin. Die anfan~s btattothe Lo~ung wird tangMung<*tbt!chroth. Man
ftwaf-tnt ttux Mnf dem Waaserbitde und (Shrt mit dem WaMerznsatz

fort. bis die Flûssigkeit intensiv gelb g~worden ist. Man verJBant

j<'tzt stark mit WaMer und ttt~cbt mit Ammnn!ah athatisch, wobei
die i:unSc))8t«HvengrOttgewordene LosuoR schHesttteh dai! freie Az!n

!t) Gest:tlt zipgetrother Ftocttcn ansscbodft. Dieselben krystallisirten
n.tchdetn Absnugeuund Wasch~n MtitWnsserMaAlkohol in g!a(tzeoden,
rothbraonptt NMe!ehett vom SchtMp.232", we!cbeMchn!cht !t)Woss~

wenig in Benzot. etwas beaser in Atkoho) mit getbrotbfr Farbe tSstpt).

D! bcnxotische Msung fluorescirt fchwach grSntieb. Coneentrirte

ScbweMsSttre tost mit Matrcth~r Farbe, welche auf Wasserzosatz in

Cttroneogetb Bbergeht.

Zur Analyse wurde der KSrper bei t tO"getrockt~t.

CtNHttNs. Ber. C 78.37,H 4.4' N n.t4.
Gef. 78.4~, 4.7&. t7.03.

Bemerkenswerth ist, dass die fin~Sarigen S~ze diesea K'n'pers

oti~'engruH gefSrbt sind.

Genf, T. Aprit )9<)0. UmvorMtStabboratormm.

<Mm aus Medendem Alkohol unter Znsatz von ctwas Tb!aft:oh!e

umkrystitUisirt wurde. So wurden getbe, in Wasser unt<is!iche. in

Atkabot, EsMgsSuFenad Benzol mit gelber Farbe !M!cbe Nadetchea

~rhtttten, welche bei 28S" ecbmo~M). Die atkohoiMcbeLamng zeigt
6:tie schwacbe grun)!che Ftuorescenz. JEngtiecheSehweMs~Mfe tSat
mit brsuorother Farbe, welche auf Wasserzasatz in Orang~roth über-

gpht. Zur Analyse wurde das Product bei !!0" gehfoknet.

C,j,HMN~0. Bw. C ?6.8t),H 4.58, N t4.<!3.
Qef. 75.3t!, 4.75, )4.<<0.
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847. P. Kehrmann and H. Wolff:

Ueber das 10. und U ïaomeM dea B~ainduMna.

(Bingegan~onam 9. Mai; mitgothoiltin der Sitzungvon Hrn. R.Stctxncr.)

Das in der vorhergehenden Abbandtattg boseht'iebenc Ctiixoo

e"ndenairt 8!eh !n atkohotiMher LCaong)<cbt mit Phettyt-e.phenyteu-

d!atRtOcb!orhydr«t,HHterBildung der bo!dentheor~tteeh voraMzusehen.
<!«n{somfrec AcetyHsorosindnMne.

Von dettt«'tben ist das Derivat des Pheny!isonaphtoph<'))aMniut~
(Opichong U) dus HaMptprndact, wahr<*nddus t)er!v<(t défi Pheny!.
naphtophenazottiums (Gteichung !) our in gcringer Mengp (ftw« '“
<tw Ge~atnmtxuebeute) entsteht.

Beide Aecty!der!vate werden durch Vereetfe)) tn!t SchweffiaaorM
it(die zugehM~en teorosiHdtttine,das tO.und t <.der nunmehr behanMtcn.

iibc'gefShrt. Dtc<«tben sind ht Ge6tM)t ihrer eitt6&tn'ige<t
Satze beide grSn gef&rbt, und zwar dus Derivat der too R~ihe

:tbgrSn, dasjenige der anderen Rpthe bt<h)tict)-gr!in
Letzteres ist jedoch mit keinem der boiden von Kchrmitmt und

~ilatoff) kurzttch beschnebenex (dem 8. und 9. lanmoron des Ro"-

ittdutins) tdetttiiicb, welche dareh Nttnn'M und Reduction Htts don

Ptx'nytaaphtophetmzoniafu dargeetcHt siod. Die Cott«titutMMdtesfr

!~orfs!ndu!ine ist iozwisehen aufgektart, xnd es wird BpCterdarNber

hfriehtet werden.

Bei der sieh heute darb!etfnden Getegenheit aott MhHeMttch

damnf hingew!esen werden, dase der kSrzKch von G. F. Jaahett*)
nos dem tSngst hckannt~n V~rhattendea Sitfrantne bei der Diascottrong

S~ogeoe Scb!u6s, ~das etttsaxnge und xwenSur'gc S<t!i!dièses Furh*

stoO'gseien parachinoid coN6tit))irt<,gSnztich unhattbar ist.

') Diet<.Beriebte 3X, 2627. *) BnU.soc. cltint. [S) SS, !7S.
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Df Thatsache. d:t~8 io 'tinaen beiden S~j~en t)ur einn

Amittogruppe v~n Satpetrig~aure angegrift'en wird, hangt
damit zttsammen, dass Nbertumpt freie AMinogrMppen
)"<'ht di!)znt!rba) ~ittd, 9ond<Tn uur aotcbe, welche einen
Smupr.'st additiv ftufgetttmnnen habpn und nanmohr iu
Ftom ftnce 8f)tzee in wSsst'igfr LSsung ionisirt sind.
MMes Verhatten ist zuerst von Hantzsch und SchBmitnn') an
den ~tofacbeHmrotnatisehM)Anntten OberzeugendnacbgewiesenwordeM.
Nm<sind aber in den rothen SfthcM des Sitfrantns die beiden, in
det) btanen eine Aminogruppe frei. Otther kommt es, daM auch die
rothen Satze mn bei G~'nwnrt ft-ficr SSure, welche immer die,
wenu auch nur epxrenweise, Bildung des bt.tuen Sakés zur t*'o)ge
bat ~monodiaxotirt' werden. Dngegén sind !(t den gfOuenMsungen
bcid<~Atoinogruppen im Satzxustande und dtther beide dtazotirbar.

Das V~rtttttten des ~w6hnt:chen S~fumins tindet sich zadem
wieder bei einer ganzen Anzaht von sotchen AzoatumfarbstoHeH,
welche gar kfine poritchinoîde Constitution M!)nehfnenkanneo. Wie

Hantxsch*) kuridich nachgcwieMn bat, xeichMt) sich auch die cht-
noiden FarbstoHe der Triphenyttnethanreihe dadurch aue, dass die-
sftben if) ihren wasart~en LBauttgen, trotz Ge~euwart ObersebSssiger
freier Mi))t'ra)~;ure,,traie Aminogruppen in nicht ioniairtem Xu~tandf
f)tt))!t)teo.

Uie t-'arbenreactionea der Saffaninfarbst~c im B~onderen und
der Axonimn- b~xw. Ammonium-Farb&toHeim Allgemeinen heweiaen
fiir den physikatischen Znsta))d ibrer Losungen geoan dasselbe, wie
die Lt-tttahigkeitftt, was ju ancb der Natur der Sache nach nicht gut
and~M sein kann.

ExpernnenteHer Thei). 1.

CoNdensittion von 7-Acetamino-1.2-naphtoehinoa mit

Pt)'*)]\)-o-phe)ty!ef)diamin bei Gegenwart von SatzeSure.

5 g feio gepuh-ette~Chinon wurden ix 50cctn Alkoholsuspendir~
einige Trop<en verdSttn'e SchwefetsSure m:d dann die concentrirte,
wiifiarig atkohotiacheLasnng von 5.2 g Phenyt.o pb~ytendiaminchtor.
hydrat hinzugefugt. Die Ftnsxigkeit fSrbt sicb tangaarn intensiv

dunkelbraunroth, indemdus Cbitton iMLBeuoggeht. Kach 24Stdn.gieast
Man m eine Hache PorzeUanschate, tasst den Alkohol groMtentheHs
verdunsteu, verdOnnt dann mit dem mehrfachen Votmn Wasser und
tittrirt ein in grauen Ftocken atMgefaHeoesNebenprodHKtab. Daa
Filtrat aattigt man unter Rabfen mit fettetn Bromoatriom, wobei ein
Gemisch dpr beiden Bromide in Geatatt eines nndeuttich hrystattini-

') Diese Berichte !M, t6:U. !) Die~eBerichte 3S, 752.
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sehen, chocotade~rbencn Nifdereohtags aasRUtt. Dieser wird ab.

gesaugt, mit etwas k~ttem Wasser gowascheu uad danu auf dem

Wasserbude mit en. 200 cent heiseem WaMer einige Zeit dtgerttt.
Hierbei iNst s!<:hdas in grSaaerer Meoge mrhandeMf Bt'omidder t$t.

re!be vottsMndig Mit getbticb-~rnmu'otbar Farhe. w~hrend das in uur

geringer Meoge vorbanctene Derivat des PhenytaaphtophenMumun~
sehr voHatttndigab feines, achwa~brauttes Ptttver zurCckb!e!ttt und

abgesaugt wird. Um atts dent Filtrat dits Derivat der taorethe ab-

xQ«cheiden, fs!tt man dassetbe noehmata mit fe~tem BromnatrMtM,

saugt ab, wSscht mit wenig kaltemWasser und krystattMrt dMaSatx
cinmat aus M<'dendemAlkohol um, in welchem es sich iu der Hitxe

tt'tcbt !<!8t. Man erhatt ditssetbe uach don AbkOhteHht reinem, kry-
staHisinem Zostande.

Um das schwerer ÏosHchp isotnereBromid zu reinigen, ziebt man
das abgesangtc, braunschw~rM Putt~r w!ederho)t mit kochend<*tM

Wxsser ans und tattt die vereinigten,kirselirotit gffafbten Aasxu!
o)!t einer coneentrirten Bromnatriom-LSsuttg. H!erdnrch t'attt d;
Bromid vott8<St)digin Gestatt broncpgtNnzender, te!)t~t' KrystSHeb~tt

aos, wShrend etwa noch vorhandeoeSpuren des andoren ~otner~n in

Msang Meib~M. Das abgcsaugtc und mit Wasser gewaschene Pfûduct

liefert durch Utnkryet~Utsifen aus Alkohol den Karper tn chennsch

reinem Zustande.

Salse des C-Aeetatn!nophenytis<!naphtophpnai!Ot)iutns.

Uieses iu einer Ausbeute ton ça. g (:tu&5 g Chinou) erbattem'
Satz kr\stnt!isirt âne Atkohot in chocfttadefarb~ttet),g!anzenden B<Btt-
chen oder KortMfo. wptche ~ich in kattem W:tMer xietn!ieh. !?ieht in
"iedendem mit getbtich-bra'tnrottter Farbe tosen. Die athfttMtische

LnMmg ist weniger getbstichig; keine LSeung zeigt Ftuorescfnx.

E'tgt!scite Schwe<ct9SMrc t5st ntit ge!bbraMuer Farbe. welche auf

Wasserxueatx in Orangfg~)h omMhMgt.Zur Analyse wurde das S:))z
t<eiHO" getrockt~t, und xw~r wurde die Brom-BcstHnmungmit der

t):trste)tang des Bichromats in der Art t'frbtxtdeo, dass die wSssrige

Losong des Brt'Huirs tuit KatmtMbichrotUftt-LSsttOg<Mhteinetn Ueber'
!ic)tt)6sgefattt und m dem Filtrat nach d~m Ansâu~tn mit Satpftfr-
'iiinrc das Brom tnittets Snbentitrat bfstimmt wordc.

C,,H,,NtOBr. Bcr.Br !8.0t. Gef. ër t7.M.
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Auf Zusatz von otWM Dimethytam!n t~fbt sicb die tttkohnttsche

Lô~ung achneU viotetbtao, w~a boweiat, dass das Salz der ÏBoreihe

angebSrt.

Dits biehromttt ist pin anfangs brMnrother, Hocktger, bald ia

Bcbwarzbrauue KrystSttebeMabergehender, tu Wasser f~at uttiosHeher

NtedeMcbtag, wetcber zur Analyse mit Wasaer gewaachen und bai

n0" getrocttMetwurde.

(C~H~N-iOaC~Oï. Ber. Cr :).01, 8.88.

Gef. !Ï.O!, 9.07.

Stttze des 6-Am)oophenyHsonttp)ttophenazottiatns

(Isoros)ndaHn No. 10).

Das itcctytirte BromBr wird in tnegtichat wenig concentrirter

Schwe<e!sSn!'ckalt getSat. portionaweistimit etwa dem gteicheo Votam

W:tS!)frversetzt und nunmehr unter zeitweisetnZusatz von noch etwa~

Wasser so lange auf de<MWasserbade erwarmt, bis die F)Sss!gkeit

fine sich nicht weiter Sodernde gelbe Farbe aogenommenhat. Mau ver.

dunnt nuu sMirkermit Wasser und tM(ttratis!rt mit Anxnontomcarbooat,

bis die Lôaun~ getbHeh-grSn gewordett ist. Auf Zua:ttz von t'eatem

Bromnatrium erhatt man J''txt einen krystatlinischen. dunketgrSMn

Niedprschtag des tso'oaindMMobrotMuri',w~tehernbgeeamgt,mit einigen

Tropt'en Wasser gewasehett. i" wenig heissem Wass~t gelôst UH(<~I

tiltrirt wird. Auf Xnsutz einer genugend~n Stcnge gesitttigter, ktar

fittrirter Brofnnatnuta-L<!9Qngkrystattisirt dann dus t'eioe BromSr in

bhwei!en zietnttchtangett. schwarzgt'SoenPrismen. hSutigprin htein<*re~,

kxroige«t duNkotgtSnen Krystattett ~ehr voUatSodigans. Das Salz ist

tt;nh dem Absa"gen und Waschen mit kieinen Qnantitaten brom-

\\it.s'}r8toH'b!')tigfttWas~rs anatysem-ein und wnrde bei t)0" g~-

trut-knet. Vom Brootid wurde die Brombestimmung getuitcht, t'ott)

Biehromat dagegfn Chrom und Stickato~' be-itimu)t.

Cj~HM~Br. Ber. Br )9.90. Gcf.Br !!).Sl

tn Wassft- tost sieh das Sa)x leicht mit getbUch-grSMr, in

Atkohot mit rein grCt!fr Farbe. Die LSsungen i!etgen keine Ftuores-

ct-ny. EngHsche SchwefftsSttre tost mit bramtrother Farbe, welche

:t~ W:tMerxu:'atxin Gf'Mg~tbHmschUigt. B~i s~hr starker VcrdSnnut'g

.~)t.r dorch ~f!!tr!tH'.i!t) er.<eh<'i))tdif gftt'grSnf Farb'' des fiosuurige))

S;t)xe!
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Das Bicbromat, (C~H~N~C~Ot, ist ein dnMketgrBaer, tM
Waaeer fast untusMeher, krystatthtischM N{ederM<t!ag,wetcher bat

)n" bis zur Sewichtaconetanz getrocknet wurde.

'C~HttNit~C~Ot. Bor.Cr 12.09,N 9.7(;.
6ef.. t!.8&. 9.68.

Satze des 9-AcetKtnino-phenytnaphtophenazonimns.
NH. COCHt

Dièses Salz, welches auegehend vot) 5 g Chine:) in einer Aoa-
beute von uur 0.3 g erhatten wafde, ht ia WaMer and in kattem
Alkobol wenig, etwas beeeer in siedendem Alkobol tSstien and kry-
statMeirtin danketbrtmnen, brnocegtSnzecden8!Sttchen. Diese Loaungen
sind kirschroth gefSrbt und zeigen keine Fluorescenz. Englische
SchwefeisSure last mit echmutzig rothbraaner Farbe, welche durch
VerdOnneoin Roth MmscbMgt. Wegen der geringen Ausbtute warde,
nm mnOtzen SubBtanzvertnat zu vermeideo,nicht dieses Acety!derivK(,
sondern nur das daraus erhaltene, nachfotgeMdbescbriebeae Isoros-
iudalin No. 11 analysirt. Dimethylamin Kfbt die alkoholische LSsuug
iotensiv fachsiarotb. (Beweis t8r ein Derivat des Phenyinaphtopheu'
azoniom;.)

Sa!ze des 9-Amtno-pheny!-naphtoph€na.zoniun)s

(isorosindulin No. !!).

NH),

Dieses Satz wurde genau nach der gleicben Méthode aus Beincn)

Acetylderivat dargestettt, wic sein Isomerea. Et) bildet in reinem Zu-
standefast achwarxe, gtnnzende, kteine Prismen, welche sich in Wasaft
teicht mit btaugrCner Farbe !ë6<'n. Die a!kohot!scheLËBong ist eben-
falls btaugrSn gefSrbt. Keine der LosttngfH 8noresc!rt. EngHeehe
SchwefeteSare tost mit xehmatïig fochMorother Farbe, welche auf

Waseeritasatz zunBchstorange- und dureh etarkM YerdBnnencitmnen-

~*)b wird. Durcb Neatra!Mtren efecheint die grunbtane Farbe des

~imaarigen Salzes. Zur Analyse wm-dees bei !!0" getrocknet.
C~UMN~Br. Ber. Br tS.W. eef. Br t9.70.
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Das B! chromât ist ~m dunketgruaer, krystaUtnisober, in WnMcr
faat un)Ss)icber NiedeMchhg, wetcher, bei 110" getroeknet,.analysirt
wurde.

(CMHt.;N~C~Ot. Bor. C 6!.3S, H 3.7~,N :).76,Cr )3.09.
G~f. St.îl, iMi. 9.8!, )?.)(;.

Constitution der beiden ieorosindutine.

Der Beweis war je!cht durch Entamidirung der beiden Bromide
zu fahren. Hierbei ergab das in grnaaeror Menge erbaltene getbgpQne
Salz PhpnytiMnaptttophetMzontmn,w&hrenddas btaogt'8ne in Pheayt-
n:tph<o()het)&i!<n)!mnSb'*rg!ng. Der Versuch wurde so au~eMhrt,
dasa beido Brotnare in wenig 50-ptocM)ttgerSchwefe~Sure getost, mit

Natnomnitnt-Lo~ung diazatirt und d&nn mit dem doppelten Votamen
Alkobol vermischt wutden. Unter Sttchatoa'entwicketangentstand so
aua dem getbgrSneo Salz eine orangegelbe LSaoug, welche n~ht t
nuoreactrte und nachNfutraiieationmitNatriotBcarbonataufZuBatz
von etwas Dimethytamio rasch intensiv btau warde. Diese ReactMnea
bewetset) mit voUer Stcherhett dtes Vorliegen t'en PhpnyHsotMphto-
phenazomam.

Aus dem btaugrtineHSatze entstand in gkicber Weise e;Meorange-
gelbe, deutlich ftnoresctreode LSsuug, welche sich auf Zusatz vou

Dimethy!an)!n nacb voraasgegaagencr NeutraHsattOMfuchsinroth (Srbte,
Reactionen. welcbe far die Salze des Pbenytnaphtophenazonittms
charaktenstiscb sind.

Genf, t. Mai !900. UniyrstMttstaboratonum.

~t'.St'h.«).. < Ht).Mn<c)Mr<:i in BcrtiaS.. !!t-t!t<chftt.<!tHt.tH'i.
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Sitzung vom 28. Ma: t900.

VnraitMHder: Hr. C. Liebermann, Vice.PrCsMent.

Das Protocott der letzten Sitzung wird gcuehmigt.

Der Vorsitzende tegt eine Eintadung zu der vont 6. bis 9. Jun:
in Hannover tagenden Hauptversitmnttang des 'Veretne
Deutscher Chetntker< vor, wotche der Deutschen chennacb~n Ge-
settschitR zugegangen ist.

Ais ausserordentlicbe Mitg)!eder sind aufgenomnten die HHrH.

Unrnb, M. v., Halle;

Pa!o!t)~a, M. H., He~ingfors;
HattetrSn). J. af, Mustiala.

Aie ausserordentticie Mttgtiederwerden vorgeachtagen die HHra.:

Spiudler, 0. v., Av. de la Ser-
<y~te ta fGenf(durekC. GrttebevetteeJ' a,

en A. 1 rl16ueKr~mers~ G. H., ruedu Rhône M, r~'et):Kramers, G. H., rue duRhone 96,
und A. Pictet);

Kastner, ~r. Richard, Darontadt, Zimmerstr. 5 (durch
W. Strecker und E. Mohr);

Travers, Dr. MorrisW.
i

London W. C., Univ. Coll.,

Snutes, Samuel, Goweratr. (durch W. Ramsay
B. Se., und J. CoHio);

Williams, Herbert J., Swansea, Egremont Cottage, Terrace
Road 6 (durch R. Suchs!and und G. Turpin);

Haager, Dr. Ernat, DuBae!dorf-Derendorf, Chetn. Fab.

Jager (durch Th. Curtius und A. Darajtshy);
SehStx, Dr. Otto, Dtenogbaasen (durch J. F. Holtz und

R. Daum);.

Barscbatt, Hermann, Berlin W., Maassenstr. 35 (dure))
C. Harries und R. Pschorr);

Klein, August, Bert!nNW.,Werft8tr.20(d<trchR. Psehorr
und F. Sacha);

Loyer, Paris, Fac. d. Sciences, Lab. d. Chim. org. (durch
A. Behai uud P. Freaudter);
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Miethe, Prof. Dr., Techn. Hoehschute, Cbartottenborg
(durch C. Lieberm&nu and P. Jacobson);

Mantbey, Winy, BertinSO.. Reiehentwgerstr. !25(durch
C. LieberMttno und Th. Lauser).

Fur die Bibliothek sind a)8 Geaehenke eiDgcgMnKen:

t(MO.V. v. Riehter'~CtMmie der Kobteosto~etbMdaBgenoder OrgantMhe
Chemie. 9. Anftage. Noa buarb. vonB. AnBchCtz. I. Bd.: Die
ChemMder FcttkSrper. Bonn 1900.

Der Vorsitzende: Der SchriMShref:

C. Ltebermann. A. Pinner.

Miitheihmgen.

248. Roland SohoU und Wilhelm Norr: Einwirkung
von Bromoyan auf Dtmethyl- und Diâthyl-AnUin.

(EiogeRang<'nam 7. Mai; mitgetheiltin der Sittung am !4. Mai von
Hnt. W. Marohwatd.)

Bei der Einwirkung von Bromcyan und Aluminiumchlorid auf
BenzotkohteowasBerstoH'eentstehen, wie wir vor Kurzem') mitgetb~ih
haben, ats Hauptprodttete Derivate des Kyanidins, neben kleinen Men.

gen der Nitrile und gebromten KohtenwftesfrstoHe,bei der Etnwtrknng
auf Anisol die beiden Letztgeoannten allein.

Gunz andere vertanft, wie aich aise unseren weiteren Versuchen

ergiebt, die Reactïoo bei tertiaren arotnatischen Aminen. Diese treten
auch ohne Atunttniamohtond leicht in Reaction, das Dimethylanilin
achon bei gewohnticher Temperatur. Dabe! wird aber uicht ein
WasserstotTaton) des Kerns, sondent ein AUtyt der Seitenkette enb-
stituirt, and es entsteht unter Austritt von Alkylbromid ein Cynn-
monalkylanilin,

C6H~.N<
-t- BrON = CH,Br +

C~N~

In einer zwetten Reactionspha93 bitdet das Alkylbromid mit
naverandertem tertiarem Amin Triatkytphenytantmooiumbrotntd.

Eine solche Trennang eines A!ky!s von) Stickstoff des Dialkyl-
auilins im Auslnusch gegen andere kchtenstofThattigeGruppen ist

') Diese Berichte33, tOM.
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sehon Mera beobacbtet worden. 80 geht z. B. Dimethy)an!t!n mit-

Bromamyl bet !50–!60" !e MethytamytanUin'), mit PheoacytbroMnd
bei 70" in JPhenacytme<hy!sni!in*),toit «'Brompropionsaureester bei

!2&30" in K-MetbylanittdoproptoneaHreester')Cher. to keinem

dieser F<i)ie wird aber die ReaetionsetMrgiedes Brontcyaoe auch nur

annSbprnd erreicht. AtptytbnMnM') dagegeMw!thtanfD)Mtcthytanitin
mit derselben Heftigkeit wie BromcyaH mtter 6t!trker freiwilliger

Temperaturste!gentng ein, ooter Bildung von Metbylaeetanilid und

Bpoa)<aetby!.
Ee but atso den Anschein, tds ob den SBurebromMen, zu denen

ja auch das Bromcyan gehSrt, hier eine beeondeye Reactionaf&btgkeit
zukomme. Unter der Aon~bme,dass aimmtlicbe angotuhrte Reactionen

UNterAn!agfrung der betreMeaden BromcMbiMdungan d!M<Dialkyl-
aniHn und darauf (b)gende Abapattung von Alkylbromid vertanfen,
findet die besondere BNchettUtngbei den SSorebroatiden ibre Et*.

tttarung darin, dase diese Abspaltung durch dus VorhandeMem zweier

negativer Gruppcn am fBnfwertbtgenStickstoff begCnsttgt wird.

.CH;

C<Hi.N(CHs),+BrCN ~C~H~~ -~CH,Br+C~H~.N<
CN

ON
"'CN

Bemerkenswerth ist dae bei uttseren Versucben zu Tage getretene

geringe Additionsbeetreben des Aethylbromids an Di:itbytanitin im

Vergteieh ntit dem des Methyibromids an DitaetbytaniHn. Diese

Hrscbeinu'tg stebt in Uebereinetimmung mit den Be'tbactttuMge))von

Menschatk!n über die Bitdungegeschwindigkeiten der Aminé und

AtkytiKBmoniomsatzeder Fettreibe*~ und von Wedchtnd Sber die

Raumerfuttung bei Verbindungen des fCnfwerthigen StichetoHs~); sie

ist, wie Mhon Letzterer fingebend erortert hat, auf dyttamiscbe Ur.

s<tct«*t<zarfit'kzuMhren, indemOewicht, Constitution und Raumeff<«Mg

der anztttagernden und der am Stichstott der tertiitren Base vor.

handenen A!kyte beatimmendaufdeHVeriauf der Reaction einwirheo.

At'bntiebeehaben vorKarzem E. Piocher und Windaus') fSr A)ky<-

orthoaubstitt)€M<enbei der Alkylirung des Anilins gefunden.

') Oaus und K~uteeber~, diese Berichte t-t, <!2~.

') St5det und Siepcrmant), dieseBerichto<4, 984.

Bischoff. diMeBerichteSt, 30H.

<)St&dct, dièse Benct)tot$.!9<7; vgl. 0 Hess. dièse Bo-ichtc~, 68~.

~)Aoffstteodist im Vergteiehdamit die von Mer!' und Weith (diec<-

Berichte10, 7M) ft'a<gestu)tteThatMct)f,dass durch Einwirttucgvon Jod-

''ya<t!tttfDimfthy!!tt)i!inanterSe)bsterw6rmungMonoioddimfthytattiiineutMeht.

") DiMeBerichte~S, ~i)8.

Wedek n < ZarStercochemiedesfuefwerthigeoStickett. Leipzig1899.

") !)icsoBerichte it3, M5.
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ta dwMtben Weise dSfhe es woh! zn erkiaren sein, warum
Bromcyau mit Diatbyianiiin nicht so leieht reagirt wie mit Dimethvt.
anitin, indem

oHenbapauchhierdaeAdditioMproductCeHe.~CxH~,
CN.Br in Folge des sterischen EinNussea der Aethyte scbwieriger
eoMeht ats Ce H~. N(CH,)~,CN.Br.

Bromcyan und Di<nethytfm!tin.
In 100fnsch dest:!)irtp9D:methy!ani)!n (2 Mo:.) in piner weiten

BontbeMrShtewurden 43.8g Bromcyan (t Mot.) e:t<getragen, welches
unter SetbsterwSrmang und GrNnfSrbung der FtaMtgkett in LSaung
g:Bg. Non begannen durch die ganze FtOsstgkeKs~uto Gasbtaaen
aufzusteigen, die sich der Obe~Sche Mitherndimmer ktamer wurden
und wobt z. Th. aus Brommethyt bestattden. Bald darauf setzten
sicb hn der GtaewMdung farbloM KryataUe an, die nacb und nach
die ganze FtSssigkeit erfuthen. Nachdem die fre:wtttige Temperatur-
Meigerang nachgetaMen hatte, wurde die Robre zageschmotMa und
noch eine Stunde in der Wasserbadkanone auf !00" erb:tzt. Der
erkattete Rohrinhah bestaodaus eioer von bluuem Of!û durchtrSnktet)
Krystallt»asse, die durch AbsattgeMuud Nachwaschen mit Aether voa
dem dario ieicht tesiieheKOel getrennt und nabezu farbtos erha!te<t
werden konnte.

a) In Aether tSsticher Theil. MethytcyMnaniHd.

C.H,.N<

Das bhtue athensche Fittrat eothiett eine schon bei Handwarme
schmetzende Verbindung, die sicb nach dem Abdampfen des Aethers
aus dem erkaiteten RCekstande in btattngea, darch au<genommenen
FarbstoHF Mau gefarbten Krystallen ausscbied. Dièse wurden ia
kaltem Chloroform getëst, und der beigemengte FarbstoOTdurch vor.
sichtigen Zusatz von Ligroïn ats Oet zu Boden geschtageo. wabrend
die Krystatte aus der aunmehr tarbtoseo Chiorofbrm'Ltgroïn-Lcaung
dorch Etnetettea in eine Kattemisehang in farblosen B!attchen vom
Schmp.31–32" auskrystatHsirteo. Ausbeute 23g.

CsHsN~ Ber.C 72.72,H 6.06, N ~t.~t.
Gof. e 72.3, 6.33, a ?t.2~.

Da sicb die utimliche Verbindang in gtatter Reaction auch aus
Bromeyac uad MonomethytaMUingewinnett ttess, kann aie nichta

anderesatsdas noch UMbekannteMet,hylcyananilid, Ce~.N~
sein.

CN

Das gteichzeitig gebitdeteBrommethy~lagert sich an uaverandertes
Dimethylanitin an unter BttdangvoitTrimethytpheoytammoniombrotnid,
wetches sich in dem io Aether nn)8s!ichen Theit des Reactions.
productes findet.
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b) InAether uatëaticherThe!). TrtmethytphettytatOtnoniunt-
bromid, CeH5.N(CH!),Br.

Da9 Ka!x kryBtaHteirtans heisser atkoho!iacher Lo~ong nachZu-

aatz von Aether bis zor beginnenden TrQbnng beim Erkatten in

Nadeto au9 und kann durch Wiederholen dieses Vorgaoges von an-

baftende<abhment Farbstotf befreit werden. Durcb taogsame Krystal-
lisation ans heissem Atkohot wurde es in grossen, harten PriBtnen

erbatten, bygroskoptseh und vot) bitteretn Geschmack, derea Sehmetz-

puakt wir bei 2t3–2t4" fanden, wSbrend er von B:eeboff) fûr Tri-

tnethytphpnytammonMmbromtdza 203–204" angpgeben ist.

Ci.HxNBr. Ber.C 49.0. 11 6.48,N 6.48,Br 37.04
Gef. 49.&9, 6.58. C.47, 87.77.

Dass wirk!!eh dieses Salz vnr!ag, haben wir durcb Spattung ta

Dimethylanilin uud Methythromid nacbgewtesen. Wir erhttzten Moige
Gramm in einem Reagenerahre, daa mit einem aafsteigenden, von

beissettt Waaser durchftossenenKSbter in Verbtndnng atand, im Oel-

bade aaf 240". Das obere KChtereode war mit einem ale Vorlage

dieoenden, stark gekQbtten RSbrehen verbnnden. Nach t'/t Stunden

batte sich in Letzterem eine !e!chtbewpgtiche FtOssîgkett gesammelt,
die nach Geroch und FiSchtigheit, und der GrBttfarbung, die sie der

Flamme ertheilte, nicbts anderes als Brommethyl sein konnte. Der

RSchstaud irp ReactioosgefMesewar beim Erhatten zu ~ixer 6)durcb-

trankten KrystaUmaMe erstarrt. Letxtere bestand nus unverSndertem

Trimethytphenytammoniumbromtd; das davon d~reh Aetber getrennte
Oet wurde ais Dinethytan!t!n erkannt. Die Zersetzung batte nur

ciuen !tte!nen Theil des Salzes betroffen, da mit Zunahme des ent-

stcbenden DtmethytamtinseinemAnsteigen der Temperatur über dessen

Siedppuokt eine Grenze geaetift wurde.

MetbytcyananiHd ans MonomethytaniHn und Bromcyan.

2 g Monometbylanilin !'t C g Aether wurden im Reagensrohr mit

f).9 g BromcyaM vermischt. Nach einigen Minoten entstand eine

TtBbung, die sich noch ciner hatben Staode zo einem bald

krystattinisch erstarrendet)Oe!e verdichtet batte, wahrend gleichzeitig
die FtBsHgtteit vox feinen Nadela durchselzt wurde. Die Mit ein-

uoder identischen krystattinischen Prodocte wurden ais dae noch nicht

t'eschriebene, in Aether uu)os!iche, if) WaMer leicht tB~ticheund sehr

!)ygro3kopische,bMntWMMrstoHsaureMonom~thytanitit)erkannt.

C~HtuNBr. Ber. Br 42.5.). Gef.Br 4).65.

Das von unattgogriHettetnM«non)ethytaniHn dorch AuMchSMeh

mit verdunnter SatMaure befreite, dantt mit Pottasche getrocknete,
âtherische Filtrat lieferte beim Eindampfen ein in der Kattemischung

') DieeeBerichte~t, 30)7.
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krystattiMMcheretarrendM 0< A<MChtoroR)rmt<ist)ngdureh Ligrot'n
gefsHt, x'-igten die Kryst<t!t<<den 8c))n)p. 3<-32", waren ata.)
identisch nut dem Ma D:mcthyt!)nit:o fyhidtettet) Pntdncte CtfHjNs
und konutett t)ach ihrer Kntstehtntgutchts andeMssein ais Methytcy~M-
ani!td.

2C,H,.NH.CH.+BfCN=:C.H,.N<+C.H..N'H.CH,,H:

Bromeyan und DitithyhtniHn.

DiSthytaoHin reagirt ttttt Bromcyan Micbtso tebhnft wie Dimettryl-
aoitht, bei gewShnticher Tempt'ratur konnte keine EittwirhunK wahr-
genommen werden.

50 ftisch desttUirtcs Diathy!a<)i!t)twurden mit )7.7gBrottt-
cyftMun BotnbeHrobrc C Stundett auf tOO"erhitzt. Die wasser- und
ather-tSstichen Attthe!te des aus enn'r gruoe)) Ftt:ssigkett bestettettdeH
Rchrinhattee wurden durch DorchsettOttetnmit einem gteichen Votmn
Wasser und 6:oem hatben Votum Aether von pmander getremtt.

Ot<-wtMsrigeScbtcht ticferte bein)EittdatMpfeneine k)e:ne MenK<'
ge)b!ictte)-,Jtygt-oskopMcherKryatatte, oH~ttbar Triâthyipbenylammo-
niMtnbromtd,deMen Meng<;zur ReioigunKund we:tet-en(JntersMctmng
Ztt gering war.

Die Acthersehicht warde fractiontrt. Die tMch dcr-Ha'tpttnenga
des ActheM bei etwa 40" Qbergehendc Fraction cnthMt, wie
ihr Geroch und die GrSn<Sptmngzeigte, wt'!che sie der F)umn)e
ertheitte, BrontNthyt (Sdp. ~8"). Die bei etwa 220" erha!tenc H<mpt-
fraction (20 g) beatftnd aus onverandertetn Di<:thy!ani!tn. Bei ehvtt
27('" gingen 10 g fioes farMosen Oc!t'~ eiber, das. noehmats ftlr sich
dt-stittirt, xun) grSsstot Theite bei 269 271 sifJet& und o!s das
echon vott Ctoëz und Cahourg') M6 AethytimittH MKdCh!nreyim
dargesteXte At'thytcyituantttd erktumt wurde.

C~H,(, Ber. N t9.t8. G~f.N t9.4f!.

Kitrtsruhe, Chemi~chesLaboratot-itttnder techn. H'oehschu!e.

') Ann. d. Cttuxt.t)«, 94.
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34e. Roland SohoU und Wilhelm N5rr: Einwirkung von

Bromoyan auf Phenol.

(Eingcgangeaatn 7. Mai;mitgethe!)tin der Sit!'ung :m) 14. Mai von
tînt. W. Marckwidd)

Bromcyan kaon, wie die nn Fc'~nd~tt ttt!tgett)6i!tfn Versuche

ergeben habett, ale scbwachM Bro.t.intt~ntitte! fur Phenote Ver-

wendang finden, nameuttich in so!ch('n FtitteM, wo die Aowettdung
freien Broms sotort ZHmebrfach gebromten Dem'aten fuhren wSrde.

!0()g Phenol wurdfn mit !3CgHtomcyun in xogeschtnotzenen
Rthreo !2 Stuoden auf t30" erhitzt. Dis Heactiottspt'oduet beetand

aus einer heUbrannet), oach Cy)tttwit86prstnft'rieche~den FMssigkett,
aus der s!ctt etwas Brontammoni'un abgesctnedfn hutte, dessen Menge
sicb bei Aetherxus~tz noeh yemtehrte (CcRitmmtmenge !.9 g).

Dae braone Oet warde xonachst !<n Dampfstrotne destillirt und

dann im Vacuum fracti'tnirt, da beim Erhitzen tinter gewobnt!cbem
Drucke ottfttbar in Folge der Belmeogottg einer fremden, von une

ttk'ht isolirten Vetbindmtg Zertietxung eintrat. Nach einem im

Wes~ntiiehen :nM Phenot be~tehenden Vortattte wurde gegen 130"

(Harnn). 20 tnm) eine Hauptfraction von HO g erttahen. wahrend im

K"H~)) eine hteine Meoge eines dieken Oels zurûckblieb, aus den)
&!ch hfioe reint-n S'tb&taMengewitttten ties~cx. Nacb drennatigeot
t''nn'tiottir<'tt i)!<-de(edit-Hanptfractiou bei !24–12&"(Barom. t7mm,

T<'mp. des B:td<'a t42") uod prstarrte nach dem Erkahet) ïn)

Kxsiccatnr x't t'.obto~en, hartct) KrystaHen, deren Schmeizputtkt nach

<!t'n< Unthrystattistrex ans eifu'r M!st'!)ttttg von Chtoroform mit

L!gtof)) bfi C3–64" lag. Die Verbindang owies sich ats p-Bront-

p))et)"t.1.

C.)HtOBr. Bar. Bf 4C.~4.Gef. Br 45.7!.

Bromeyan wirht !)!~o :'uF PttMto! bei 130" in der l~rastette

bromirexd ein. Att' demsctbex Wege haben wir aus Restrcin uud

HrMtcyan Monobrontrfsorcin ~rhahet), die betreffendeu Versuche

~ind jedoch Boch tttcht xtemAbschtuese getaagt.

Kar~ruhe. ChonisctK's Laboratoriutn der teebn. Hochscbute.
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260. W. Marokwatd. W. KIemm und H. Trabert:

Uotersaohungeo in der PyrMfctcthe. II.

[Ant dem Il. chcm. Univerettats~sbomtonomza Berlin; vofgctrfgeu von
Hrn. W. Mitrch~tttd in der Sitzaog vom ?. Marz.]

tn ciner friiheren Mittbeilung Mutergteichem T!te! bat der Bine
vnn ana') die eraten Amidopyridiue und derett Abkomtnttnge kennen
ge'ebrt. Die vorliegende Abhandtung beschaftigt sieh mit scbwefel-

hatdgen Denvaten des Pyndtns. Sotche waren btsher nur vere!M26!t
bpkannt. Ausser der ~-PyrM!ns)t!<b:aare, welche 0. F!acher~)
durch (sgetange Digestion des Pyridins mit raucheoder Schwefet-
atiore bei 330–350" gewiMnenkonute, ist nur noeh eine Pyridin-
disutbsRure vou nicht K~ber bestitMtnterConstitution zn nennen, die

Koenigs und Hoffmann~) bet der Einwirkung von eoncentrirter
Schw~taSotre auf Piperidin erhahen haben.

Die grosse ReMtionstShtgkeit der «- und Chtorpyndtne ge-
stattet leicht, diese Verbmdungen darch Umsetzuog mit Ka!iun)sa!f-

hydrat in Mercaptane utnzuwandch~ welche dann das Ausgangs-
tnateriat fBrandere Schwefetabkômmlinge, Sulfide, SutfbsNureau. s. w.,
bilden.

Obwoht die BitduMgsweise und aile Umsetzungen der im

Fo!geoden bescbnebenen Mercaptane die M~rcaptantbrme) bestStigen,
so drangt doch die GerccbhMtgtteit und die Farbe dieser Ver-

bindungen, wie unten nSher dtt)rge<egtwerden sott, zu der An-

oahme, dass dieee Korper ale Thiopyridone aMtzarxssensind.
Aos dem Naeh(b!gendett ergeben sich eioiga beotet'kenBwefthe

Unterscbiede zwiscben den beiden nnteMttchtet) Mercaptanen, dem

«-Pyr!dyt<neroMptan und detn "«'-Lt)tidy!')'-mercaptan,
sowoh! hmsichtiich der Bedingungen ihrer Rttdnng, wie htBStchtM~h
ihres Verbaltens gegen Reagentten.

Diese Unterscbiede 8o!!en be! der Be~chrobung der zweiten

Verbtodaogsreihe hervorgebobcn werden.

«-Pyt idytmercaptan (M-Tbiopyrid~M),

ï
~SH .J=S.

N NH

« Cb!orpyridin, dns nach der etegaaten Methode tott 0. Fischet <)
jetzt eine be<tuem zog~ngHehe Verbindnng geworden ist, setzt sich
mit der zehnfachen Menge 20-procentiger athnhotMfber Kattnntso!~

hydratMsung be: t30–!40' in fBnfStnndeogtattun). DasReactions-

') Die~cBerichte27, t3t7. DieseBencttto <5, C~.
3) Diese Boichte <H,735. 4) DieseBencbte at, 60~.
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product wird nach Verduasten des Atkohots mit wenig Wasser

aatgenommen und mit Essigaaure angesauert. Daboi entweicbt

Schwefetwasserstoff und das Mercaptan acheidet sich in gelben

Krystaflen ab, die in kattem Wasaer schwer, in he!aaetn, sowie in

Alkohol, Aceton und Benzol leicht, in Aether scbwort in Ligroïn
kaon) t8ft!ich sind. Aus wenig Benzol untkryata!ti9!rt, erhStt mun

die Verbindoog in iotensiv gethen, bei t25~ ~chmetzenden Pn~tneH.

C~tNS. Ber.C M.t, H 4.5, N 12.6,8 88.8.

Cef. » M.3, 4.9, !2.7, 28.4.

Die aogefShrteo LMungptt der Verbindung sind t!ef gelb ge-
ttiïbt.

Ebeneo Mst sieh die Verbindung io verdUooten MtaeratsNurMt

teicht mit gelber Farbe auf. Dagegen ist die LSsang in eoncentrirten

Sauren, sowie in den setbst verdSnnteaten Alkalien <arb!oa. Zieht

ntan noch in Betraeht, daM aile Derivate, welche sich sicher von

der Mercaptaotormet ableiten, x. B. die Sulfide und das Bistt!Sd,farblos

sind, daes ferner das alsbald zu beschreibeode n.Pynnudytmetbyl-
~ut6d den !ctenaiven Geroeh der Pyridinbaacn und So!Bde besitxt,

wShrend daa Mercaptan fast gerucMos ist, 60 wird die Annahtn~ tm'

ubweisbar, dass der getben Verbindung in feetem Xustande und in

ihren gefurbten LSsnngen die Furmet des Thinpyndons zakommt,
dass dagegen in den athatischen Msongen die farbioseo Satze des

~yridytmere&ptimo enthnlten sind. ïn den etxrk sauren L~sangea
warcn dann ebenfatts unbeeMindigeSatze des Mercaptane aoiionehmfn.

Das «-Pyndytmercaptan giebt mit den LSaungen der meisten

ScbwerHietaUsntzf mehroder weniger gefarbte Niederechltige, die aber

uetfach nicht constant sind. Dies gilt fCr den rothbruunen Nieder-

Mhtag, der durcit l'latinchlorid erzeugt wird, ebenso wie ft!r die

weiespo Niederschtage, die Quecksilberchlorid und Sitbentitrat bervor-

tufen. Diese FM<!o))ge))entbulten wechselnde Mengea von Chtnr-

w!)Mereto<fbezw. Satpetersaare. Quec&8i!beroxydu)c!tt'atliefert ein<'n

Sfauen. Queetcsilberoxydnitruteiaen weissen, Bteiacetat oinen grBntich-

getben, Kupfefeotfat einen getben Kiederschtag, wetche nicht nSher

untersachi wurdeo. Dagegen wurde da6 rotbgelbe Satz analysirt,
wetchea auf Zusatz von Kupferacetattosung zur eitsigaanrea Losong
<!fsMercaptans aas<aUt. DasMtbe ~rwiea eich at& ein normal zu-

~amnteBgeBeH!<e&Ka pferoxyd n t sa t z.
Cu9(CsH<NS),.Ber. Ctt 36.5. Gef. Cti 36. 36.5.

Die Bildung dieses Salzes kano nur nach der G!etchung:

2C..H~NS -(-2Cu(O~C;Ht), + 2 HxO
===Cu,(C.H<NS)i + 4 C:H<0. + 0,

frff)!~en, wobei der frei werdende Sauerstoff zur Oxydation eines

Theites des Mercaptans TObraudtt wird. ht der That HeM hich itt)

Fittrat vom KupfersatM die weiter unten besebriebene «-Pyridittsatfo-
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SMtMund auch Schwefe~ttm-c nachweisen. Oiese Reaction ist nicht
ohne Auatogie. Ktasan') fand, dae~ AetbyhtMrcapttto aus Kupt'er-
oxyd~ittzen gteichfaUs Knpferoxydu)mer<Mptidfat!t.

f<-Mcthytpyridy)suh'id, CtHtN.S.Cttx.
Versetzt man die LOsuog des «.Pyridytmercaptana !tt absotutem

Alkobol mit der aquimotekutaren MengeJodme!hyt, so scbeidet B:ch
a~batd das Jodhydrat des Methytpyridytsutads :n we!Men, bei !55
–I&7~ schmetzenden KrystaXt'f) am.

C.H:NS.HJ. BM-.J ?.2. Gof.J 50.3.
Dits Satz ist :t) W:tss<Tleicht tS$)n:b. Ans der LSsung scheidet

Atkatt ein farbloses Oet ab, welches n~chdem Trockoen Qber KaHum-
carbooat bei t97" constant siedet. Es ist echwerer ats Wasser und
beMtxt einen eigenartigen Geruch.

(~BtNS. Ber. C M.< H &.<N
Cef. a 57.8,9 M, tt.

DM S!t)x8)W!-eLGimng der Base hitt~riSsst dns Chtorid :)t
Wfiiisen Krystatteo. Ans der concentrirten wi!ssr!gpn Lo~u;)~ der-
setben faHt P!at:nchtondtSgmtg ein gftbes, krystatHoisches Doppe:sa<z,
welches auch in kaltem Wasser xicmtieh tostich ist. Naet) dem
Troekoen im Exsiccator schmitzt es bei i85-87".

(C~HtKS:tH,t*tCte Ber.Pt 29.5. Gef. Pt 2M.
Das Pikt-Mt tSttt i.) getbt-n Krystattchett aus und schmitzt bei

!55". Es ist !n kattem Wasscr seht-schwer, ht heissem nt:t~ [Ostich.
CJ!,NS.<~H~jO,. Ber. N L5.S. G~f. N ta.:t.

Um die Constitution des MethytpyridytsutMszn bcwei~t), wurde
daM<?!bezuu)

«.Mcthy)pyridytsu)fon, CtH<N.SO.CHi,,

oxydirt. Zu dent Zwecke wurden 0.4g der Base in setu- verdaontet-

Essigsaure getnst und die bercchuete Met<ge(0.7g) KfdixmpertNat)-
gaont in wassnger LostOtp;ttinz'tgefugt. Die Rothfii)but)g verschwiudet
sofort ttttd bteibt bestehen, sftbatd die berechttf'tc Menge des Per.
mang'omts t-ittgetragen ist. Durch einen Tropren Alkohol wird die

L<i.ot))gdann t'otfat-ht. Man erhitzt, bis s;ch der Braunsteio abgeset~
hat, <ittrirt dann ab und wascht mit heissemWasser a(ts. Das Filtrat
wird stark fingedantpft und durch starke Natroniauge das Stigc Satfan

abgeschifd.~t. Ea wird im Scheidetrichter mit Aettter aufgeoontmptt,
dif Stheri~che LoMnj; ûber Pottnsche getrocknet und dann abge-
doRstet. Es hintobteibt pin ~rb)<'se<),diek<!SssigcsCet von unange-
tfbtnen) Ccruch, das xicht )!:<). untfrsftzt g<-gpnsiedet.

C..ti;ys B..r. C t.M, H 4.;). NS.9.

U.-f.)(!.), -t.(}, 8.8.

!)t' Uctichto xu, 3t!g.
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Dm Sutfon iat in W:tMet-teicM !M!ift). Es besitzt kaum kMi.
achf Eig'ttsehaften. Rs verbindet sic!) weder mit Sa~aSure, noch
liefert M ein Pikrat, Chtorophttittat, Chbr'Mmat. Wohi aber giebt
u~ mit QuecksHbet'ehtorid ein Additiottsprodaet von der Formpt

(C~Hr~SO~.HgCt:, das sich beim V('rn)isch'?Hder cottcentrirtNt

wSgStigen Lusttttgcn der CumponenteM ht weiMt'n Krystallea ab-
9<-he:det. Daa Satx ist ziptntich t0s!:ch in Wf)M<')'und scbmHxt
bt-: t25".

(CntîtNSO~HgC),. Ber. Ht! 34.~ N 4.8.
Gef.. 34.4. 4.8.

't-Pyt'idytthiogtykotaSure, C:H<N.S.C)~.CO~H.

WftX) gleiche Atexgft) von «-Pyndyhnet-eapt:<tt und Chto-essig-
Stiut e t'etmit.chtund, mit Chtoroform t!bcrgo<sen,~rwttfntt worden, sa
tritt ktarc L8BMngeitt,(t))dbfimEt'hattPnseh'-MptaiettdnaChïorhydrat t
dt'r Pyndytthiogtyhot~iiute !n getbMchcnK)-yetat)pttaus. Diespfarben
sich behn Erhitxen dm)k<'tgrut),gebfn 8a!zeSt)rp ab und schmetzeo
bei !C6-!67".u.

C,H!KSO,.HC). Her.Ct 17.3. Gcf.CI i7.&.
Die SMMresett~t erbtitt man bequenter, w~nn man daeMercitphm

und Ch(oressig<itt)6 m berecttttftcn Mettgen mit Was~er efwSrmt und
die entatandft~ L'iaung tt:<chdent Erkatten mit der zur Bindung der

gebitd~tpn SatxeRute nSthigen Menge Atkxtt versetzt. Die SNure
scheidet aich dann htngsan) in gelblichen Kryst:t!ten ~b, die!« h~issem
~asst'r Mstic))sind und bei i27° schmptxet).

CtHTNSO~.Ber. C 49.7, H 4.t. N 8.3.
Gnf. 43.4, 4. 8.3.

Bei der Oxydatioo der PyridytthiogtykoteNnremit Katiumpermat)-

~:)nat scheittt xuttMchiitdie Pyridy)su)f<mMsiga«n)'ezu ~ntstehfn, die
~ictt abcr nicht isotir<'ntiesii. Beim Abdampfen eowoht der neutt'at~n,
wif* der <~MigMurenLosun~ tmt KohtensSureentwicketangein, und es

rfsatUrte dae fthen bcschrteben~ «-McthytpyridytMtfon.
Hio Vers"ch, dits ft-Pyridytsutfid durch Einwirkung von

KitttUfosttHidnuf « Chtorpyridit) (] Mo).uuf2Mot.) dHrxostetten,httitf
h(-i;t<?t)Ht'Mg. Die Réaction vertiet' vie!a)Hh)-so, dass sich beim

Erhitxcn der atkohoHst'henLSsung auf !30–140" nach derGteichuug

Cf.H<N CI + K, S = CtH<N. S fi + K CI

i'-digtich da: KH!itt<tt8:t)zdes «-Pyndyht~rcaptans bitdete. Der

L'cboschuss df'6 C!))<')pyrid)ns worde un~erandert xurucitgfwonne)).

.<-Pyridy!di6n)fid, C.H.N.S.S C.HtK.

Diese Vctbiodung fiiHt aofuttgs«tig aus. wffUtt)):tt)dMMerc~ptitM
iti d~r iitjoh'a~nten \!f)tge Atkati )5<t und dit' ben'chnete MengeJod

ht Jodk:t)i')tt)t6-!m'(;xogi~bt. Hein) Reib<'n erstxnt sie xu weiseen
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Krysta!ten, die in WaMerkaum, in den meisten organischen Lë~ungs-
tnittftnsehr leicht, in Ligroïn aberschw~r tSsMchsindundaos
heissem Ligroïn in langen, weissen, uei 57–58" scbtnetzenden Nade~n
Hnschieesen.

C~Hs~St. Bt'r.C 54.5.H 3.C, N 12.7.
Gef. 5~.6, S.8, 9 t2.&.

Das [)iMt!Sdist eine sehr schwacbe Base. Die satitsaure Losuog
scheidet schot) be!tn VerdSHtteMmit Wafuer die Base wieder
ab. Das Ptittindoppeteatx. sowie dus Pikrat ze:gen darch ibre

X'taatntaensetzung, dass die Verbindung, trotzdem sie zwei Pyridin-
ritrge eMtbatt, fhtBaong ist. Frsteres Salz Rittt ais hettrothgetber, in
Wasser und Alkohol schwer )8s)!cher, krysta)t:niscber Niederschtag
ans. Es sebtnHxt bei 150".

(C,uHtN,S~hHtPtCtt. Ber. Pt 22.K. Gef. Pt 22.7.
Das Pikrat wird hein) Vermtecben der atkohoiiechen Losungt'n

der CompoMenteoak getber, krystattiniaehcr, bei it9<' schmetzender

Nieder6ch!ag erhalten.

C,.HBN,8,.C.H!K.iOi. Ber. N io.6. Gef. N t&.7.

«.Pytidinentfostture, C;H<N.SO,H.

«.Pyridyhnercaptan wird beim ErwSrmett mit verdGnnter Satpeter-
sKare auf dem Waaserbade unter lebhafter Reaction zur Pyridinsulfo-
aNureoxydirt, welche beim Abdampfen der Loaung in weissen Kry.
amtten zorackb!eibt. Dieselben sind in Wasser leieht, in )<attetMAI-
kohol schwer t0s!ich and schciden eich aus siedendem Alkohol in
eehStten Nadetu ab, die bei 239–240" schmetzen.

CtHtNSOj. B<r.C 37.8,H 3.t, S 20.1.
Gcf. 37.9, 3.3, 20.2.

Das BaryuM6a!z ist iMWasset-sehr leicbt, in Atkobo) achwer
lôslieb und wird aufZusatzdes Letztcrenzorconcentrirten, wasarigen
Losang in weissen Krystattchen gefattt.

(C&H~NSO.f;tBa.Ber. Ba 30.2. Gef. t~ 30.t.
Dus Sitbersatx iat io heissem Wasser leicht, in kattem maseig

t8s!ieh und krystaHisirt beim Erkatten der heiss geaNHigten LBaong
in hettgethen, kageUgen Ag~gatCH, die bei 290" nnier Zersetzung
scbmetzeM.

C!,H~XSO.jAg.Ber. Ag 40.C. Gef. Ag 40.7.

««'-Lntidytmercaptan (y-Thio-««'.iutidon).

SH S

1. il.l.
H.C.CH~ H~C~CH,

N NH

CHor"<.<)t)tidh) M<t sich 6c!i<)nbei tOO* mit 20-proeentigpr,
atkohotischer KatiumsnifhydrattSsong glatt om. Nach fan<:tBnd)gen)
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Erhitzen wird da9 Reacttonaprodoct so welter verarbeitet, wie es oben

Mr das «-Pyridyttnercaptan angegeben ist. Man erbBtt so das Lutidyl.

stiereaptan in brauotick-gctban, weit weniger intehsiv gcfSrbteo Kry-

stallen, die a<MheisBemWasser, unter Zusatz von ThierkoMe, um-

krystattieirt, ibre Farbe nicht erhebtich aadern. Sie schmetzen bei

224~, s!nd in heiMetn Wasser leicht, in kaltem echwer, in heisspnt

Alkohol maeBtg.in Aether kaum IBstich und Iôsen a!ch m Wasser

mit gelber Farbe, m S!!uren und Alkalien aber farbtos.

C,Ht,NS. Ber. C 60.4, B 6.5,N 10. S 28.0.

Sof. 60.5, C.4, !0.2, 38.3.

Im Oegensatz zum M-PyndyttwrRaptan bitdet das Lutidyl.

mercaptan mit SaurMt bestândige Salze. Das Chtorhydrat bleibt

beim Abdampfen der satxstmren Msung in weissen Krystallen zttrBck,

die in Wasser und Alkohol teicht, in Aceton sehwer tCstich siud

und g''g<*n258'*schmelzen.

(~Bf~S.HC). Ber. CI 20.?. Gef. CI 20.0.

Das Pikrat kry~taniB!)r<beim VetnxBchet)der heisBen, a!koho-

ttschen LBenngeo der Compooenten in langen, getbfn Nadeln aus,

die in kaltem Wa8ser und Alkohol sehr schwer tSstich sind und bei

!79* schmetzen.

CtHitNS.CcHaNsOt. Ber. N t5.2. Gef. N !5.3.

Die FS)tongen, welche das Lutidylmercaptan mit den Satzen

der Scbwennetatte liefert, stellen zumeist ebensowenig, wie diejenigen

des M'PyrMyttnercaptaM,eigenttiche Mercuptide dar.

Die nâhere Uotersachang wurde auf die Verbindung beschfankt,
wetcbe beim Vermiachen von SabHmatt&euog mit der heissen,

wSssrigett Losung des Mercaptana iu weiMeu KrystaHchea aM<S)tt.

Sie ist in Wasser und Atkohot schwer tBeticb und xerRHtt gegeu
230" in QxeeksUbereatGdund SHge Producte.

Dae Salz ist ein Additionsproduct sas je einem MotekS! der

Componenten.
C,H~S.HgC)<. Ber. Hg 48.9,Ct n.8.

Gef. 49. !C.8.

««'-Latidyt-y-methytButfid, CrHeN.S.CH!.

Das Jodhydrat dieses SutSds entsteht, wenn man dus Mer-

captan in Alkohol eospendift und nach ZufBgen der berechoetet)

~!eoge Jodtnethyt gut durchBchSttett. Dabei erhitzt aich die Masse,

die getben Nadeh verschwinden und an ihre S'eMe treten weisse

Krystatte. Diese tassée sich ans siedendem Alkobol umkry8ta!)isiren
mtd scbmeizen unter Brâunung bei 224–225". Dus Satz ist in

Chloroform, heissem Wasser und Alkohol leicht, in !etzteren

Lôsungsmitteln in der Kâlte achwer, in Aether kaum ïostieh.

CeHttNS.HJ. Ber. J 45. Gef. J 44.7.
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Wird dns Salz mit Atka!! versetzt, so soheidet sieh die Base
ttte ge!bttcbes Cet ab. Dièses stftit ein Hydmt des Lutidy)methyi-
su!8ds dar, w<'tches o~t Sber Stangenkaii bei <OU"sein Hydrat.
wasser abgiebt nnd dann beun Erk:dteH erstarrt.

I)ie troekne Base siedet cottstnHtbei M3" und geht ais farbtoses
Oet ûber, das zn KtyahtUet) erstarrt. Der Scttmetzpttnkt liegt bei
&P. Die Verbindnttg ist in den meiston LSsuttgetHittetu teicht, in
Wasser schwer !B9Ucbuud r!eeht bitsisch. Sie xerftiesst an der Luft
aebr schnett wieder unter Wasaeraufhahtne. Bei ei«em Versuche
Hahmen 0.2350g der festen Base im Loufe t'on vier Togen 0.0791 g
Wasser aus der Loft ttttf, a!so 34.1 pCt. ihrea Gewkhtes.

Ft!)' die AufMahtttCton drei Mo!ekQtettWasser wûrde sich eine

Gewtcht9ZttnahmevoM35.3 pCt. bereehMn.

BerSekeichttgt man, dass die Base ein wenig HOchtig ist und

dus nach !&ngerem Stehen eine ganz ttntga~me Gewtebt~bnahme

erfbtgte, so dQrfte das Hydr~ nach der Formel C~H,tNS-<-3H}0

zueatBtnengesftxt sein. Die wasserfreie Base ergab bei der Analyse:

CsHttKS. Ber. C 6~.8,H 7.2, N '3.
Gof. C~.C,» 7.0, » 9.

Die satzaaMreLësung der Base giebt anf Zusatz von KntiMmbt.

chromnt einot) scbwer tSsHchett NIederschhtg des Bichromats it)

rothbranneo Kryst&ncben, die bei t60" nnter Zersetzmtg schmetzen.

(CeMftKS)iH,C~OT.Ber. Cr !9. Gef. Cr 20.3.

Dits Chtoroptatinat Mttt in gelben, bei 245" HnterZersetzang
schmetzenden KryetSttehe)) aus.

(C9H,tKS)9HtPtC)6.Scr. Pt 27.4. Gef. Pt 27.5.

Das Pikrat Bchcidct sich in schwer !6s)iehen, citronengetben
Nadetn ab, die bei !69" schmelzen.

C~H.~S.~t~~O!. Ber.N)4.t!. Gef.N!4.8.

<t«'.Lutidy!-)'-methy!s)ttr<)tt, CtHfN.SOt.CH:.

Die Oxydation des Lut!dytmethytsttt<!ds orfolgt gattz anatog

derjenigen des Pyrtdytmethyt~utnds.
Aus dem Filtrat vont Mangandt&xydniedersehtageseheidet sich

nactt dem Einengen dits Su!fon in tangen, weissen, seidengtanzenden
Nadetn itua, die in heissem Wasser teicht, in kattetn schwer, it)

Atkohot nnd Aether leicht )(!g!!chsind.

C,H,,NSOt. Ber. C 5t. H 6.0, S !7.3.

Ger. 51.0, 5. n.5.

Durch seine anageffprochen baaitcheu EigenacbafK'M ist dieses

8<tHMt von dem oben beachnebenen charakteristtseh unterschieden.

Die saizsanre Lusung giebt mit Phttineh!orid einen orattgefarbeoett,

krystMtMnischenHiederschtaR des Ptatindopp<aatzes. Es ist in
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Wasaer und Alkohol schwer t«8!!ch und echmttzt bei 226* onter

Zereetzang.

(C,HnNSO~H,PtCt.. BM-.Pt ~.0. Gef. Pt 2t.

Das Biehromat ist iu Wasaer leicht tRsttcb. Man erbatt M,

wenn M)aodie Base in w~tig Essig~aure t8st, die berechnete Menge

Chrotnstmre hittïufOgt und die LO~ung tntt Aceton versetzt. Daa

Salz 9che!det sicb zuerst Olig ans, erstarrt aber beim Reiben i!tt

gelbeu KryetaHec, welche nach dem Wascben mit Aeeton und

Aether rein Mod ttnJ bei U9" unter Zersetzung ~hmetzen.

(CBH.tXSO~H~Cr~Of.Ber. Cr !7.8. Gef.Cr t8.).

Das Pikrat M!!t in getben KrystS!!cben aus, die bei 221" unter

Zersetzung schmetzen

C~H,,XSO,.C.H3N;tO,. Ber. N !3.5. Gef.N t8.6.

Lttidyiftcetoayhutfid, CtH~N.S.CH~.CO.CH!.

Aeqaimotekotare Mengen dea Lutidylmercaptans und Cbtcr-

ncetons werden io atkob"tiscber LSsung erwarmt. Beim Erkatten

der LCeungscheMeu sieh weisM KryataUe des Chtorhydrate der

in der Uebentebnft genauHten Verbindung ab. Das Salz Mt m

Wasser und heissem Alkobol !eicht, in kaltem Atkobot Bchwer

tûstich und Btbntitzt bei 225" unter Zeraetzuttg.

C.oHoXSO.HCL Ber. CI 15.3. Ger. C) t&.t.

Die Hase wird uue der WMssngenLosuug des Salzes durch

Sodatosang ata leicht eretarrendes Oet gefStX. Die KrystattmaBee
ist tu WaMer kaum, in Aether nnd kaltem Ligroïn wenig, in

hciMent L!gfoîn, sowif in Alkohol und Benzol leicht MsHeh. Aus

siedendem Ligroïn krystaHisirt die Verbindung )MgtauMudcn, weisf-eH,

bei 83–84" schmetzcndeu Nudeln.

U,H,~SO. Ber. C 6).5, HC.?.

Gef. » Ct.2, G.3.

Das Platindoppelsnlz fatit in orangerotheu, waMerbattigen

KrystaUchen aus, wektte beim Entwaiieent bei tOO"ZHe:ner purpur-

rotbeu FtSftsigkfit sebmetzM), welche dann zu bei 126–127"Il

schn~tzenden KryataHen erstarr).

(C,eH.3NSO)xH!PtC~+2H.)0. Ber.HaOi'.O. Gef.H;,Ot.8.

.CMHtiNSO~.H~PtOt. Bw. Pt 24.4. Gef.Pt 24.4.

Das Pikrat fa!h ia getben Nadetn vom Sehmp. ÎSI–182" auo.

C~H~NSO.CoHsN~O:. Bef. N t3.S. Gef.N t8A

Das Oxim de« LMtidytacetot'ytentMs wird erbatteM, wenn die

atkoboHsebe Losuog des Ketone mit der. b<-recbneten Menge

Hydroxytamin erwSrmt wird. Das Oxim wird ans der Losung

durch Zusatz von Wasser gefSHt, scbeidet sieh antange S))g ab,

f-rstant aber batd. Aus siedendem Wasaer efbatt man es in
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weissen Krystatten, die sich in kaltem Wasser und ht Benzot achwer,
in Alkohol leicht iSsen und bei !22–!2~ scttH)e!:et).

C,t,tfttN,SO Ber. N 13.3. Gef. N 13.5.

««'-Lutidyi-y.sutfid, CrH~N.S.CtHaN.

Wshrend sicb, wie oben gezeigt wurde, das PyndytsttHd bel

einer Temperatur von i30–l40" nocb nicht bildet, aet~t sicb das

Ktdittmsatz des Lutidyttnereaptans achon bei fSnfstSndigem Er-

hitzen seiner alkoholischen LSe~tg mit Chlorlutidin auf 100" zum

LuttdytatttRd om. SetbstferatSndHch kann man auch direct a'ts

Chlorlutidin und KatiumstttCd dus Lttt!dytatt!M gewinnen. ht

beiden Fâtten wird die atkohotische LOsung abgedampft und der

RSckstand mit Wasser aufgeoomnteu, welches das Ltttidytsuhid

ungetost taMt. Es bleibt in weissen Kry~taUeMzurùek, die tu den

mehteH o~ganischen Lùsungsmittetn leicht, in kattem Ligroîn aber

schwer tostich sind. Aus he!sseMtLigroiu utnkrystatiiatrt, achtnitzt

die Verbindung bei 82-83".

C~HM~S. Ber. C (i8.8,H 6.5, N tt.T.

Gef. 69.t, H.6. » 11.8.

Das Lut!dyt8u!M ist eine zweisaurige Base. Dits PtattH-

doppetsatz ftUtt in orangefurbenen, bei 268" schmetzenden Nadet-

chen aus.

C~H[sN,S.H<PtCk. Bcr. Pt 2M. e~f. Pt 29.8.

Dus Bichrcmat fattt in purpurrothen KrystaHet) aus, die sich

bei t80'' explosionsartig unter Feuerefsct~ittung zersetzen. Das Pi-

krat {S!!t in eebwefetge!ben Krystatten ans, die hei 206-207"

s~hn<e!zen.

CttHt6N9S.3C~H,NjO,. Ber. N ~.0. Gef. N t6.~

Dt.«H' tutidyt.y.sntfon, CtHsN.SOx.C~HaN.

Die Oxydation des Lutidytsuttids zum SattoH wurde anulog den

oben bescbriebenen SotfunbitdMngenbewirkt. Nur nnMSin diesem

Fa!Ie der Braansteinniederscbtag wiederholt mit Wasser auegekocht
werden, ma das Sutfon vëttig aoszuzieh~n

Die vereinigten Fittratf werden stark eittgeengt und dann er-

katten gelassen. Das Dilutidylsult'on krystatUsirt in tan~en, weissen

Nudelo ans, die in heissem Wasser ziemlich, in kattem schwer, in

den meisten ubrigen LSsungsmittetn leicht lôstich sind und bei

114" schmetzen.

CxH.eN~SOt. Bf.r.C <!0.9,H ;<.8.
Gef. 61.2, 6.1.

Dieses 8a!(bn iat gteichfatts eine zweia&arige Base. Dits

Nitrat binterMeibt beim Abdampfen der 8:t)pe<ersaure)tLSauog io

weisseu Kryata)!ec, die ia Wasser leicht, in kaltem Alkobol massig,
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~i4 -~». e. vw. va

)!r!f~<-<t.)'.(ttem.t;)ttfh!tft..tthr,XXX)«. tOt

in Aceton ecbwer tSaHch sind und sue heisscn) Atkoho! tttnhryetaUi-
airt werdeu konnen. Da& Mz echmHzt gegen 175" unter heftiger

Zersetzung.
C,<HMN~S0~.2HNO<.Ber. N 13.9. Gef. N t4.0.

Das Pt~t!ndoppeisatz fS!tt in orangefarbonen, bei 262" nnter

ZeMetzttngschtnetzenden KrysMHchen~MS.

CxH,sN),SO,.H,PtC(t. Ber. Pt 28.5. Gef.Pt 28.4.

Das Biehromat RUtt in orangefttrbexen KrystR!tehea ans, die

bfi !8&" unter stBrmisch'r Zersetzung schmetxeo.

C~Hte~SOt-H~C~Ot. Bet. Cr 2t. Gef.Cr 21.2.

Das Pikrat orhNtt man, wenn man die eMigMarRLS~ung des

Sutfons it) abeMcMMige, w6sange PiknnBSoretasoog eingiesst (nicht

nmgehehrt!) in gelben, bei !85* unter Zeraetzung MhtnetitendcnKry-

st&tteo.
Ct4H.eN,S0~.8~HtN30t. Bw. N tM. Gef. N t&.4.

~iesst nt«n die PthrMtsauretBsuogh) die LSsang des Sutfons ein,
;<()t'rhatt man fi)) au PikntMSure armeras Salz. thttt Monopikrat

crttiittman rein, wenn n)«n a)k<t))o)iseheLôSHOgender Cumpnnenten,
selbet bei Uebersc()Ut'8«n Pikrinsaort, vcrmischt. Dann kryst!)!)M)ren

gelbe Kadein ans, welche hei t93–194" schmetzen.

C,<Ht.N,SO,.CJi3N30:. Ber. N 13.9. Gef.N t4.t.

«f<Lutidyt-y.di8utt':d, CiHeN.S.S.CtHj.N.

Dureh sein Verha!<eo gegt<nOxy<Jat!on8m:ttetist das Lutidyl-

xMrcaptanwiederumwefffnt!!cht'om «-PyfiJyttHCrcaptaountPrschteden.

)'!t~tni)t!pBt('OxydatK)nsntittet,J<'d,fûhrt hier wie dort zumPisutMd;

<):tssf!bescheidet sich !n wei~~enKrystaH~n ab, WMtttdie LSsttng
des K:dit)nttutidyin)cr<;aptan9mit der berechot'tcn Met'ge Jod in Jod-

):)iMn<)88Mt)~versetzt wird. Die Verbindnng ist leicht iSstich in den

otci&tenLosxngsmittftn, kaun) it! Waeser, ntNssig in Ligroïn. Aus

Let~tM'cn)nntkryatattiBirt, sebmitzt der Korper bei u7".

Ct,H,eKtS~. Ber. C 60.&.H M, N tO.t.

Gef.. (it.O, 5.8, t0.3.

Anet) bei deta Diouttid treten die stark basischen Ëigenschaften

~enubct' d~r «-Pyridyh'et'bittduog deottich hervor. ïst das « Pyri*

dytdisttttideine schwache, eittsaurigeUaM, dereuChtorhydratachon
durch Wasser zcrkgt wird, ao ist das Lutidyidisuttid eiue starke,

zweisiiurige Hitte. t)as Platindoppelsalz i&ttt io getben Kry-
6t)tnc)Ma:u)s, die sich, otiHe za schtMetzen,bei ttoher Temperatur z<'t'-

fi'-txcn.
C,iH~X<S.iH.)PtC)ti.Bel. Pt ~S.o. Gef. Pt 28.8.

Uait Hicht'omat ttHit in mthg<'tben Krystaiten aus, die sich bei

ca. 2~0 «hue zu sctunctzeo, xfrsetzen.

CKHtNKtStnjCraOT. Bor.Cr ~t. Gef. Cr 2t.f;.
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Dus Pikrat echeidet Hc!) in citMnengetbeo, bei t8-f oaterZer-

settOtig itdtmetzendeuKryatatten ab.

CttHteNtSt.SCeHsN~Oï. Ber. N !a.3. Gef.N ta.4.
Das LutidytdiMiM entstebt aueh, wenn das Lutidyltnereaptan mit

Satpetcrsaure oxydirt wird, ats Hauptproduct, Mebengeringen Mengen
der Sut~~ure. Auch die Oxydation des Mercaptans durch Kationt.

pero'fmganttt bieibt zum Theil beim DtMtM steben, welches endtich
auch gaax g)att bei der Einwirkung von WaMor&totÏMperoxydin
tteutrater Meang aufd~ Meccaptan ontat~ht.

So bestSndig dus D)9u!Sd demnsch den OxydittionsotiMetngegen-
über ist, so leicht wird es von den taUdesten Redactionsmitteln ange-
guSen. Schoa beim EinkHett von Schwefetwassersto~ in die atko-
hot!sche Lôsang des Diautfids wird dieses zam Mercaptan redacirt,
wShrend der SchwefetwasspretoH'in Sehwet'pt Obergeht.

Wâhrend die Oxydation des MercaptMMdureh Wassereto~uper.
oxyd in neatr:tter LoMng beim DisuMd stehen btetbt~fShrt sie in
atkatischer LSeunggtfttt zur

«M'.Lutidyt-y.sutfosam-e, CfH~N.SO~H.
Man tSst das Merc~ptan in der aquintotekntaren Menge ver.

dünnter K~titaagp und Mgt portinnsweise phvas mehr ats die berech-
nete M<-ngeWasserstutfsuperoxyd hinztt. Daa Anfangage<&UteDisatM
tôst sieh bct weiterem Zusatz des WasserstoHsupp~xyds wieder auf.
Nach beendeter Oxydatiox wird die zur Bindung des Kalis nSthige
Menge Schwefetsttare binxugefBgt and die Lôsung stark eingedampft.
Man versetzt sie sodann mit Alkohol, wodurch fast attes Kaliumsulfat

gcf.fHttwird. Die Losung hintfrtSsst beim Abdampfen die Lutidy)-
8utfotanrc, die in Wasser leicht, in kaltem Alkohol und Aceton
echwr, in heissem und in vprdSontem Atko!<o[teiehter tostich ist.
Aus heissemAlkohol taast sie sicb umkrystavtlisiren. Sie bildet weisse

Krystalle, die beim Erhitzen bis auf ;00" weder schmeizeu noch sich
zersetzen.

C~H~NSOj.Ber. S H. (T.tf.S t~.
D:)99diese Suttb~&nreauch bei der Oxydation des Mercaptans

mit Salpetersiiurein geringer, mit Katiompermanganst in betrSchtticher

MenKegebitdet wird, ist schon erw&bnt wnrden.
DasBaryomeatz der LMtidytaatfosaare iat it) Wassef sehr teicht

tôatich und wird aus der concentrirten Losung durcb Alkohol in
weissKttKrystiHtchengefSttt.

(CtHtNSO~Bit. Ber. Ba :*7.g. Gef. Btt27.5.
Dits Siibcrsatx ist in heissefn Wasaer teicht, in kahemmassig,

in Aikoho) schwcr tostich und krystaUisirt aus Wasser in weissen
Nadetn.Nadeln.

C:HaXSO: Ber. Ag ;}<). Gef. Ag M.8.
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261. Oeofg Cohn: Zur Koantnias dea LenkomethylemMaua.

(EiogegaMgeaam 28. Mai.)

Leakomethylenbtau ist ein ao ompSndMoherKorper, daaa

seine Darstettong die grSsaten Schwier!gke!ten bietet. Von seinen

Sttnredertvatenist bisher nm' die Acetylverbindung etwas eingebender
untereucht wordeo. Sie warde gewonxen, indem man den F'arbMoff

gleicbzeitigacetylirenden und rednc!renden Agentien unterwarf. Dieses

Verfahren, welches an anderer Stelle ') beachriebenworden ist, liefert

sehr gute Ausheuten und gestattet, schMeH erbeMiche Mengen des

AeetyUeakomethytenb~Medarza6<e!teH. Es bat aber den Naehtheit,
dass es keiner Erweiterung (ah!g ist und be! Anwendungachw~eherer

SNHrenvorMtgt. Da nun die Snbst!tutiotMproductedes Leukontethyten-
b)aM thempeatische Bedeutting ertangen tt8naen, Bowurde ibrf Syn.
thesp auf einen) anderen Wege angestrebt and erreicht.

Es wurdebeobachtet. dass dasChtorzinkdoppetaatz des Leuko.

methytenb~us ats Ausgangamaterial zur OewinnuDg vnn Sfiurederi-

vate)) dienen kaon. Dieses 8a)x iet im Gegeneittz zo der freien Baee

aMaerordenttich tuftbestSndig und kann ohne M!!he in quantitativer
Ausbeute isolirt werden. Zur Acytirung wird es mit einem SSare-

Anhydridoder -Chlorid bei Oegenwart einer Base, am besten Pyridin,
erbitzt. Dits Verfahren ist auf tthntt~he FSHe anedehnangsf&htg. Es

gestattetdie OarsteHMngeiner ganzen Anzaht bisher unbekanter Lenko-

methytettbtaudenvate, die nach den atteren Met))odenCberhHHptnicht

erb6)t!ichsein dNrften. Die neuen Substanzeti zeichnet) eic)) mr den)

Acetytteakotnethytenbtfmz. Th. durch groasere Stabititat aus (z. B.

)!if Benzoyl-und Ani6y!-Verbnidmtg)( z. Th. dadurch, dass sic noch

andere, therapentiseh werthvoHeGrttppen entbatten (z. B. das Valeryl-

derivat).

BettzoyUeHkomethytenbtan: 9 Th. deaC))!orzint<doppet8t()M8
werden mit t5Th. Pyridin und ~Th. Beozoytchlorid 1Stunde taug

cekocht. FitUt man dam) dit' getbbraMtte. dicke LSsang mit Wasser,

so erh5tt man einen 8chm!er!gpn mpderscMag, der sieh beim Ver-

reibenmit Natrontange in ein gp!bwei8Be9,k<imigMPulver verwandett.

tM wir<)zur Entternnng von Schmieren in Benzol getost uud fractio-

nirt mit Pptrotttther au~gef&Ht. Aus der klaren, getbtiehen Losnng

krystatttMrtdie Substanz farbtos ans «nd schmitzt dann ongefShr bei

!62". Immerhin entha!t die so gereinigte Verbiodung noch gewisse

!~ei<t~e~gungen,die von verdHnntet' Sa!zsNore nicht anfgetmmmen
wMdett und kein einfaches Fitrbsttttfdenvat biMen. MMt muss also

das Bt'nzoy)teuknntetby)enbtaHfttt9der satzsanren Losnngdurch Ammo-

''iak !<)~f&H<'nnod es schtio~atich :n)~ Atkoho) umkrystallisiren. tun

Areh.(t. Phnrm. t~M. 3~.
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es ?8tMgrein (Sebmp. t85–t87") zu gewinnen. Es ist in kattem

A!kobo! sehr wenig, in heissem reiehlich !0s!icb, stark elektrisch und

zeigt die typiaebe~Réactionmit EMenchtond, indem es sich mit d!esem

Reagens erst grtht, dann b!au f&rbt ttttd <tcht!ee~t!ehdeK regenertftex

Farb~tutT in metattisch grOoen ?<it<!c)nab8chfid<'t. D!e SubstaM

bildet e!n Dopp&teatzmit Eisenschtojt'td. lhr Pthrat eehatitzt bp! 17~

anter Zersetxang and ist in Alkohol sehr schwer t'is)ie)t.

CMH,,ON;S. Ber. K H). Ger. Nn.O;).

BenzoytteukometbytenMauist taf~fattindig. Ka sprtttet aueh im

Organismus deo Farbstotf ab.

Gaoz anatog wtrdAnisyHeukontethyienbhmdat'gestettt. MitK

wendet gleiehe Theite Chtorzmksat~ und Auisytchtorid an, kocht ca.

2 Stunden und kry8tattia!rt die Verbindung am besten aof! Benzat*

PetrotSthcr um. Schmp. t<)6–!07". Fast farblose, harte Krystatt~
die mit SKtzsSareeine klare, ungefttrbteLSsuug geben. Die echwaeh

gelbe L<tMngin coneentritter Sehwefe~Sure wird beim Erhitzen oUv-

farbig, dann grSo und beim V<')'dCnnenreicbtau

Es ge!angnicht, durch Behandtung des Oblorzinkdoppelsalzes ntit

Henzotrichtorid einen wobtHbitntktfnsirten Kôrper xu isotiren. Bet

der Einwirkung vou Benzotsuitbcblond wurde auttaHend~r Wei!<&

kein Saoredenvat erbahen, eondern der FarbatotTin sch'in krystalli-
a!rter Form regeoerirt.

Ungemein glatt reagirt das Chtorzinkdoppetaat: mit atiphati$chf(t

Saure-ChtorideRtmd-Auttydndet);8o mit EMtg6tmreanhydnd. Man

erhSttAeetyHeukontPthytenbiim nt!t aHensphx'ncharukteristischftt

RtgeMetKtftett.Proptonytehtorid!!efertin wftogenMinatenPrnpiuoyt-

teukomethytenbtftu ~'omSchmp. !45– !46" lit qtt)Utttt:<t!<~rA)t~

beute. Harte Krystatte ans Alkohol.

C,H,:O~S. B<'r.N 1~.32. Get. N )~.4.

ButyrytteukomethytfMbtau: MaM kocht tO Th. Zinksatx,

~T)t. Pyridit) und 7Th. B')tyfy)chtond t2Miuuteu hmg. Reiuigmtg
wie oben. Schntp. t4~! G''tbHchkrystailiaisches Puh'er ans Atkobn).

Vatprynenkt)methy)eobh<u: Manweudetgte!ehe Theite Ztttk-

sfttz und VitteriaMNarMutndnd an nnd kocht 3 – 4 Standen iaog.

Schmp. t!)5–!M~. Ambeute thMretiseh.

nif Einwirk'txg von Pho~phortrichtorid auf dits Ch!frzinksutx

fi!hrtc xn cu)''n)w.'nig chinakteristischen, g<')bgefarbtftt, tn Atkoho~

und Wasser nicht. in n'~e~ scbwer J<i=UcbenLt-ukttprnduct. da~

nicht weiter ))nt''rsuchtwurdf.

Statt df8 Zit)k'i:tti!c.<k:m« min) itueh <<:) !)) ubiichct' Wt~ist'iter-

gestellte Zi nncht ori ddoppc t r. a)des Lt'ttk")uRthy)'')tbtau8auwettden.

Es wurde sehttMstichcMMt:ttht. d:<8"ma))ans Atthy(f))b)MUund Keu-

«)ethykt)b!iH)d~t )'f~ehnfben<'t)anatogf Verbittduogen~winnfn ku' «.
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252. Adotf Broyer und Victor VUttgar:

BenzoyïwasserstoS~nperoxyd und die Oxydation des Benz-

aîdebyds an der Luft.

~MXtheitungans d. chem.Labomtonum< Acad.(!.WitsenMh.M Manchon.)

(EmgegMgcnMn30.Ma!.)

itt der dritten Mittheilung &berdie Einwirkung des Caro'scben

Rcagens auf Ketoue') huben wir die Aufftttdungdes Ben~ûytwaM~r-

6ito)t'<upe<-oxydsund eine weitere UntersuchunKdieses KSrpera ange-

kitndigt, deren Reaultate in) Folgenden nifdergeiegt sind.

Bec!!oy!supetoxyd wird von Ntttnumiithytat tMch folgender

Gteichuog zerscti:t:

CJ!;CO.O.O.COC.:H,+ NnOC~Hi
= C,HtCO.O.ONa + Ce Ht CO.OC;H..

A" der wiissrigett Ln~ung des sa gebildeten Natrmtustttxes t&sst

~i''h das R<'nx<ty!wasser-<o<y8uperoxyddoreh v~rdSnnte Schwcf~hSare

a!~ eh' in Wa~er weoig tostiches Of) abocheidcn, aus wetch~mdurch

't'mckncu m einctKgp~i~Mt~nMsung~tittet die Substanz tu kryst&t-

tinischfn) Xustand <')'h)thenwerden kann.

T)fr Entstchung nns dem Watserstot~uperoxyd nach, musa man

df'rs~tt'fn die t''M'f)M<~!nfS cinfaeh beoxoytirtptt Was:)erBtt)<fmtpfr-

oxyd~ beilegen und nicht die cinf~ P<'raxyd!<der Bpni'oBsSurf:

0-0

C~CO.O.OH CcH~C~OH

R''nxoytw:tssemto<!enperoxytt Percxydder Ben!!aM&t)rej

uud io der Th:tt spreehfn am hattevon uns beobachteten ThatMchen

fSr die Rit'tttigkeit dieser Auffassung.

Sn rfgetterirt der Kwper )<f!tBpnxoytchtfrid dits zwfifach beH-

M'ytitt'' WaaMrstnttsHperoxyd od'') BeHzoytanperoxydund liefert mit

Hasi~aureanhydrid das Benxoytaeetytimperoxyd. Ferner verhStt er

sich in ~cxug auf die !<txM)dm'g ganz dem Wasserstottsupefaxyd

itoatog.giebt nnt Baryt eine sehr schwer !csti<;hekrystitUinischeVer-

bioduog und ist 6<tscbwach sauer, daM er schot) durch KohtensSure

ans don NatrhtOtsatx in Fteiheit gesetzt wird. Diese Sebwache der

Aciditat ist ein schSttes Be<8p!ettur den Satx, dass dM organisehen

S.mrt:)) itue ~amen EigexschafteMnieht der Anhâufnnj; des Saner'

stot)s, itnndf'm der uxtnittetharet) Vt'rt'induttg tnit dem Carbonyt ver-

d.tuket). t):t9 indifférente Wasser wird durch deo Eintritt des Ben-

iiuyfsxu emer Saure, wSttrend das echan an und fûr sich schwachsaure

WasserstotïsMperoxydkamn merktich an AcidiMt gewinnt.

') DieMBerichtea9, 838.
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Zwe! Reactiooet), die bf~onderf Beachtung verd!enen. sind der
ZerMI der sauren AtkaHeatze und das aosserordeottich sturke Oxy-
datiouevermogender Substanz.

SSoert man die atkatieehe LSsang der Sobatanz vorsîchtig art
oder leitet Kohteosaxre ein, so seheidet aich ein schwer t8i.!iche&
Satz ab, welches die uaverNoder~ Sânre eathStt, da e&mit Benzoyt.
cbtorM BeoiioytsnpefoxydHefett, durch weiteren SSurextMa~die fre!&
Saure regettfnrt und daher tncbts anderes 8<nnkann als ein saures
Satz.

Dteaes Sa)~ zeichoet 9:ch durch aoas~rordpaHieheUnbestSndigkeit
:<us, indem es uameatlich bei AMwendong einer Natnunn-erbindaMg:
scbun nach einigen Minuteo unter SauerstoBentwtcketuog in benMB-
saures Natriutn uod Ben~oytsuperoxydxerMUt.

Es erinnert dies Verhatten an die Beobachtungen, welche
Sehoup Sber deH Xerfat! des WasserstoHsuperoxyds in atkatiseher

LSauug gemacht hat'). Dtrselbe faud, dass mit uberMht!<8!ge<M
Waeserstoi~aperoxyd versetzte L6$ungeo von Natrou uder Kali be!m
VerdMMen iat Vacuum und bft sehr niedriger Temperatur 8aar&
Salze von der Formel Na~Ot+aMtO~ und K:0,+2H~Ot Mefern,
welche durch grosse Uob~sttindigkeitauagezetchnet sind. Schoo beim.
Eintroctmm zeigt xamenttichdas Eatiumsat!: eine Gelbfiirbuug, welche
nach SchOne auf Bi!dung tonTrioxyd oder Tetroxyd berubt. Setzt
Mao Wasser hioz)), so futfarbt sn;b die Substanz unter SaoeraMtt.

e)ttw:eketm.g. Schone') sagt b:erBber: ~Nacb dieser Etktarung ist
a)80 die Katidyse des WasaerstoHsnpeMxyds m a!katiscbcn Losuogen
bedingt: I. durcb daaV~rnMgen der Atkat!ea, Verbindttngeo von der

Zus:HB<UM8ctxuagRtH~Oe zu bitden; 2. durch die Teodenz des AI-
katimetatb, sieh ionerhatb dieser Verbiuduog bôber, HamHch x&
Tetroxyd, zu oxydirM; 3. dureb die Reduction desTetroxyds za Di.
oxyd unter dem EinHussdes Wassers <

Das SchOfte'sche Satz zerf6Ht, wfun man vondemAtkatuMetatt
absiebt, nach der Gte!ehong:

3 H;0< = H~O~+ H:0~ + HiO == H~O-<- 0~ + H:o~ -t- H:0.
Daa saure Satz des Benzoyiwasserstofrsttpcroxydsist zwar wegen

seiner Unbeat&adigkeitnicht anatysirt worden, indessen ist es tu bobem
Grade wahrscheiniich, dass M sieh auch von 3 MotekOteuder Saure
ab!e:tet uuddie XusamMeo~tzungCcH~CO.O.Na -<-2 C6Hs CO.O.OH
besitzt Nimmt man dies au, so ist der Zerfnll der SSure ein durch-
aua attittoger:

3C.H~CO.O.OH==C.H~CO.O.O.OH + C.H.CO.O.O.COC.Ht

+H;0=C6H;CO.OH+0:+C6H;CO.O.O.COC.Ht-t-H<0.

') Ann.d.Chem.t98, 24L Vgt.auchTafct. d:escBtt-ichtc27, 816,22~7.
Ebendit 193, ~97.
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Dièse Zersetzang entspncht durchana dem Zfrfat! der eatpet~gen
Saure in SatpetersSare und 8tichoxyd, mit dem einzigen Unterschied,

dass die darch innere Oxydation gebitdete Satpetwe&ore beetNndig

ist, wShrend die BaaerBto(tre!cherenDerivate des WasserstofTauper.

oxyds zerfalleu, und dasa die beiden MotekO'eStickoxyd sich trennea,
wShread die Gruppen HO. und CeH~.CO.O. zu Wasser8toff8uperoxyd

resp. BenzoytMp~roxyd zusamntentraten. Fatgende TabeUe verdeat*

!icht diese Uebereinetimmang:

HO.OH

HO OH = HO.O.OH -<-H~O: + H:0

HO OH

C~Ht.CO.O.OH

C.tH~COjOOH ==CeH~CO.O.O.OH + CeHt.CO.O.O.CO.CeH., HtO

C~Ht.CO.OOH

NO.OH

N0 OH = NOx.OH -t- 2 NO-)- HtO.

NO. OH

Der Zerfa!t des BenzoytwasBerBtotftnoxydsin Benzoceaore und

SaueretotTentapricht abrigens ganz dem Zerfall dea Diazobenzols in

Phenol und SttckstoOr:

<~H5CO.O.O OH = CeH;.CO.OH + 0~

C6H~.N:N.OH=C.Ht.OH+N!.

wahrend die analog zaeamtoengesetzten Verbmdongen Benzoytsuper-

oxyd und Azobenzot grosse Beet&ndigkot zeigen:

CeHtCO.O.O.COCeH~

C,,H..K:N.C6Hi.

WaB die 8auwatoHentwtcke!ang behn ZnsammMtbnBgeu von

WasserstoHeuperoxyd mit ang~eatterter PermanganattSsung betri<ft, so

hat ste Bertb<ot') in aoatogfr Weise durch vorabergekend~BHdang
vun W!tS8<)rsto(rtrioxyderhtart:

2 MnO~H -<-2 SO~H: + 5 H~Oï == 2 MnSO,+ 5 HsOt + 3 H~O.

5Hst0.t==&HïO+50<.

Man wird daber nicht feht gehen, wenn man attnimmt, dass die

Enttarbong. welche angesSaerte PcrmaBgaaa~SBuagdorch Beoxoyt

wMMretofreapet-oxydeï~bK, ebenfaHs auf vorubergeheuder BUdung

von Benzoytwassersto~tnoxyd beruht. Der Zerfatt dieses Korpers

findet aUerdiags nieht so glatt statt, wie der des hypoth~tischeM

Ano.chim.pbys. M 2t, '!6.



!~2

WttiiMfiituft'tnoxyde,d:t die SMUfrstotfeMtwicketungnur eine goringe
uud dM Meoge des VM-bratMhtet)PermaHganata 'iet gruseer ist, ate
der Zerfittl in Sat~rsto))' und BefMoC~Sttfferfordert; :ndeMen erMart
sich dies w:thrscbein!ie)tdm-cheine Oxydation des BeozoSe&m'etno!
ht:)s. Ebpnso Sndet der Umatand, dass die Einwirkung der Ueber-
m!H)gan6aurt<viol trSger ist, a)a bei de<H Wasserstoffsuperoxyd, und
dass sie, weun die FMes:gke:t nicht sehr verdOnnt uud sehr saaer
ist, ttntfr Abschpidong von Braunatem erfctgt, durcb (btgende Be-
trachtttogett eine genagende Erjttarung.

!H Bezug auf die Stiirke des OxyditttooavemtSgens atebt das

BenzoytwMssereto~supemxydit) der Mitte xwtschen WasseratoHsnper-
uxyd nnd dent Caru'Mben Reagens. Ans nicht BbersHhOsstgerJod-

!)tumt39U(tg fa))t es, wie Letzteres, auch bei Gegenwart t'cn Katmat.
btearbonat sofort schwarzes Jod ans und oxydirt Amtin in wSssnger
Logmtg zu X!trMobe)tx<'),wenn aueh etwas htn~amer ata das gc-
(Mnnte Rengens. Ebenso <!<phtes in Bezug !mf die Reductions-
t'abtgkeit gfgMtiCbft-der Ufberntaogansattre In der Mitte, die beiden
anderen SttbstauzM tautitttcn aber in dieser Bexiehung ibre P!&tze,
mdettt Wn~eMto~opemxyd sehr energisch. das Caro'sche Reitgpna
aber gantieht darauf eittwirkt, wie tfttg~nde Tabelle zeigt.

Wean man daher mit Herthetot anttimmt, dMa die ËntfSrbut~
der PertMang.tt)!tttosnngdurcit Wa~serstotïsuperoxyd aaf piner Oxy-
dation des Letzteren beruht, 90 orttnet) Stch die drei Snbstanzen in

Bezug <mfihr OxydatioM~rtnogfn wie fotgt: Caro'sches Reagens,
Benzoytwa&Mt's~tf'.uperoxyd,W~ssprstoi~upproxyd; in BexMgauf !hr

Redttctionst-prntSgpndagegen <o)gfndermaas<«'t):Wassersto~aperoxyd,
Benzoytwassfri.tofrsuperoxyd,Caro'M'bes Reagens.

Oie ErktSt-ung fur di~ Verh:ttt@nist teicbt xu geben. Die
aussero)dent)iche AehnHchkeit des Reuxoytwwss~ratoCsupcroxydamit
der unterchtongen S~n-e iM Bezug auf den Geruch, das Verbalten
a!s Oxydationsnottf! und den ZMf:<)tntacheMes wuhrschfintich, dass
beide Korper iMihren Ffsttgkeiteverh&ttnisseHaMatogconstitoirt sind.
Do nun die Hoterchtwig~ Saure ihre oxydirenden Eigenschaften nur
dem Sanerstoifatom des Hydroxyts verdank~n kann, so wird dies
woht auch bei den) Benzoylwasserstotfsuperoxyd der FaHsein. Dem

Wirktttt~auf

Judkatiumuad
~[; UahermttOgHnMarc

W~seMtoOsujx'rcxyti schwach sehr stark

BeMoytwas~erstotrsupL'Mxyd mittctstftrk mitM)at<u-t:
CarOt.Lhe~Rea~M. ~ttn-k mditferent
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Chloratom der mttereh!ofigea SSorf eHtspricbt daher in dem Benzoyt-

wnsserstoffsuperoxyd dieGruppeCeHt.CO.O, daaheisstdas negative
Ion der BettiioëeSurf:

[Ct].O.H

[C.Ht.CO.O].O.H.
Der ZerfaH der untercMongeaaren Salze in Sauerstoff und Chtor.

metat) entspncht dann der in der WSrme eintretenden Zersetzung des

BenzoyhvaeserstoHeapefoxydain BenzoMure und Saoersto~f:

CI G;Na 'Il'

NaOOC!==NaCt-<-0:.

~CsHt.CO.OH+CeH~.CO.O.O.OH
CeH~.CO.O.OH

CtHt.CO.O.O.OH~CeHjt.COOH-t-O?.

Der Zerfa!! der unterchtorigen Saure !a Chtor und ChtoraNare

entspneht dem Zer~t! des Benzoytwasscrstot~upemxyde in Benzoyt-

superoxyd, BenzoSaNoreund Sauerstofr:

Ct.O.H

Ct.O.H

Ct.O.H==3C~CtOtH+3H,0.

C;.OH

a.OH

CeH~.COOOH

C~H~.CO.ÔOH= CcHi.CO.O.O.CO.CsH; +

Cg~.CO.O OH Ce H..CO.0.0.OH + H~O

C~Ht.CO.O.O.OH = CeH~.COOH -t- 0<.

Ist daher dus Benzoyhvasserstoffaaperoxyd ais die Hydroxyt-

verbtHdt'ngdes BenzoCsSureionsza betrachten, et) 8tet!t die Caro'sche

Saure die Hydroxyh'erUmduug des ScbweMttSttreions vor, und es

kann dann nicht Wuttder nehn'f)), wenn das stark uegattveSchwefe!-

9Mure!ondent Hydroxy) :tt<chftârkere Oxydutionswirkung gpgettSber
dem Waaserato~ ver!eiht ats das nur schwach négative BenzoëeSaM-

ion, wShrend ea die A"fn:tbme{ahigkeit (Br Saueratoff im Vergtei'h
zumBenzoytwaeaeratoSsttpercxyd and noeb mehr zum WasseratofRmper-

oxyd herabaetzt. wie (b)gf)tde TabeMe zeigt:
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Dieef Betmchtattgen tegen den Gedanken nahe, dasa Man durch

E)<'k't'ttiysf von ot'gttMischeH8&ureu oder Sutzen afyMrte Derivate
des WasMMtofÏaupentxydserhahen kat)!), und wir beabsicbtigen, den-
tMtbot einer expenotenteHen PrQfttngzu anterwerfen.

Zum Sehtusxbemerken wir, dasa wir keine Ersehe!nungbeobachtet
habc«, welche auf die Utntagerung des BeH!!oyIwas8erstoHsuperoxyd&
tMdie iaonter~FortM

0-0

CeHt.C~OH

hmdeMtete. WMm dies der Full ware, so ntQsste das aus de<n

BeMzoytwMtfMrstoiTeuperoxyddun-h die Einwirkuog von Benzoyt-
ch!und oder Ësstg~iareanhydrM gebttdete Benzoylsuperoxyd oder

BenzoytacetytsMperoxyd durcit Reduction h) Benzoësaureanhydrid
bozw. in das Anhydrid der BenzoesSure und Essigeâure verwandek

w<-rd<'n,wus nie bcobachtet wordea ist. Ueberhaupt siud die betdet"

seitig subf)tittttr(<'MDerivate des WasseratoilMperoxyde viel bes«h)-

diger ata tBan deu Attgabea der Autoren nach vernmthett so!he.

Brodie') Mgt schon, dass die Hypfroxyde der zwetbasteehcnSatren
tuxdamMttid von deceM der e!nbasischeo t'erschMett and dorch
scharf gMetehnete Reactmnfn eharakter-isirt sind. Die Superoxyde
zwMbasisch~rSaureo vct)Brodif f-htd nm) die etsten R~prasent~nten
der Grappe von Kiirpern. zu dene)) das Beuzoyt- ottd dits Acetyt-
Wasserstotfsuperoxyd gehtireu, wie eit) Btick auf die Fonne) des von
dftn Phtatsaureanhydrid abg'')eitetet( St)per<'xydazeigt:

f. ~CO.U.OH·
-CO.OH.

Dieselbeueuthatten ein einseitigsubstituirtes Wasseretotteuperoxyd
uud sind da!terebenso reat-tionsfahig,wi<'das Benzoytwasserstotfsuper-
oxyd, wie wir ans durch eigene VeMuche überzeugt haben.

Die t'eiderseitig substituirten Wa~setstoHsaperoxyde sind, wie wir

gefundeu haben, abethaupt nicht teactMnstSMg, werden aber

activ, wenn sie durch Hydrolyse in einseitig substituirte verwaodett
werdeo. Die Hydrntyse erfo!g< bei dent Aeetytsaperoxyd und bei
dem Benzoyhcetybuperoxyd leicht, schwierige) bei dem Benzoyt-
SMperoxyd.

Das Beuzoy!superoxyd uud das Benzoyhteety~Mperoxyd sind

Kôrper ohne merktichen Geruch, welche nicht auf Jodktttiunt und

Iadigotiuctur wirken. Wenn diesetben nach Chtorkatk riecben und
auf die geNanutenReagentien einwirken, so ist schon eitte theHwei-~e

Hydrtttyse oater Bitdacg eines einseitig substituirten Wasserstotf-

superoxyds et'i~tgt. Das Acetytsuperoxyd riecht stark stechendt

') Ann.d. Chem.Stlppl.in, 20!.
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wirkt aber auch uieht auf die ~rwShnteu ReageMien ein, wenn P6

xicht Mngere Zeit domit !)t BetOhrmtg bteibt. Wir babfo ubrig<MM

die Beobachtung gemaeht, d(t8&(MH diesea Superoxyd leicht dm'ck

SchiKteht voo EssigsNureaHbydrM mit gew8hn)!ehem WassM'atofp-

~uperoxyd darstettet) kann. Neutratistft tM)'" vortiichttg mit Soda,.

M ftcheidet sieh dits Supemxyd aie in der KStte erst&rrende Oe!-

tropfen âne. Lest matt das Superoxyd !o verdattttter NaU-ootMug~,

;.o giebt die ungesauerte F)!tM!gke!t mit Jodbatium schwarzei Jod,

t-g hat sich atso AeetyiwasaeMtotfsttperoxyd geblldet. Der vott

mehreren Attioren erwahnte Ozongerach beruht auf einer Vprwechse-

tmtg mit dent <'n Chtorka!k ennoernden Geruch der einseitig.

tmbstitui'ten Was~etatot~upcroxyde. DMsAttftreten des Oxongeruchea

haben wh* !m Laufe unserer UnteKachnngcn nur xweimat benterkt,

~itH)Hchbei der ffewtUigen ZersetzMg des C~ro'eeh~) Reagens MHA

tw! der Zersetzuxg des Acet'ntNttpefMydBmit conccxtrittpr S<'hw<'fe(-

sitUte VMHe!neH(gew!ssfn Gehalt au Wasser.

!4xperi<neutet)e8.

Das x't deu VetftttchcudteHendeBetMnyteuperoxydwurde ttach

derVoMchnft von v. Pechtoann und Vanino') durch Schuttettt

von WaMerBtotïsuperoxydtoit Benzoytchtoriduntet Zosatx von Natron-

!:tugedargesteHt. Weno MtiMtgut k3h!t und die Natroutaugc Hthnah-

)ich zusetzt, ist die Auebeute so gat wie cluantitativ. Zur Reiniguttg

wurde dm Product iMChioroform getSst und mit Methytaikohot gt'-

taHt. Der KSrper ist geruchtos und t<ist sicb kamn spnrenweis itt

Wasser~). Sein Schmetzpunkt iet nicht gat)au zu bfetiutnten, weit er

sich beim Schmatzen unter GaseMtwicketougxersetxt. Wir fanden

den Schmelzpunkt h) der Reget bei i06 1080, erhit~t man echneH,

:.u tritt das Schtaelzen erst bei tj0<' ein (Nef !!()").

Behandch )nan eine Stherische Msuog ton Ben2oyt6U{t<TOxyd
mit e!t)cr Aottosong von Natrium in Alkobot, welche die ein~tHAtom

f-tttspt'echeodpMenge Natnunt ettthtitt, so wird das NatriuMx.ittzdes.

BcnzoytwMSSCrstoSsupcroxydsgefSUt, wahrend B~'ozoSsauteathytester
in LOsttttgbteibt:

C.:H~.CO.O.O.CO.C.;Hi + NaOC:~ = CsHi.CO.O.ONa
+ CcH~CO.OC:

Der Uenzoësaureester wurde dureh dea SMdeputtkt identiScirt.

Die Untersuchung des ats feioes Putver gefatiten ~triutnsatMS des.

Mfnz~ytwassersto&Mpprcxydabietet dageg<'ttSehwifrigkeitfn dar. da.

DioMBûrichtcX7, ~0.

Hr. Yanino biUft Hns~eiocAngitbo.dieseBoiehte !«t, ~00~.wekhti

r .-dbt t' at~trrthtOHHcherhanot hitt, xo con-igiron.
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es unuMf t-twat benz'tësimres Nat<it))n fotMtt und aus~rdon so zer-
setzlich ist. dng~es naeh dent Abs:tugf<), A"9W!t9cb~nmit Aether und
Tfoettu~n !tMVaexnmMh<merhcb)i<:h vetSndert ist. Hs wurde daher
d;t9 orspt'SugtiehëReactionsprottuct «fit der zur LosMng des Nieder*

(M-htMgfattiot'eicht'ttdet)Mfngc Wasser ~schGttett, <<' Loaung dea
Sutzeit durch mettt'Mtes Auszifhen mit Aettx'r von BeMoCstMtrpestet'
bffreit uud ditoft :mg<'s<t(Mrt.Dis Bictt 8t{g .tbseheidexdf Beaxoyt*

waMfrftot~Hpcroxyd wnrde dttt'out' it) Chtorotbrm aufgenommen u)«ï
L' [xteres nsch dfn) Trcct(ft('n tnit Natt)mnsu)fht itMvacuum )H!tHS){e
eittes schwaetK'nKuhte<ts<!t)r~t('ome8verjit~t. Uas BcuxoytwasserstoK-
eupcroxyd hintprb!eibt so a~ eine farbtnM K)'yst:t)!n)!)sse,welche aber
n:teh d~n Anntys~n wfgcn Beintft)gu)tg v«n b<'MKfS~(!t<re,deren B!

dun{; itttch bei t'ot-itichUgetMArbeiten itf der KNttc nicht ganz xu t)m-

{:<-)?))ist. 1 bis !pCt. weniger !teth'fn SaNM-stoH'~nthatt.ais der
Th<'«)-iceKtspncht. Die A'tstxMt~ bct)N{:t mtgpfBhr80 pCt. too der
bfrt't'htt~tct)Menge. Dits -}"gewttHtMMfRnhpr'xtttet ist fiit' die <neisten
Vt'rsuctte ~ttOgotti rein. fm- die Anntyse warde it)d('MM<fbtgender*
ntaMSMnfin ganx r<'in''s Prapttritt her~steUt.

Hierxtt diextf die Baft'unnfrbinduttK- wtohe w~co i)<te) Schwer-
tosjichkeit die HMfittgung dp)- Betti!t)''sNurf ~Mtat'ft. Daa Natrium'
~)x :tM~ B''))«'y)sttperoxydwurdf in .00 cen) Wi~Kerau~genommeu
nod mit pincft)UebfrschttM ~-ottCh)or)M)ry«mversetzt. D~ sict' tn
Nadch) absctteidfxdc H:(ryt)m6:dx wurde t):tch dem AbsnHgen mit
Wa~fr g~waschft). mit His'w~sct :u)t'i'P<!<'h)Smn)tund der Brei in

~cfrort-ne vprdanotcSchwefftstiure cingt'tragen. Die PtSsMg~eit wurde
d.mn mit Chtor~tott)) cxttnhift ttttd verfahrett, wie ftbenattKf~bet) ist.
ï)i< ft-)):t)tfncKrvstidhnaMf gab )):teh 'stiindigpw Trocknen {)))
Vacumo tiber Chforcatcitttttffttgf-ndf Zahh't).

o.) s Sbst.: c.)8t8 {:<u.j, u.t<)43KH),0.
't.)~!) !t Sbst.bmMchteh~Oocctn tun-ThtOMtfNt-L'JMM~bei d''f jodi-

mctnjctMHBestinonuttgmit KngManerMrJodha)iomLôsuu~.
C:U~O.. Ber. t' MOS7,H 4.35. act. 0 !).ô!

Gef. (!('). 44),1, )).?).

t):t!<s.<pH):))tf)MPr:ip:trat8chmiti:t)wi4f–4~<tn'ecttein<;f)d "hnf

Zt'r~<'t7un! Mit Wasser zusammett~fbrHcht. Xt'r<!if-!<tes wie Curbol-
8:<urf xtt fitiftt) Oel, wptt-ht's ~chwcrpr :(ta Wasscr ist nnd sich nur

MHS~ig(tarin tmt. Au dt'r Luft ze<'t!fsst es nicht. tn d~n gfwohn-
Hchcn ando-fMLftsung~nnttt'h)ist es !~icht t'~tich, mit At)8t)ahm<-von

Benzin. aus dem ea sieh atteh mnkry~ttisiren tasst. KBhit man
n:imticbeine bei gewohnttchpr.TftMpfratnr hergMtettte Losung it) leicht

nScittigt'tn Bcoxit) in finer Ka)t''nt!schnng ah. so fct'ddet es s!e)t !«
Bt-ittern ans. t)i<-Sab-tanz ist auss~rordenttich MchUg und sublimirt
z. B. itMHxsiccMtorin spitzcn Btattpm Sie dMti!rt im Vacuum
z')f)) T!)":) nnxer~txt. ;).4g Snt'tan<< ~'on eitx'tn Gehatt au actu'em
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8<weretofPvon ]0.63pCt. wurden bei t?–!5n)tn Druck destijjtirt.

Bei 97–ItO" gingen 3.5g ttber, wetche in der Vortage sofort er-

starrten und bei der Titration den <trepr!!ttgt!ch<'HGebstt von !0.67 pCt.
an activent 8<toersto<yzeigten. Die zaritckgebH~beneMenge bestand

zum gr<tssten Theil ans Benzni~Sure, woraos sicb ein Maassatab <1i!r

die bei der DcattHation statt&ndende Zersetztmg ergiebt. Bei gcwShM-

licher Temperator iet die SubataHx in festem Zuatande haitbar. bei.

80–MO" zeMetzt sie sicb tn BeMo~Nore unter Entw!ckpttt0g von

ftas, in wetchem etwas SauerstofT nachgewiesen wurde.

Der Geruch der Subatanz ist dnrehdt'tttg<*nd,etwas stechend und

tfOi'ngenehm,er erinnect im verduonten Zustande an den der unter-

<'btorig<'nSSure, aber dorchaus nicht an den des Ozoos, welches sich

durcbden ehon~tet iet~schenPhosphorgeruch unterach~idet. Der Dampf
<)crSubstanz btSttt achon bei gewôhnlicher Temperatur JodkaUum-

klpisterpapier, und wir aind duher geneigt aozuoehtnett, dass die Che-

miker, welche die aeyttrten Wa'ifterstotfifUperoxydetmt Oï~n ver-

wechsetten, sicb mehr auf ihr Auge aie auf ihre ~ase vertaMenhaben.

))ic Uampfe, welche steb beim Kochen mit Wasser entwtcketo, btRuea

diteReageMspapier atark, woraus hervorgfiht, daas die Substanz nut

Was~erdNntpfenwenigetens zum TheH unzereetzt HSebtigiet.

Hcim Ucberhitxttn in< RewgeoBrohr verpoHtdie Sobstaoz, wenig-

'-t''t)c it) ktfineren Mengen, nur schwach, ebenso verpofft sie ohne

Kna)t bcint B<'r0hre))mit einem gtuhenden Kôrper wie daa Benzoyl-

,eijperoxyd. Durch Schlug scbeiot sie nicht zu exptodiren. In wSse'

riger Losong ist sie unhestandiger ats io fester Form. Eine wassrige

LSaung. wetche fur 50 cem 18.5 cem Tbiosotfat ertbrderte, brauchte

tt:)ch24 Stunden noch 18.0 cem, entsp)-ecbendeiner Abnabme an ac-

tiv'-n)SimfrstorF t'en 3.7 pCt.

Bei Hfruhrunf; mit Bt-aunsteot. Silber oder Platin wurde ein kata-

htischer Zer(an nicbt beobacbtft. Ebenso iat die Sttbstanz ohne Wir-

kung .mt' Cin-omsauM ond Tit)msc'nvefe!sSttte, entsprechead dem Ver-

hattfn des Ci'rf'schet) Reagens. Dagege)) wird sic iabweichendvon

diesem durch UebermangansBure :mgegri<en. Bringt man Me bei

Ge~enWtHtvou verduMuterSchwefeteamre mit Permanganat zoaantmft),

-o seht'idet sich xanachst Braunstei') ans, bei weitet~ttt Zoeat!! tritt

(im: &cbwacttfGaaMttwickftoag auf. lat die LSaung aehr verd!im't

und 8f))r sauer, so wird die Loaung erst braun und ent<arbt sich

ditnn, ohne dasa CaseMtwicket«ng zu bemerken ware. Da bei einem

Versnch, die Substanz auf diese WeiM zu titriren, schr viet mehr

PcrmangatMtverbraucht wurde, «te der Théorie entsprieht. ist es

w:thMchei))ti<-h,dttsa hci diesem V~ang die Benzoësiiurese!b6tdurcit

Oxydation zerstSrt wird, da auch reine. KeMZoSsSarevon saurer

I~rmf<nganattf!sungverhtttttnssnntMig rascb :mg6gri<!<'nwird.
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Die SttbstMz wird dareb redMeirende Mtttet !n BenzoSsSore vw-
~ande!t und ist selbst ein ~tarkea OxydattoMHtttte!. EeatgeNnre and
~!Mkstaub. ferner schwe<tigc8)H)r<~verwandetn s:e aagenbtickt:ch in
BpMoPBSure. Ans angeBKtMrterJodh.ationttesttng acbeMet sie augen-
bticktich krystattisirtes Jod aus, ao<tat!ettderWeise anoh !Htsetaor Jod-

ktttmmmsMttg.die HntBtcMbonat versotat ist. Dies Verhatten, welehes
sie mit d''tn (.'Mro'schen Retagena th~Ht, eteth aie in Bezug auf die
Stiitkt' des OxydattnnevermSgens auf eine Stufe mit dem Chtor und
dem Ozon. Rbenso oxydirt sie wie dits genatmte Reagens Chtor-
WMM!stottztt Chtor, F'err<Mpet<ttzum Ferr:~tti: und hrtinnt die LOsung
des Mang:nM!MCtats.

Das BenzoytwaaserstoKsuperoxyd r8(het Lsktooit schwach und
bteicht es nach emiger Zeit; ïadigottHctur entRîfbt ëa sehr achneH.
Mit AM)i<tWit8))ergiebt es wie dMsCitro'schfRettgeos Nttrosobenzot,
jedoch etwas t~ng~Hmer,atteh muss man best!mmte Bedingttttgen e!t)-
!)a!tet),Wt'nn man Letzterea kry~t<t)):s:rt erhatten w:)t. Am besten
gelang die Kettction nach fo!gendetn Verfabren. tn die wNssnge
Lësung des bei der BereMung des BcnxoytwasseMtoHsuperoxyds ent-
stt'henden~utrmntsatzM. wttrdo KohtensKure bis zur A~chetdang des
unten beschriebenen ~ufen Salzes gete:tet, d!mn Wasser bis zur
Lusuag des Letzteren nnd MhUesstich Anitinwasaer zugesetzt. Wenn
aile diese Operittionen bei 0~ aHsgeMhrt werden, Rtrbt sich die F!Qs-
sigkeit p;e)b!tehund seheidet bald krystitttinisches Nitrosobenzol nus,
wetches nach dent U(nkry8tat<!a:rc)t !<u9Mcthyh)t)<ohotweisse BtStter
vom Schtnekponkt des Nitrft~bt'nxots 67–H8.5" (67.5–68". Be!t-
stein) bitdete. Trop<t )K:tnAoH!)):<)tffestesBenxoytwitsseMtoSfsuper-
oxyd, so tindet imgettbHcktich fin'' Réaction mit exp!<Mions~rt!ger
th'ftigkeit statt. Briugt man die Substmtxen in atherischer Lôsung
xMamnten, so tritt die schon grone Parbung der NitrosobenzoUSsMO"
:Mf,w~che aber Macheiniger Zeit in Braun mnachtagh

Meuthon wird vnn der Substftttz cbenso wie vom C&ro'achen

Reagens ;n dt~ xu~phûrig~Lact~tt verwanfMt. Bfittgt n<an gt~ebe
Mot.-Gew.bcid~rKorper zuMm'net), so eratarrt die Massenach 24-8tSn-
di~etn Stfhen und tiefert nach dem AuMtfttea der BenzQes&tff eitt
0<'t, welches nach dett) {ntpt'en mit Menthotacton kryshdtiairt.
AufAceton scheint dagegen dif Sut~htox nicht «fter nur sehr !!mgsam
~inzHwirken,und ebenso auf Camph.

Sehr wichtig und charakterwtisch ist dag<n das Verhatten der
Substanz ztt Benzatdehyd. Ein G~menge von gteichcn Mot.-Gew.

~rt!uasigt sieh. es tritt Erwarmuns ein, «nd schon nach wenigeu
Minuteneratarrt die Masse zu reiner BenzoE~tre.

Salze des BpKzoytwas$t'fstoff~np<'roxyda.
Das normnte Natrmmsatz wird bei defBereitMng des Benzoyt-

wasscrsto~aperoxyds, wie oben bMch)-i<'bcn,~rhattett. E! t5<;t sich



t579

!eieht ht Wasser aaf und ist sebr nnbeaMndig. tm Vacuum hStt ea

aioh einige Stunden uozereetzt. Lâsst man dagegen das mit Aether

befeochMte Salz, wie man es be! der DaroteHangerMtt, an der Luft

liegen, M tritt sehr bald Erwarmang ein und daeSale verwandett aich in

ein Gemenge von benzoësaurem Natrium und etwaa Beozoyleuperoxyd.

Wegen der UnbestSndigk~itwarde nur eine N<)tr!mnbf')titnmungdurch

UeberMbrung in echwefetstMH'eeNatriom gemacht,

0.270! g Sbst.: O-Ha~K Na~SO~.

C.HsCO~Na. Ber. Na t4.38. Gef.Nu 13.86.

Versetzt man die wNsange Lnsang mit Natrontaoge, sa echetdet

sicb ein reichHcher, ans {arbtosen Kade!n beotehender N!edersct)tag

ab, der vertnotb!!eh dieeelbe ZHS~mtnemetzHnghat. Beim Stellen t8st

sich der N!eder8ch!ag voHsMndtg wieder auf, uud man Sndet in der

FMeeigkett nur BenzoësSore und reichUcheMengen von WasserstotF'

superoxyd. Da kein Benxoy~Mperoxyd hierbeigebildet wird, hat eine

eitifache Hydrolyse stattgefunden:

CaHt.CO.O.OH+ HsO==CsHt.COOH + ~0~.

Die entaprechendeMKattamverbindungfn verhahet) sich ebenso.

Dus eBure Natr!ntB8a!z. Leitet man KohtenBaarein die katt

~eha!tenp, concentrirte LSsuog des normalen Sakés ein, eo erstarrt

die FtBsBigkettnach kurzer Zeit zu einem dieken Brei von btattngen

Krystallen, die sehr aobestand!~ sind unddaher nicht analysirt werden

k-onnten. Dasselbe Satz entateht durch vorBiehtigen Zusatz von

SchwofetftBureoder EsStgsattre und auch beim Auftosen der SSure in

Soda. Laset man den Brei stehen, so verschwinden die B!s<tchen

onter SaMerstoftentwickehtngund Abacheidungeines Mrnigen Pulvers

voo Bcnzoytsuperoxyd'). wahrend beMoësauresNatritttn gelôst bteibt.

Der SaMer&toifwurde dureh Absorption mit PyrngattaasaMrf nactt'

gew!fspn. Gefunden wnrdf in einem Vereaehe nur ungefahr die

Hatfte der berechneten Menge, die naeh folgenderGteichang entst<~h<*n

6~tit<<:

3 CeHt. CO~ H

=CeHi.CO.O.O.CO.CeHi+C6H!COiH +<~+ H~O.

Ks prktart sieh dies woh! dureh den Utnstand, dass das saure

S:tix durch Wasser in die freif Saurc and das normale Satx zerte~t
xtt w~rdea acbeint. Wcnigstens giebt die wassnge Losang der b!&tt-

tiget) Krystatte beim SchStte)n mit Aether reichtiche Mengen der

freien Saure an dieaen ab, und man MhStt so~r gar keine Krystattc

') D:ts Kry~ta!)pntvcr,Ton dem wir in der Anhundigun~,dièse Ber. 3~
S'tS,sagten. dass es sieh beim Einteiten vunKohtansSnrain die LMang de~

X~triutttsatMsabsctMiftet,war da))t;r u!chtdie 8&urc,~ndero BfnM'ybaper-
oxvd.
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des sauren 8atze~ aoadern nur die freie Saure, wenn man wNhrend

des Eittteitena von Kohtens~Mre in die LSeang des normalen Satzea

Aether darSber ech!chtet. Uns EoMoytsMpw&xydzeigte naeh dem

Untkrystantsiren den rf'htigen SchnMtzpunkt. Mit Benzoytchtorid
tiet~rt die LOstotKder htHttrigen Kry~t~He reichlieh BenzoytMper.
oxyd.

Da8 saure Kntiumsatz sche!det e!ch beitn E!nte!ten von

KohtMMSurein die L&tMHg der SSare in Kalilauge itt !an~en
Nadetn ab, die ftwoa bestNMdigerata die NatnumverbtMdoag sind,
tt!eh aber imch in detase~n Sinne zereetzen.

Ammoniak giebt mit der LSeung der Saure eine sich ab-

scheidettde, undeuttich krystttHisirte Maase, welche sich nacb ttorzer
Zeit unter Gasetttwickelung tmd Getbfarbuog !'i8t. Nach einiger Zeit
echeiden sich grosse, farMose Btatter aus, welche sicb ats Benzinmd

erwtesft). Ans Eastgester wordctt rechtwinklige Tate!o vont Schmp.
t2S" erhaiton. h) der LSsong t'eSodet sieh benzoBsonresAn)tnon!otM.
Da Benz«yt8uperoxyd !n NtheriBeher LSsuMg mit e<n)ceutrirtefn

Ammottiak beim Stebon uber Nacht ebenr~tts BenMtunt liefert. ist

itaxunphtnp)), dass sieh m erster Linip ein deM sauren NatriutnMtz

entsprccbendcs AtttMtoa!muaa~ bitdet, wetches damof in Hettxoyhuper-
oxyd, Bt'moësaurp tmd SMuerstctf zerfSitt.

Das Baryumsatz scheidet sich in ftehwe) tSstichen Krystatten ab,
weno man die genfigend verdiinote Losonp; des normaten NatriutM-
!!at?es mit Chtorbitryum versclzt. Das aus 5 g Keoxoytauperoxyd
dargfetent~ Natriumsatz wurde mit 4t)<)ccm Wasscr itt LtMnngge-
('racht und tine Logong von 5 g Ch!orbf<ry')Mtzugpgcbeo. Nach

wenigeo Augeubticken sctteidft Mch dMou dm Haryutns:t)x it) con-

cfMtrisct)gruppirten, 8piti!fn Htattchet) aus. Die Analyse des a)it

Aikohot nnd Aether gewaschenen ond l'/x Stunden ito VacMumge-
t)ocknetfn Nifderschtags t't'gab totgendf Resuttatf:

O.t98 KS)~t.:0.44Mg CO;, ".09tt g H~O. 0.27~ g S''st.: O.)47':gg
S0<Ba.

Da ti.t~ Vet-hi4tt))is9von BmC gut stunntt, $cheit)t die Sttb~t:u'i!
citt Motfkfi) K)ysta)tw:tssfr zu o)t!):i)tet).

~C;H50~Ba+H::0. Mer.C 3!).tC,H 280, Ba ~it.&3.
Gef. 3't~, ~H. < 3).

Die H<~tN))digk<'itist ~tw:n grosser ats die des Natrinma!di!<~
htdesst-n war doch finf Probe nach emwochentticheo) Stehen im

Hxsiee:th)r \oU~t:ind!{;!in BarytXHbfnzontzefsftxt Di<- Bestimm'tMg
des activen San<-ra<o0'geha!tawnrde daher mit einer fuscheo, noch

)MSsen Probe gfmacht und ~tetchxeitigder Bitryamgt'hatt frtxittett.
Das mit Wasser axsgewaschenp. eben bcrfitet'* Sa)z ans 5 g BMtxny)-
superoxyd wnrdf' in EssigsNure g~tost. :mf '/} Litur verdOnnt
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BtrichM d. D. chttt). Gt«)).e)<tft. Jtt~. XXXttt. t02

und ftbgemeesene Qoantit&ten davon ru den beiden Aaa!yaen ver-

wendet.

t50 ccm Sbst.: 0.3889g BaSO..

50 cem brauchten bei der Jodometrischeo Titratioa !8.79 cem

'tt'Thioeuifatto6m!g. Daraus berecbnet sich das VerbSttniea von

Baryum zu activem Saueratoff = t !.967. Die Theorie erfordert

t:2.

Die Versache, die wir Mitanderen MetitH~dzenansteOten, Mbrten

xtt keinem bemerkenawerthet) ttesottttt Die Msung des nonnatcu

Nat) inn)Ba!zesgiebt mit Catcium- und Strontium-Salxenweisse, amorphe

FaUungen, die sich bald unter Gaaentwick''ttt))g xersetxeM. Mit

MMgttesiumsatzex: atnorpher, iu WaMer ziemlich leicht )Ss))cher

Niedfrschtag. Mit KupfereuHat eine weiaac Fattung, die aich bald

onter Gasentwicttetung itofaetiit. Mit SttbehMtrateitte graae F~!tung

vott 8i<beroxyd. Mit Bte!aee<at giebt die SNure eine weisse, )<ae!ge

Fitttt'ng. Die mit Soda versetzte LSeung der Saure giebt mit einetn

Koba)ts:ttz p)Me«chwarzeMthmg vonKobaltoxydund eotwn'kett Sauer-

stoft', verhStt stch ateo wie Clitorkalk.

Vechahen des Benzoytwaaeeratofft.'operoxyds gegen

Benzoytchtnrid und gegen ËssigaHureaohydrid.

Sch3ttett man die Saure mit einer Kf)tu)s!on''on Bfnxoytehtorid

und NatrittmtticarbttMat, so entatcht motNentaMBenzoyittoperf'xyd.

HMigsBureanhydridverwandett die SSure bei ({ewBhnticherTemperatur

ohtM merkHehe TetnperaturcrhOhttng, wenn man mit )t)ein<'))Mengen

arbeitet, in Benzoylacetylauperoxyd. DieReaction vertauft setu' raecb.

Kach Entfemwng des aberschusBigen EMigsaureaubydride durch

rorsichtigen Zusatz von Natronlauge fMtarrt das Benzoytacetytsuper-

oxyd im KSttegemisch und zeigt nach dem Utahrystattieiren aus

Bem'it) den Schmp. M–39 (~ef37–<(9"). Die Substanz wird se

in BttUtern erhattex aud ist identiseh tnit dem Prodact, welcbes eieh,

wifNefgefttodfn bat, bei der freiwittigenOxydation einea Gemisches

ton Benxatdehyd ond EssigaNareanhydrid bildet.

Die Oxydation des Benzaidebyda an der Luft,

Eng!er') und Bacb*) haben fûr die Oxydation orgaMiacher

Substttnzen au der Luft die Théorie tmfgestettt,das8 ein Motekut der

Substanz eich mit einem Mo!ettSt SanerstofFverbindet und dann die

Huïfte des Sauerstone an ein anderes MotekNtwieder abgiebt. Ob-

gk'ich sie wegen unvollkommeuer Keontnise der in Betracbt kom-

otenden' Tbataacben den specieUeo FaH der Oxydation des Benz-

') DieseBerichte88, t<'&7. Mooit.scient. ÏM7, 479.
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atdehyds nicht richttg deuten kooatcn, gestatteil doeb :hre Pr!ne!piea,
die ErtdSFung dieses Vorgangea ~f Grund der oben m:<getbe!ttem
Tbataachen ia der e!a<aeh8teo Weise zo geben.

FSr die Bitdang von BenzoPaNureans Ben~tdehyd bei der Oxy-
dation an der Luft stetteo wir <b!gendeTheorie auf: Ein MoteMt
Benzatdehyd verbindet sieb mit MnemMotettCt Saueratoff zu Benzoyl-
waMMetoffsttperoxyd. Dieses Letztere oxydirt ein zwe:tes Mokka~
Benzatdebyd zu BenzoBeSure, indem ea selbst zu BeozoesNure reducirt
whd. Das Ree~ttat ist atM, dass zwei MotekSte BeazaMehyd und
fin MoktfSt Sattershtar zwei MokkOte Benzo6sâwe tie~rn, oder mit
audefen Worten, d.M ein MoteMt Benzatdehyd ein Atom SauoMtoiT
verbraucht.

lat ein anderer Kôrper zugegeH,der von dem Benzoytwasserstoft'.
superoxyd Mcttt~ oxydirt wird ats BeMatdehyd. wie z. B. tnd!go-
tinctur, so giebt jedes eatstandene MotehC! Benzoytwassersto~aper.
oxyd die HKtfte des au<genomtnenen Saucrato~s an den Indigo ab,
indem es selbst zu BenxoësSure redocirt wird. Die StmerstoiTaufnahm~
Mt in diesem Fatte atso doppftt so gross wie in dem erateren, der
aufgenommeneSauerstoff vertheilt sich aber zur HStRe auf deu Beez-
aMehyd und zur Ha~e auf die lodigotinctur. Setat man dritten~
dem Benzatdebyd e:<.n KSrper htozu, der, wie Essigsaureaattydnd.
dits gebildote BenxoytwasMrstoNauperexyd in eineu ittd:aereoten K6r.
per vprwandett, oamtich in BenMytaeetytauperoxyd, ao nhnmt jedes
Mo)eM) Benzatdehyd ei.. Motektit Sauerf.totf auf, also auch doppettso viet wie bei Anwendttng von reitMm Beaitatdehyd.

t. C<iH;.COH-~0~=C.H~CO.O.OH
C~.CO.O.OH + C~H~.COH = 2 C.H..COOH.

Das Verhattniss von Benzatdehyd zu dem att~euommenen Sauer-
stotf ist daber

3C6H~.COH:Ot.
2 C6H;.COH-t-0~==C<tït.CO.O.OH

CeH~.CO.O.OH -h Indigo ==CeH~.COOH
-t- Oxydationsproduct des t<tdif;n8.

Dus VerbKttniss von Be,,zaMehyd M dem an~no.nmcnen Sauer-
6ton ist daher

C6Hj,.COH:0:.

3.
C~Ht.COH+Ot=C<Ht.CO,O.OH
C~H:.CO.O.OH -<-CH,.CO.Ô.CO.CMj)

=
C&H~.CO.O.O.CO.CH, + CHt.COOH.

Dits Verbâltnis8 von Beozatdehyd ~u dem aafgenommenen Sauer-
~to<fist duher

C<H4.COH ()i.
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tn dem Fotgeoden eiad die Beweiee 8!r die Richtig<te!tdteser
Tbeone zuMmMeBgeateitt.

t. Beweie darch quantitative Beatimmung des aufgeaottt-
mcnen Saaerstoffa.

ad t) JorisBen') fand, d<tMdie QuantitSt SaaerstofF, welche
eine bestiminte Menge Benzatdehyd abeorbirt, einem Atom pro MoiekBt

entapricbt.
ad S) Derse!be*) 9te!!te fest, dass bei der Autoxydation des

BenxaMebydeabei Gegenwart von îndtgotinctttr von dem BenzaMehyd
bfnBovie!8aa6Mto~ aufgenommeut wie an deo indigo abgegeben wird.

Nach der oben entwickeiten Théorie verwandftt sich der Benz-

tttdehyd in B~n<oytwaMf)'8to<!8aperoxydund oxydirt dann die Indigo-

toaa<t{; Man muss daber zu demselben Résultat kommen, wenu man

fertig gebiMetes Benxoytwa6serato<&aperQxydauf tndigotinetar oder
auf angeatoerte JodkatiotatOaMMgwirken tSeat. Letztere Besthataung
futtrt, wie in dem fxper:mente!tet) Thei) aagegeben wordett ist, za

f)f)e<Mmit Jortseen'a Veranch Sbereinst!mtBeodenResultat.
ad 3) Engler und WUd*), Mw!eJorieseu*) habett die von

Benzatdehyd bei Gegenwart vou EeBigsaureaabydnd aufgenommene
QuantitSt SauerstoR' getnessen und doppelt sn gross gefunden, wie
bei Attwendang von reinem BenzaMehyd.

ji. Beweis. Be: der Oxydation des Benzatdebyds bildet
sicb vorObergebend Bettzoytwaeeeretoffsaperoxyd.
Es ist Nef~) getangen. be{ der Autoxydation eines Ûemisches

voo Beuxaidehyd und EMtgaCMMHhydnddas Benzoytwasaersto~Hper*
nxyd )t) Fornt van Benzoylaeetylsuperoxyd ~bzufaBgen, obne dMs

BetfzoytsuperoxydgebHdetwM. Die Angabe vonErtenmeyerjou.~),
wf)cher diesen Versacb zuerat angesteUt bat, daes hierbei Benzoyl-
superoxydentsteht, iat nicht richtig, obgteich sie ?onJor:ssen~) be-

~tatigt und gegen Nef*) vertbeidigt wird. Wir haben uns durch
einen eigenen Veraoch Sberzeugt, dass NefRecht hat, und siod tM
der Lage, den Gruud far die VerscMedeoheit der Resattate anza-

~eben. VerHSssigt man nSmttch das Benzoylacetylsuperoxyd, z. B.
dnrc)) Zusatz von einigen Trop<en Aether, 80 wird dasselbe von

Sodatôsung in einigen Minuten in Benzoyisuperoxyd umgewande!t.
OSenhar wird hierbei das Benzoylucetylsuperoxyd zanSchet verseift
uud ditoMdas gebitdete BenzoytwaeaerstoSauparoxyd,wif oben ange-
~b''n, foH dem A!kati i<tBeazoyhttperoxyd vorwande!t, wobe! der

') Xeitsohr.f. phys. Chem.~8, 44. ') BbendaS. 47.
DiesePenchte SU, t679. 4)XeitMbr.f. phys. Chem.88, 54.
Ann. d. Chem.~98, 280. DieseBcnchte 27, t959.
Zeibchr. f. pbyg.Chem.~2, M. 8)Ceot~tMatt ~9t), H, t0&4.
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Umstand, daM Erstores aich :m statu naacead! befludet, an ftuer vM
reicbticheren Bi!duttg dea Benzoytsuperoxyda achotd sein mag. Nef y

bat zwar aoch schon diese Reaction beobachtet, giebt aber an, dass
aie sehr tangsam erfo!ge, wahrscheintu'h weil er teates Benzoyt-
acetytsuperoxyd aHgeweadt't bat. Der Unterschied itt dott Rësahaten
ist daher ditdnrch herbe!gefahrt wordeo, daa!!Nef das ursprungtiehe
Product nur kurze Zeit Mt:t Sodatasttug behtmdelt bat, w&bretht

Efteotney~)- und Joris9<*n die Einwirknng sa tange babon danetn
tassen, bis das gut krystaHistrende Benzoytsappf-ttxydgebildet wir.

lll. Beweia. Ein Gentisch voti je einen) MotekHtitrgewicht
Beczatdehyd undBenxoytwMserstoft'sopfroxyd vcrwamiett
sich bei gew8hnt:c)t~r Temperatur in w~nigen Minuten iu

reine BenxoBsNure.

Uebergtesat man festes BfnxftytwiMseMtoftMperoxyd mit der
berechneten Menge B<MM)dehyd. so tSst sich dasselbe auf. Nach
kurzer Zeit tritt Erwarntung ein, und es erstan-t die Flûssigkeit
naeh wenigeo Minuten zu einer festen Masse von reiner Benzoëttaarp.
Difser Vorgang Bndet a)so aMeh bei der Autoxydation des Beni:a)de.

hyds stittt. und der verhSttmsantassig langsame Veftauf dessetben
erktart die bei der Autoxydation des Beuzatdehyds auftretenden ]
eigenthSntticbën Erscheinungen. Der an der Luft sich oxydirende
BeuzaMehyd enthatt, so tange die Oxydation dauert. stets gerioge
\tengen von unverSndertetn Benzoytwaasersto~Sttperoxyd, welches
sich durch die Einwirkung auf Jodka)ium tMcbweiseo tSsst. Diese r
Meng~n sind aber etets oor gering, weil das gebildete Oxydations-
product schnett wieder von dent Sbftscbassigen Benzatdehyd zeretort <
wird. Der Vorgang Ctttspncht :ttso ganz den Aaacbauunge)! Mu
Kngter'), dessen Worte wir hier wiedo-hoten wo!)en, weil wir
dfn figenthBtntichen Vertauf der Reaction nicht besser schitdem <
konnten

Es Mngt nur von der t-etativen Gcsehwindtgkeir df~ Vertaufes
der beiden Reactionen ab, ob man das Superoxyd bettba<'hten kann
oder oicht. Vertaaft der primare t'rocesa (Sapemxydbitdung)
rascher ak der secnndSre (weitere Oxydatif'nswirkuogen), ao wird
man das Superoxyd wabrnehn<eu, im anderen t''aU entgeht das raach
wieder veMehwindendeSoperoxyd unserer Beabachhtng.~

Dièse Theorie Fuglers erktârt aoeh die BUdang von Benzoyt-
acetylsuperoxyd bei dem Ertettnteyer'sehen Veraach. Das Esaig*
sSttrennhydrid wirkt viel schnetter auf das BenzoytwasserstotfMper*
oxyd ein. ate der Benxatdehyd, und daa gebitdete Superoxyd iat
ohoe Einwirkung auf Benzatdehyd. Es knnn daher, wie Nef (t. c)

j

') DieMBenehMSX, UOO. r
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angegeben bat, die BMdungdes Benzoylaeetylauperoxyds unter Um'
etanden vo!t&oatmenglatt vertitaCst).

Was die ErMarong betr! die Engler!) far die Autoxydation
des Benzaidehyds giebt, 90 ha!ten wir diesetbe swar nicht Or

xutreifend, woHea aber aof eine DiscoMioHnicht N&bereingehen,
weil wir überzeugt sind, dass Engler aetber nach Kennta)aeoahm&
der von nas att~efondeoen TbataacheMunaerer Tbeorie beip6icbtea
wird. DaMeibe gilt von den von B&ch') und Nef) aafgeateUtMt
Hypotheaen.

253. Albert BTesse: Ceber Ntheriachoa JaaminbtStbenSl.

HV. Mittheiiong..)

(Ein~eganget)am 39.Mai.)

Seit den ersten UnteMoehangen aber das NtberiMhe Jasmin-

btSth"t)8!*) habe ich oach dem damais bescbriebenen Verfahreu mit

f-!oer grossen Anzahl verscbiedener Jasminpom~den aus den tctztex

Jahrfn Bestimmungen des Gehahes derselben an Stherischem Cet,
sowie FeBteteHungender Eigenschaften und der Zueammensetzung der

betreffenden Oele unternom<Men. Bei deo meisten Jasminpontadeo
dt-r JahrgSoge 18~8 und 1899 ergab sieh auch wieder die Mber (1. c.)
gefnndene aoftitUendeGteichtnass!gke!t der B)genscha<ïeodes igoHrtcu

Uetes. welche Gteichmaastgkeit aueh bei den Oeten der veMcbiedenen

JahrgSnge festgesteilt werden kooote.

Die JMminbiSthett werden aber in SSdfrankreieh nicht nur der

~enHeuragea froid* mit Fett onterworten, sondern man hat aucb ver-

sueht, auf anderen, einfaeheren Wegen den werthvo!!enRiechato<Tder

J:tsmiffbtStben zu ieotircn.

Das durch DestiHatton der JaammbtSthe in geringer Ausbeute

crhattHct)~ JasmiBbtBthenot hat im Handel wenig Verbreituug ge-
funden. Mfhr IctereMe haben die an Stelle der Pomaden in den

letzten Jahren in den Handet gelangenden sog. 'Essences concrète8<

erweekt. D!ese Producte werden durcb Extraction der B!Bthen mit

t~icht ttSchtigenLoBungstaittetn, wie Aether, Petrotather etc., und Ent-

f'-mung des LSaongemitteis gewonnen. Es hinterbteiben dann feate

Massen, welche ausser dem Riechstotte der Blûlhen PftanzenwachBe,
Puraffine etc. enthatten.

') DiaseBerichte33, 1103. ') MonitcarMientiSque~07, 485.
Atta. d. Chem.~98. 280.
Dit-MBerichte32, ~M, 76. g(U!.
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B~i Mx-itMuStudien 5ber den Ri~chstoff der JaeminMathehabe
ich in erater Liuie die Ja~minpotnaden beschtet, weil diese vom tech-
nischen Standpunkte aua die {nteressaotesten und wirthachaMich wich-
tigsten Jastninproducte sind. Nachdem dicse UuterMchuogen dorch
die Ermittetmtg der den Werth und den Gerucbscbarahter der Jasn!:B-
pomade bedtngendeMRiechstoSc z<t einem gewissen Ab<ich!nasgelangt
amd, habe ich tnzwisehen auch die abrigen tat Hande! erhttttttchen
Jasminproducte emer «ingehenden Untersacbung nnterworfpn. MaaM-
gebend tQrdiese weiteren Studien waren iasbesondet-eMgendeRestchts-
p"a):te: Es war e:ttfrse:ta wSnschenswertb, At*battsput)kt<'Mr die Be.

artheih)ng des Werthes dieser Producte zu gewtnnpn. Anderersetts bot
aber ant-b dus Studium sotcbet nach verscbiedenen Verfabrenaua dea
B){:thfn gewonnenen RiechetoSe grosses wtssenscha~tichpeÏnteresae,
jnsbeaondere fOr die vom pttanzenphystotogMetten Staudpankte aus
intereesanten Fragen der BitdunK nnd VerSndcrung des Rieehsto~s
in den veMcbMdfnenEntW!eketung8s(ad:ender BtStben.

VonJ. Pasay 1)wurdc vor einigen Jahren die dureli Experimental-
untersuehungen bisher nicht hewiesefe Hypotttese aa<gee(et)t,dasa
eine Ktasse der BtStben, welche zur Riecbshttffabrication angebaut
werden, z. B. Roaen- und Orangen-BtSthen, stets eine grSssereMenge
fertig gfbitdften, atherischen Oeles aufgespeichert enthahen, wahread
in einer zweitea Ktasst. voa BiOthan, z. B. Jasntit. undTuberose, die
Riechst~ffenur in geringer Menge fertig gebildet vwhtMdeosind; sie
wcrdett vietoehr itMMMrueu erzeugt und verHBchtigt.

Ein Beitrng zur Aufk!arm)g dieser VMrhaitnisse kauM ertangt
werden, weun man aus B!BtheMbeider Klassen die RiechatoSe.nach
meht~ret) Vcrtahren gt'winnt and frntittett, ob bei verschiedenenVer-
fahren dieselben oder veraehiedene Meagen atherischen Oeles erhahen
werden. Denx weno man Btitthen mit WasMrdantpf destillirt, oder
mit PetrotSther extrahirt, oder mit heissem Fett (Bacorirt, so wird man
bei diesen Mur kurze Zeit dauernden, oder den Lcbensprocess der
Btatbe sehr bald zerstûrenden Operationen im Weseuttiehen nur daa.
jenige Rtheriacbe Oel gewitmen, welches (in Oetzeiieu nbgelagert) in
der Biutbe enthatteu ist. Laaat MM den BMthen aber Zeit zur
Weiterentwicketuug, indem toan sie auf wasserbattiges Fett s'reot oder
in Wasser taucht, in welchenMedien aie einen Tag oder ooeh Moger
teben konnen, so wird man auch das wSbrend dieser Zeit producirte
Oel auffangen.

Die Unterauchang der darch diese verschiedenen Verfahren ent-
weder in gteichen oder in verschicdfnen Meugenerh«!tenen Sthenachea
Oele auf ihre ehemiache Zosammensetzong hin wird ferner AotscbtSsae
geben uber die Entwicketong des attterischen Oetes einer B!Sthe,

') Compt.rend. t~4, 783:Chen). Centnttbtatt OT, t028.
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~)tnhd«<ndteeetbe abgepnOcktiat. DieUnterBuchangenvon Cbara~ot t)
haben bekannttich den Nachweisgeliefert, dass einige NtberischeOele,

je nach dem EntwtcketungMtadtum der P(!anzen, einen verecbiedenen
Gehalt an Kohtenwassersto<fen,Atkoho!en, Estern etc. zeigenMnnen.

Da fSr das atherischo JastmnbtutbenS! dureh owtte frOheren Unter.

anchungen (1.c.) ausser den HauptbestandtheHen auch die nar in ge*
ringer Menge vorkommenden, aber deu Charakter des Oeles weaenttich

bedin~endfMAutheKeermittelt und aueh zienslich qQMttitttt~ beBtttnm'
bar sind, so ist das Stheriache Jaxnttttbtathenot zu solohen Studien

ganz beMndera geeignet.

Za diesM vergleichendenStudien iat die Beschaffung eines absolut

zuvertNssigen Materiates uothwendig, aber nicht immer leicht en-eieh-
bar. Die von den Fabricanten tu 8i!dfra)tkreich angewandten Ver-
fahren werden geheim gehalten, und die itn Hande! zu erlangendea
Producte sind meistens, am gewtasebeHebtcGcruchanSancettzaerzeugem,
wechselnde Gemische der ans verechiedeue!) Btuthen gewonnenen
RiechstotTe.

Hr. L. PtHet (Soei~ des parfums purs) hutte die Preundlieli-

keit, der FirtM Reinf & Co. e;M Probe ron 50 g eines auBreiHen
Jasottnbtathen gewonnenen »Jasmin pnr< zu Obertassen, mit folgenden
Mittt)<'i)unget)über deesen Gewinnuug: Das "JaNtuin pur* ist durcb
Extraction von fnschen, reiuen JasminbtOthen mit einem Huehtigen
Losttngsmittct nnd Entfernea des Letzteren gewonneo w«rden. !400 kg
BtSthen sind nntbwpndig. um t kg »Jasmin pur< darzusteHen. Fur
die Reinheit des Materiats wird von Hn). Pillet jede Garantie Ober-
Monxnen.

Das zur Uotersuchang ge!angend6 'Jasmtn pur' war e!nc hett-

braune, ziemlich leicht bewegtiche FtBssigkeit mit aehr angenehmem,
von dem Geruch der Jasminpomade aber abweichendem Gernch. Daa
~Jasmin pur< war ht absotutem AIkohot leicht und klar !8stMt, batte

ein spec. Gewicht von 0.914 bei !&"und eine VeMetfongsisahtvon 85,

<ct<prechend ca. 25 pCt. Beozyiacetat. Das nentrale Verseifungs-
produet des ~Jasmin pur' zeigte einen starken Geruch nachJasmon.

40 g des 'Jasmin por< wurdeh mit WasaerdSmpfon destillirt.
Erhatten: 5.5 g StherischesOel und durcb Extraction der De~tHtationa-
waaser ttoch ca. 4.5 g WaaserCt. Der DestiitationsrSckstand war ein

braunes, fast gerachloses Oel. DestiUat und Wasserot, welches noch

Spuren von Aether eiithielt, wordeo vereinigt, mit Natriumeulfat ge-
troeknet und filtrirt. Das Gesammtprodoct wog dann 9.&g (das
'Jasmin pur-centbatt ateo ça. 25 pCt. StherischesOet). Dus Stherische

') Compt.rend. 129, 738; t80, 25'5t8, 923. Chem.Ceotmibtatt1899,
It. n:M; t'<OU,t, 506, 728, !<?:). BaH.soc.chim. (3) 21, 1083;23, 189.
Chem. Centralblatt t900, I, 260,765.
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JasminbtQtheaSt aua ~J&smtK paf< zeigt e!a spee. Gewteht von

0.940 bei 15', cinf opti~chaRrebMOgvon 0" und die Verseifucgezaht

1&1.2, eMt~prcchendca. 41 pCt, Benzytaeetat. Daa Oet iat klar tas-

Hch in 90-procentigem Alkobol undAether ohne Ftaoreec~az. E&

Mt aach klar t<tst!ch in 2 Oewichtethetteo 8<pFoceatigent Spiritus.
Die L$aaog trûbt sicb bei ZuMtz voa &–6 Theilen 80-procentigem

Spiritus, die Triibnng verschwindet wieder bet Zusatz von &bsot~ent

Atkobo). Die beim Verseifeumit athahottseber Katitauge erhatteneVer*

efiRtagstaoge ectMtt Essigstiure und Bet~oSeNare. Das neutrale'Ver-

~ifuogsproduct giebt bel Zusatz von Ptkrin9&ure keinen rotbeo

Niederschtag, auch einedurch Destillation des neutralen Verseifuttgs-

productes erhattpne, bei 230–270' siedende Fraction wird zwar bei

Einwirtmng von Ftkritteaare roth geMrbt, aber der bei Zneatz von

PetruMther aue<)ende Niederscbtag giebt beim ErwSrnten mit Soda-

{cMog keinen Indotgeracb.
8 g des durch Destination von "JastMtopur~ erhattenen âtheri~cbeo

JasmmbtStbenuts wnrden «a Va('unm b~! 5 mm Druck fractionirt und

fotgfnde t'ractionet) a)tfge<angen:

1. 0.3 g Aether und Wasser.
~.2 g Siedepunht 70–90" bei a mm. Sp. 6ew. 0.900bei

3. 0.6 g 90-n5 <

4. 0.? g n5-t30 »

5. ~.(.)g MO–Hit)
1.9g R&e![stttn<

0.3{; \'e<-)ust.

S.O

SatnntttichfFractionen zeigteu ebeuso wie das robe Oe! keine

Ftuort'seeaz, auch nieht in LoSMttg.
Die Fraction 2 wurde nach dem Mher attge~ebenenVerfahren*)

durch Oxydation tuit Permanganat auf deu Gehatt an BeMytaeetat

gepruf~. Es wurden ça. 5 g Kattumpcrmaoganat bïs zam Bestehen-
btHbfn dtir Rothfarbung t'prbraMcht Leider trat bei dieser Operation
ein MttterMtvfHuet ein, sodass die Gegcnwart des Beozylaeetats nur
durch den G~ruch constatirt werdeu kounte. die quantitative Bestim-

muaj: aber vereiteh wurde. In der OxydatMHstûaung war Benzoe.

saure uacbweisbar.

Die Fractionen 2, 3 und 4 wurdet) jede fûr sich mit Pikttnsanre
nacb dem frSher~) beschnebenen Verfahreu anf ïudot geprSft. Der
fûr die Gegenwart von !ndo! cbaraktenstMchf, rothe Niedersehtag
eotstand meht. Aucn warde beim Zerlegen des tMtt Petrotather aus-

geSttteu Niedersebtags mitSodaMsung keine Spur eines Iodotgeruche&
beobaehtpt, wahrend e!n mit ccrn atheriscbetN JaaottnbtStbeno! aus

DMfBerichte 82, 775. Diese Berichte32, 2612.
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Ja8!o!npomade') aagestettter Vergteichsverauch den Mheren Unter-
sachungen entaprecbend ein rothes Ptkrat a:)d beim Zertegen relativ
reich!iche Mengen ladot ergab

Beim Verdampfen der bei den Uutersuchanget) der Fractionen
2, 3 und 4 auf Indol erbattenen PetrotatbertSsangCMwurden zusaonneo
3.2 g Oel erhatteM, welches die Versetfungezabt H2 zeigte. Die Ver-
Mtfongetauge enthie!t EMigftSareund BenzoësSore. Da&oeatrate Ver-
setfoogsprodoet zeigte einen sehr starken Jasmongeruch. Wegen der
geringen Meugewurde eineIsotirung des Jaernona~ nicbt vofgeaommeu.

Die Resuttat~ der UnterMehangdes aus ~JasmiMpar~ g~wonneneN
ather:«chen JxaminMathettSte eoHea mit gr688erf!) Mengen Muterial
controllirt werden. Jedenfa!~ ergiebt schon d;eM vor!Ma6geUnter-
suchung die ittteresaanteetett Resultate.

Die Auabeute von 25 pCt.atherMcbem (M bet der DestUtatioa
von ~JaMMo port erg:6bt 2tMan)meu mit den obigeo Angabeu des
Hrn. PHtet t das Resuttat, dasa ça.. 5600 kg JastBtobtBthett noth.
wendtg sind, um durch Extractiou dersetbpn 1 kg athensches Jasntin-
b)i!thea8t zu erzeugen. Bei der EnBeurage werden nach Mheren~
und MeuereoErmittetangen aas }000 kg JasmhtMutheM mehr als 1 kg
Stheriaches Oel erhatt~n. Bei der 24 Stunden dauet-oden EnHeurage
productreo M~o die JaMnobtuthen ea. sechsmal aov:et atherisches
Oel, ats sie be: Vnrnabme der Extraction eMthiettf)). BeiiSgticb der
JasmiobiSthen dSrften daher di~ Darlegoingenvon Paasy woht xu-
treHend sein*).

2. Die Eigenschaften des durch Extraction and des durch En-
aettrage gewottnenett athenacben JasminbtQthenStes zeigen ziemlich
grosse Unterschiede (vgt. inabesondereden Estergebatt und das spec.
Gewicht). Das Sthensche Oet muss atao nacb dem AbpHScken der
BtOthe weseMttieheVerSndermtgen, inabeaondere aucb be~Bgtiehdes
Estergebaites, erieideo. Die auf den Ëstergebatt bezagtichen, qMtu.
titativen Bestimmongen konnea erst mit grôsseren Materi)t!mengeH
vorgenommen werden.

3. Das dtrcb Extraction von reinen Jaerniubtutheu gewinabare
iitherischeOe! eoth&It keinen AnthraNitsauremethyteeter, wie
~ic). ans der Nichtauorescenz des Robôies und der Fractionen ergiebt.
Withrsche:n!ich stammt der geringe Gebatt des ans Jasminpomade
ifMtinen <!tberiBchenJasn)inb!etheno)s=') aus Orangenbtuthen her,
welche be! der Vorbereitang des En«euragefettes [aogebiich zur Ver-

') Diese Berichte82, 567, ') DioMBer.cht<-3?, :;Ct8.
') DieseBorichteSg, 574.

Ueber die anitiogeoUntersachungc))mit Orangenbifitttensoll spStor
beriehtotwerden.

Diese Berichte32, 2t;)f;.
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dookaog des Fettgeruches] benntzt werden. Be{ deu Pomaden, welche
za meineo Mheren VeMacbeHverwendet wordeo sind, war die Menge
Orangenbtathen '/? der zar Ennearage benutzteu Mengen Jaemin-
MSthen. OfTenbMwird durch diese geringen Mengen Orangenbtuthen
eine wesentttche Aenderuog der Eigenschaften des athenechea Jas-
mmbtathpnOea nicht bewirkt, wie achon die aafbitende Constanz der
EigenachaReN des Nthenschen JasmtnMBthenStes aus Pomaden ver-
9ch{edeaer Fabrication nnd verscbiedener Jahre bewe~8~ Aber
bei dem vethaitnMamNas~grossen Gehalt der Orangenbtathen an An.
thrimits~retNethytester') kann die geringe Mange AnthraniMwe-
methytester in der Jasminpomade wohl vou der Vorberettang des
EnBcufagefettcs herrNhren. Bei der bevorstehenden Jasminemte sott
die FraKe, ob bei der EnBeurage vou reinen Jasminbtittbea (ohne
jeden Zusatz von OntngettbK!then) etwa goringe Mengen Anthranil-
ewrettMthytester dennoch entstehen, eingehender gepr6<t werdet~).

4. Daa interessanteste Resultat der Unteraucbung des dorch Ex-
traction gewonnenen athenBchec JasmtnbtStbenOtes ist die voU.
stRnd!gf Abwesenhe:t von Indnl. Hierfur kann wobl keine
andere KrktSrnog gefanden werden, <tt9dasg

das Indol in denJtt&m:nbtuthfn erst entsteht, nach-
dem die B!atben abgepHOckt sind.

Mon k8nnte den Einwurf machen, duas ttttch das Indol, wie der

Anthntnit8)U)rt..npt)iytegteraus den OrangeobtSthea stantm~'nkSnote.
Nach den itn bieaigen Laboratonum~) fruher vorgeMOtnmenenBe.
stimmungen enthStt gesiittigte Orangenpotnade aftbat aber oar eehr
geringe Mengen Indol. Ë< ist daher anmôgHeh, dass der relativ
grosse Gehalt der Jssminpomade an tndot von den kleineti Mengen
OMngenbtathen stammen kann.

Die beidcn Thatsachen, dass einerseits die Extracte der .htsmi))-
btMthen weit weniger atherisches Oet enthatten, ~ts die Pomaden,
weifhf ans derselben BtSthennfengednrch Enneurage gewonnt-t)werden,
dass Mndererseits in den JaBnnupomaden vt'rbtittmssmas~tg reichtiehc
Mengentndot verkotMmeB,in den Extracten dagegen nicb', sixd viel.
leicht die ErkiSrang dafBr, dass in der Parfutnerieprasis die Jaamm-
pomaden den Btathenextraeten vorgexogen werden. Die Letzteren
hahen. obwoh) sie qnatitativ sebr feine Producte sind und nach einem

WittbtUtm. JoMm. fur pmkt. Chem. &$, 350, nod dieseBcrichte
SX,!5t2: H.ttndE.Erdmtm)). d)Cii<-CenehteM. t2)3.

Die t'ir)M Pihtr t'~re:.in Grasse bat der Firma. Ht';ne & Co. das
xu dicter Unte~MehnngoôddgeMateriat iMeut~egenkommendwWeisc zu-
g~agt.

Uc)'o dièse Unt~MU~-htmponsott apater im Xusammenbangberichtet
wordvt!.
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eiatacheren Vertahren gewoonen werden, den Pomaden gegeoùber
keine Vortheile, wei! die Aaenatzong des theurea BtathettmaterMe

obiger Berechnung entaprechcnd bei der Enfleurage viel rat!one))er ist,
ats bei der Extractton.

Aucb der Indolgebalt macht die Pomade far den Parfumeur werth-

volter. Die a!kobo!MchenAuewaMhongender JastBtnponadpn (Jasmin-

extraittt) Nndeo bekanntHohihre Hattptamwendangdarin, dasa sie zu

ParfOmnnschungenzugesetzt werden, om den Gemtschcn eine gewisse

Abrandung und Frisehe zu ertheiten. Nun hat aber, wie ich bereits

f' Sher') dargetegt babe, gerade das todot die E!gen6chaft, den manch-

tnat etwjtB atumpf riecheoden Riecbstoffmischungen einen frischen,
nat9r!!chen Geroch zo verteiben, weil der Gemcb des aehr sorg-

fiiltig gereinigten tndots flûebtig, (rtsch und dorchdnttgend iat. Der

Indotgerttch ist aber auch sehr !aoge ha~end, und das Indol wirkt
dnher a!s sehr gutes Fixirmtttet.

Jch \n)t an dieser Stelle auf die Wichtigkeit der ThatSMcbe.dass

das Indol erat in den abgepft&cktenJa6tn!ubMthen sich entwïckett, ine-

besondere für die phyaMogischen Vorgange in der BICthe t'erianBg
nicbt Haher eingeben, da ich diese Studien zuMSehst mit and~ren

Btiithen, z. B. auch OrangenbtBthen,<brtzusetzen gedenke.

Lpipzig, den 28. Mai t!)f)(t. Chem. Laborat. vot) Heinf & Co.

864. C. A. Biaohoff: Studien über Verkettucgea.

L. Die drei Natriumnitrophenotate.

~Mittheitungaus dem chem. LaboMtoriumdes Pctyt<!chnicanMzu Riga.j

fEingegMgenam 2t. Mai: ntitgetheittin der Sitzung~onHra. R. Stctzner.)

Dérivât~ des Orthonitrophenots~).

K. Aawers und K. Haymann~) war es ntcht ge!une:en, die

NittriHntverbindong des o- nnd p-Nitropbenols mit Monochlor- oder

Dichtor-Essigester in gew0n8chtet' Weiscin Réaction zu bringeo. In

deu folgenden Versuchen warde das nacb Fritzsche*) dargeateUte,

))ei 120–J30" getrockoete Natriumsatx in fein geputvertem Zustaod

v4-rwendet. 8.05 g gaben mit 9.05 g Bj-ompropionsanreathytester nach

4 Stunden Wasserbadhitze nur 2.13 pCt. Umsetzung, mit den itotBO-

logen Bromfëtts&uroeeterMgar keine. Dagegen waren die Umsetzungen

voH3:2 g mit 7~ g BrompropioasSurc-(A), 80 g BrombMttersNure-(B),

') DieseBerichte9! 26!2.

Vort&a6gcMittheitong:dicaeBerichte27, 1494.

1. c. 27, 2802. ') AM. d. Chem. tt<t, 153.
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~Cg B)t)«)is<<bnttcrs<ït!rp-(0), «8 g BronusovtderMMSure-Aethyteater

(D) uacb 4 Stnnd~n b~i t6()~' et-kenxbar. Eine Gpwicbtsabnahtae

der R~octiottgtttaBsewar ))!<;htM beob~cbtcn. Die Aaabeaten siad )n

<t<'ftbtgendt'n Tab~!te ~ttthatten.

ABC D

N.tB. ~8 g ~-SRg ~.Cg 20.6gg
"(g<-f. ï0.5gg 28. gg 30.89 g 30.5g

Proc. Br st.ttt 77.67 77.?.') 20.2 5.7 C.4
Mithiu NaBr 2<89 g 7.3 g 2.27 g 2.5t g

Proe.dcfUMt~'tzttRg ? 35 H

t~Mt~ M.~g 9t.6g 9L6g 99.(,gg
gef. 8!t g 87.8o g 88.09 g 83.M g

-t0~ Mt 7.39 tg.45 8.08
K)0-UO" 0.4 0.8 ).3 0.25
ttc-t~O" 0.~ O.SX !.03 0.8
)M-tS(f <).? 0.8 t.O 0.38
t3')-!40" 0.;)9 O.M t.45 0.42
t40-t.Mf 0.75 0.8 t.95 0.7
).U-)CO" t!.UO t.OS !0.5 O.M
)<:('-r0" :«.!<(! 3.06 45.2 5.0
)7n-tSO" 5.t! 4).43 5.)5 4.52
)S('-t:~ 4.56 tt.7 ).0 52.87
)PO-<X~ 3.)! 4.43 0.7:' 5.8C

Rt:ct{.tH)d 4<.43 t4.25 4.8H :97
D.i.utiirt bei 9mm )2mn) – –

–)~' 4.4 j –

K'()-!t0o 0.39
h74

–

HO-t~ 0.5 – –

~t:)~ 0.7 )
):!0–)4t)o O.MS < – –

t40-t50" (~ ) – –

0"-h;0~ 0.35 – –

h~-nc" 0.3f) 0.23 –

t~t–t~a t).g.j o.t5 – –

)SO-t~ ().:< O.t3 –

t;'0–~i0'~ 4.~ O.s – –

~0-~)0" ) 8~
~tO–Û" i ).tt – –

Rachetant) ].2 O.C5 – –

\<-r)t)st t.72 ).07 t.38 0.9C

Dit' T'abct)'*tehr: Fotgendes: Brompropioosaor~ester aetzt sich m

Horma!er Weis<*un). BrontbutteraattreMt~r Heffrt ein Gemisch ans

Br<tM)):)t)riMmund HMzersctzf'm NitropbeHoinatrtoo~ Entapreehend
dem g~nngM)Umsatz (35 gegen 99 pCt.), ist auch die Haaptfract!oM
des Vprketmogsproductfs geringer (8.8 g gegen 35.87 g). Die beiden.

Bromisofettsâttreester aetzf)) sich so nnbedeutend um, dass von einer
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<)nant)tat!venFraettonirang der Verkettungaproducte abgeMhen werdeu

musste. Nebenreactionen ~nden nicbt staM: neben anzereetztem Nitro-

pheao!a&tr!an) enihatten die FcaetMMc bei 200" an der Luft die

nicht io React!on g~tMteoanMengen des BrotniBobattcrsaurc- (!10–
200' 69.~7 g, angewandt 80 g) und Brom!eovater!aHStmre-Aethv!eM<*rs

(no-aoo": 70.82g, angewandt 88g). Die HHrn. stod. Fr<in!fet

und Gobe studirten die fatgendets Verbindungen:

o-N!trophen-K.oxypropKtnttNu)'<'S<by!f~tpr.

NO~H<.O.CH(CH:,).CO.OCi.H;,

krystaMisirt auf verdSttntemAtkobut in SehOppchen, ans atarkent iti

titugen Nadeht Auch ans dem SchtnetzCuMerstarrt cf zo ~adetn;

Scbmp. 48". Lpicht t8at:ch in Alkohol, Aether. Benzot, Chtoroform,

Aceton, Ligroïn., Sehwefetkohteaet<t<r.schwer in Wasser. Aos der

KiseMtgtSsuttgscheidet Wasser den Ester wn'der ab.

CttH~NO;. Bar. C M.M, H &.44.
Gef. 55.87.~ 5.47. î.

Die Verseifung mit concentrirter KatHauge vcrtief glatt. Oif

SBttre wurde ans Benzol unter Zusatz von Aceton, )!a!etzt au;.

heissem Waaser, dem t'twas AIkohot zugesetzt war. amkrystatttsirt.
Schwach gelblich gef&rbteNadetn, Schmp. !A7–!59". schwer tSsHch

in kattem Wasser. kattem und het6S'*mBenzol und Ligroïu, tôstieh

in Alkobol. Aether. Aceton, CbtorofbrtM.

CaH~NO:. Ber.C M. H 4. N 6.H4.
Gef. 49.I&, 4.7, < I.06.

Die Reduction des Esters (20 g) mitSatzsaure (270 ccm, apec.
Gewicht !) und Zinkstaub (65g) unter Zusatz voH etwas A!kohot

war nach 2–3 Stunden beendigt. Das obenauf schwimmende Harz

wurde rasch abgesebôpft; das beim Erkatten der ReactioosmaBee stch

Ansscheidendf wurde mehrfacb aos 40-procentigem Atkab") um-

krystaUistrt. Weitere Antheite !a89en sich durch AusscMttetn mit

Aether gewinnen. Das

NH.CO
Methytphenmorpboton').

(~H<<~
<

0–CH.CH}

hryataHtetrt in kteinen Nadeht, SchtBp. !43–!44*, die ut deu or-

ganischen Losnngamitte!n leicht tSeticb aind, weniger leicht m kaltem

Benzol und Ligroïn. ïn c~ncent~rten SaureM ist der Korper gteich-
fa)ts !5s!icb und wird dorch Kalilauge wieder ausgeschiedeo.

C~H.NOt. Be! C 66.26. H 5.M, N 8.59.
Gef. 66.02. 66.43. o.36.5.6;). 8.76, 8.4S.

') Verg). diese Berichte83, 930.
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c-Nitrf'phen-M.oxybMttereNttre&thyteater,

NO<.CeHt.O.CH(CtHJ.CO.OCi)H).

Kfyetattart nnd L~tSehkeit ShnMch der PropioaverMndtmg~

Schtop. 40".

C.iBt&NO). Ber. C 56.92,H &.&8,N 5.58.
Gof. » 57.07. 5.9H, < 5.Ct, 5.70.

Die Verseit'ttng verlief gtatt. Die SSure wurde ans heiasem

Beuzo~ zutetxt aus hetMem Waeser unter Atkohotzasatz amkryetait!'
sirt. 8chwacb gctbttche BtStt~hea, Schmp. 99–tOÏ", 9chwer tSatich
in katt~nt, Mcht t6~ich in heteeem Wasser, Benzol, Ligroïn. ferner

in ktdtetn Atkobot, Aether, Aceton, Chtoroform.

C~Ht.NOt. Ber. C 53.33,H 4.88, N 6.84.
Gef.. 53.47, 5.88, 6.55.

Me Réduction des Esters fNhrte unter Einb~tang der obeo fûr

die Pfop!on?erb!ndung <mgegebenenVerhtUtnisae atcht zu einem 6m-

hetthcben Product.

Dit die Analyse des zw!scheo n4–t20" sobme!xendenKorp~rs:
L C~H.tNOt. Ber. C 67.79, H M!.

H. CtoH~NOg. xi t 6t53. (i.()7.

Gef. 62~4, 5.46,
es nicht uttmogtich erachetneo liess, dasa hier der RingachtassMhwK*

riger eintrat, mith!n eio Gemisch des Morphotons (t) mit der SSur~ )

(t!) vortag:

1. CO ~,NH.CO il. C,
NHi!

1

~0-CH.C,H.' -O.CH(C,H,).CO.OH' 1

wurde die Subatitnz mit Sudatoadog gekocht, der RHckatandheiss ab-

tittrirt und gewMchen. Er achmolz bei t43–!46~. Ans dem Filtrat

setxten sich weitere Meng~u voMgteichem Scbmelzpunkt ab. Alle-

diese AntheHe wurden vereinigt and aus Atkf'bo! anthryetattisirt. Si&

schmotzen schtiessticb constant von t44–)46" und steHten <arbtoM~
ztt ttBdurcbsicbtigen W~rzen vere!nigte Nade!a dar.

Nach der Anatyse liegt hier ein

Olklorplie n iit liv morp bolo n, Ci. Ci:
KH.CO

C)ttorphen8t)tv)tnorpbotcn,Ct.CfHa<J- u–CH.t~Hi
vor.

C.oHf.CtNOt. Ber. C 56.73,H 4.72, CI 16.74.

Gef. » 57.22, t &9, 16.31.

Die ËiowirkuMg der Nitrogruppe :mf die SatzaSare batte dem-

nach Chtorirung bewirkt'). Aua der sodah&ttigea Mattettaage dieses

Korpera krystallisirten niedriger achmelzende Antheite, die bei 86–96~

scbmolzen und ch!orfre! waren. Sie dûrften das chlorfreie Morpholon
enthithun. Der Rin~chtusa scheint hier nicht ao glatt einzutretcn,

') Verg). L. Dnpttre, diese Berichte !944.



1595

wie bei der Prop!onverbindut)g. Ais eine aodere Menge Nitroeater

weniger lange reducht wurde, entstand ein bei 97" aebmeltender

Kôrper, dessen Anatysenwerthe besser zur S&ure (s. o. tï) ats zum

Morphoton et:mmen: gef. C 66.34, H 6.1 pCt.
Da nach den oben mitgetheittenVerkettungafersuchen keine Aus-

sicht war, deu o'N!tropheM'«-exy!6obntter8Sureester ztt gewisinen,
wurde nocb MttteMucbt, ob !n den atterdioge sehr genngen Mangea
Mher siedender Anthe!te der Umsetzuog von <Nttrophet)o!natnum
mit «-Bron)iaova!erianB);ureSthy)eeter wit'kticb das normale Ver-

kettttngaproduet

o-Nit)'opheo-M-oxyt80v<t<enaa6t!)trf<<thy tester,

î<0:.C6H4.0.CH(t.<~H,).CO.OC!,H~,

vorhanden war. Es worden 3&g Nttrophenotnatrmtn mit 88 g Brom-

!MtVtttwiaaaaoFeSthy!e8ter24 Standen (Oetbad !90–200<') erbitzt.

Durcb Zahutfenahme von Aether wurde vmn Bromnatriam getrenat,.
die AotheWSsongwurde zur Entfernung (reigewordeneB Nitrophenols
mit verditnnter Natrou!aage geachOttett,geecbieden, mit Chbrcatdum

getrocknet und rectiBcirt. Erhatten 21 g Bromnatrium (ber. 22.4 g)~
RobesteF 67 g; Verlust au o-Nitrophenot sowie beim Scheiden der

Emotsioa: 76 g. Von den 67 g gingen a)) der Luft bei 200" 49.5 g
Sber, der Rest betrog t3.0g; Vertast 4.5 g (Aether). Der Vortaaf

wurde erat von !0 zu tO", dann von 5 zu 5" destillirt. Er bestand

ans eiMemOemischvon DintethucrytaSureSthy tester (Sdp. !5t")')
und '< BrotniaovaiertaneSureathytester (Sdp. !85–t89").

–t5<y 3.5 !65-n~ 5.8 t:-5–!90" 5.6
!50–t55<' 1.4 )70-t75" 5.4 Rackatftnd 0.5

)M-t60" 3.9 n5-t80" 7.8 Ver!Mt 0.8
)<t65" 4.6 t80 t85<' 8.~

Der Nachianfergab scbMesstieheine bei ~mnt von t98–208~

siedende, braune, dicke, Stige FtOssigkeit, die der Analyse nach den.

~esuchten Ester darsteKt:

Ct9H,,NO&.Ber. C 58.42,H 6.36,N a.24.
Gef. 56.6H,t 6.84, 5.03.

Die Verseifung fShrte zu einer zabRusaigen, danke)ge<Srbt~n

Mitose, die nach iangerem Durchrûhren waehsartig eratarrte. Sie

wurde nt!t Ligroïn behaudatt, wobei emTheit der Schmiore in Loamig

~iog. Der RSctotand wurde in Alkobol und Wasser getost. Nach

tSttgeretn Stchen !n der Kalte MbiedeMsic!) !auge Nade!n ab (wenig)
neben Oel. Letzteres wurde anmahtich test. SchUessUchgelang es,
dorch langsames Verdansten eiuer kalt hergeste!t<enLigfoîn-Aether-

Losattg, die Sam'e in wenig ge<arbten, radial geordneten Nade!n von

') M. Wein! Aon. d. Chem.2St, ?2.
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Schmp.83–85" zo erhatten, derenMenge aberzurAoatysemcht
ausreicbte.

Der hindernde Einflues der Orthonitrogruppe zeigte sieh noeh
bei einer anderen Reaction, die hier angefahrt werden so!

Es ist Mher') mitgetheilt worden, dass o-Amidophenot mit

«-BromisobuttereSoreSthyteeter aoonta! reagirt und daaa etatt
der Verbindung t. w~hMcheinHchhobatyr-o-aminophenot (11) entateht.

I. HO.C<.Ht.NH.C(CH~.CO.OC:H..
H.(CH,)~CH.CO.O.C<H<.NH~ oder HO.C<H<.NH.CO.CH(CH,

Unt behafa eventuetter tdenH<!ci)'ungden ersten der eub n formu.
MrtenKSrper daMOBteHen,MessHr. stud,Pr~edh Isobutyrylchtorid
auf troekneB OrtbonitropheMO<natriant einwit-het). W~hrend ein
Paranetvenmcb mitAcetylchlorid en<brt!g6Umsetzttngergab, indem
die rothe l'orbe deeNatriamaakes ver8chwand,reag!rteïsobutyryt-
<btorid bei 15" fast garn:<-ht. Es wurden daber die :o !0'!cctN
Benzol ge)8sten !0.59 g des letzteren Chtonde mit !6.t g o.Nitro-

phenotMtnmn 2'.4–3 3 Stundenam RSchHHsekShterunter Ch!orea!c!xtn-
verschhss gekocht. Die rothe Farbe war verschwuKden. Die Benzol-

toanng wurde vom Chtornatrium dorch FHtmt'on getrennt, dann mit
vurdiittntcr Satztôgang geschuttett, geMh:eden. mit N~riumsutt'ttt ge-
trocknet, bei 100" au der Luft und dann im Vaeuum destillirt. Der
Vor<aaf (120–HO") enth!<'ttOrthonitrophennt. Die HMpttractMn
stellt den

îsnbuttprsfmre-u.nitrophenyteetpr,

NOi,.C6H,.O.CO.CH(CH~,
dar. Ge!bee, zietntich dSt)n98MtgM0~, Sdp. t68–t64<' bei 9 min.
Ausbeute 80 pCt. der t))eorett6ehettMenge.

C.oH,tNO<. Ber. C 57.44, H M4, N <e9.
Gef..M.28, a!.a2, M6, 5.3t, C.93.

Uot die Nitrogrnppe zur Amidogroppe zu reduciren, wurde acti-
virtes A tu minium angowendet. lu aikobotischer Losmtg trat keine

Einwirknng ein, auf tropfenweisen Wasserznsatz schied aich nach
metrreren Stundea ein dunketbrauner K8rper ab, der, ans heMaern
Atkohot und :tus Benzol atnkryetattMirt. bei MO" schtnotx und ver-
muthUch ein Azoderivat ist. Versucbe mit Eisessig und Zink, bexw.
Natriumamatgam führten zu verschieden roth getarbten KSrpern, die
nSher antersm-ht worden. Ats sch!iess!!ch mit Zinn und concentrirter
Salzsâure tangaam reducirt, die Masse mit Soda übersattigt und mit
Aether fxtrabirt wurde, resuhirten dunkethranne TaMn, die, dureh
UmttrystaMisiren aos Aceton uod Ligroîn cotfSrbt und gereinigt, bei
!70" schmolzen und nafh der Analyse û-Anndophenct sind.

C<HTNO.Jter. X t~.84. Gef. N ~.64, t~).r.
Es war atso bei der Reduction g!eichite!t.gVerseifangeingetreten.

') Dio~ Berichte!i0. ~.t~g.
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Derivate des Meta-Nitropheools,
Die Natriumverbiodang') wurde sus Natriumathylat und einer alko.

holischen Msung des Phenols hergeste!tt. D<t aie mit Brompropion-
sSureester bei tOO nur 1.3pCt. Untsetitunggab, wurden die VerstHehe
bei t60" nach v!<'rat3nd!gpmErMtzfn vnrgen«n)tnpn. – Dteerhattenen

Sa!ze, tmttets Aether (bei CI! ntttt~tft Acptno) rom Oel getrenttt,
6rw!Men stctt a!a viet toeher ttn Hromna(r:tt<n ah die oben beim

Orthomtropbenot aa<ge<ahrten. 32.2 g Nutriumnitrophenolat Bottten
bei 100 pCt. Umaetzang 20.C g Bromnatriam geben.

_n

c

A B D

1 Il

NaBrGef. 20.t8g 80.39g !9.44g' !9.77g 2t.0gg
PMC.Brttatt77.67 75.58 76.1 73.58 77.91 72.67
Proe.derUmsetiMBg 97 ,97 M M 95

Rohot berechort 85.58 9t.6 9!.<}gg 99.6
gefucdeo 8i).32 ~7.6 t09.9 )09.13 10(!.7

–tOO" C.92 8.H )9.4t t3.3 6.83
tOO-HO" 0.68 0.38 1.3 :}.2 !.?
HO-)~ 0.4H 0.73 1.13 8.1 0.83
120–t30° 0.58 ~6 t.85 2.8 0.9
t30-t40° 0.78 0.8 1.02 3.5 t.t6G
MO-taO" 0.8 0.8b 2.06 5.35 !28
t50-)<!(~ 9.t9 1.19 {0.44 ~~3 !.79
)60–HO~ 10.04 4.15 !4.7 t3.83 2.59
no–tSO" 4.1 !3.25 4.0 3.23 tt.03
)80-!90° t.87 6.5 3.79J 2.4 tC.M
)90–2CO<' 3.55 <92 3.~2 5.!5 8.8

YeHast 1.12 1.52 1.88 0.85 1.4
Ruchstand 45.28 526 45.1 42.19 M.78

Destillirt bei 7 mm 5 mm 4mm 25 mm f!.5m)n

–100~ ).45 5.69 3-78 !.98 S.83
!00-!)0" 0.37 M

jt
2.22

n0-t2(~ 0.~3 0.5t ).551I0-121Y' 0.4?3

0.515' .)

1.55
t20-!30" 0.05 0.45 0.55 o.(,M
t30-HO°' o.43
!40-!50" ) M o.M
!50-t60"

.1

r.

0.3
} <>0-160° 00'

0,3t60-t70° C~ Q~
160-1700 _s.; 0.J9)70-!80" ~8.2 a~&
t80-t''0" 33.84 33.41t 6.09 ~OUt
!90-20:P 3.! 7.78 !.25 30.98 5.1
200-2t0" !.((5

).~ ) ? !.8 t
2)«–220~ t.~5 )"" ( ) –

Kack);tand 3.38 2.3 3.4 4.4't 3.2
Yertnst 0.6). 0.49 0.05 0.64 <f.)7

') P. Atexejew und E. Werner, Journ. d. rnss. phys.-cbem. Ges.

~479.
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Ans der Faction t70-!80< bei C.~ntm von D war viet, au$
ï80-t90" wonigMNttrophenot, 8chntp.96", xu wtt~n.

C~Hi.NOa. Bar. N t0.07. Gof.X 9.<)0.

Es masa nuthm bei der UmasMuag oder bat der Dest<t)at:oaeine
8pa!tuog eingetreten sein:

NOs.CeHt.O.CH.CO.OC!~ NO .C H OH
CH~.CH.CH,

= NO,.C<H..OH

-t- H.C.CO.QC),H~

CHs.C.CH,

m.N!trophen.«-oxyproph)t)~tiureathy tester,

NOt.C6H,.O.CH(CHt).CO.OC9H~.

BrSaattcbes, schwerM Oet voc stechendem, zwiebetarttgam Gp.
rueb. Auch im Vacuum nieht obue Zersetzung deati!)irbar Sda !87"
bei 7mm; 29&-M60 bei 769 mut.

C.tH(3N05. Ber. 055.~4. H 5.44.
Gef. M.3&, 5.79.

Die Verseifung g:g glatt. Die SSurc ateHt gelbe NSdetcheo

d~
Sehmp. t07-0". L6~:eh in Wasser und LigM.n. Z~setzt

Stch a!nB6ht!ch an der Luft.

C.jHtNO:. Bor. C .)).t8. H 4.~7.

Oef.)t.36, 4.65.

M.Nttrophen-'t-oxy bu ttera&ureSthy tester.

N09.C6H<.O.CH(C.,H.).CO.OC~H~.
G.tbe.Oet. Sdp. 1M.5" bei j,n,n. Ze~t.t .h ~ch beim

UMttthren im Vacuum theitwe.s~ Genteh dem vor!gea Ester ShnHch.

CttHuNO}. Ber.C a6.9~, H 5.93.
Get'. 5~.87, 5.a6.

h'-ystattiairt aus A<'ther.Li<:r.în in schw~b gelb ge-fatbt~ Nad~g~g~n. die m. Kh.f~Hzw~g. ermnMn and sich nu
der Luft zersetzen. Schmp. 94.;t–95j".

CtoHttN'');. Bt.r. H Qef. N G.4t.

M-NHropheu.M-oxyisobntter~&ttre&thytcater,

NO~.Cf.H<.O.C(CH~.CO.OC~H;.
Getbes Oet, zwiebptahntMhcr Geruch. Sdp. !?&.&bei 5 mm.

C~H~NO:. Bcr. C 56.9~. H 5.93.
G'~f. 5~.);3. t;.t);.
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Die 8&ore kryetottiMtt ans Aetber'Ugroïu m schoneo, gelb gb-
(Srbten, prismatischen Nadeto, die Bicban der Luft zeraetzen. Scbmp.
&7.7-98".

CteHctNCh..Ber. X 6.22. Gef. N 6.<3.

M-Nitrophen'a-oxyisovaierians&are&thyteBte)',

NOt.C.Ht.O.CH~CtH~.CO.OC!

Getbbraunes Oel, Sdp. !87<'be! 6.5 mm.

C.aHn~O: Ber. C 5S.49,H 636.

Gof. 58.54, 6.4~.

Bei der Verseifuttg trat ot-Nitropheno!, Schmp. 96". auf,
wf!chM durch WaM~rdantpfaxs der RohsC'u'e ubgetrieben wurde.

CaHsNO. Ber. N t0.07. Gof.K 9.9~.

Die m'Nitrophencxy!)tovaterians<!u)e selbst fiel au~ der

fingeengtet)NatriuntBxtzMButtgah Oel aus, das nach !Sngerem Steben

~WtMtentheitserstarrte.

tftHuKOi. Be)'.N5.86. Gof. N5.96.

AufThon ~'ontOel befreit und aus Ligroïn umkrystallisirt, ersch!en

<!ieSaure io <&rb)Mett,tangen Nadeln, vom Schmp. 82", schwer t6s-

tich in L)gr<'în, sehr leicht tSsUch in Aether, Alkobol, Benzol. Na-

(rontauge Xist die SSure ohne Getbfarbmtg (Abwesenheit von Nitro-

phenot).

Derivate des p Nitrophenota.

Die Natrittmverbiodcng. von Fritzschel) in wSseriger Lôaung

hergesteUt und dureh AuMatMn gewonnen, wurde bequemer durch

ZusammengieMen einer Loaung von Nitrophenot in 96-procentigem
Athohot und einer gteicheo NatriumhydroxydMsung dargestellt. Das

im Exstccator getrockneteSatz 8te!tt gelbe Kryatatte dar, die 4 M<t).

Wasser enthatten:

CeH~O,N)H-4H.,0. Ber.X&9.87. Gûf.NatO.tg.

Bei t20" wird dasSatz wasserfrei und xeigt die von Fritzache

attgefuhrte ziegetrothe Farbe. 32.2 g, «os NotriomSthytat nnd

~itrophenot durch Erbitzen im Vacuon) und Waschen mit Aether ge-
w~nnen (Auabeute theorctisch), wie bei den ifiomerenNitr~phenoten

'tm~esetzt, ergaben fotgende ZabteK nacb 4 Stdn. bei 60". (tn Li-

~t'~M,Sdp. 65–70", war bei Brotnpropinnsaareesterkeine Umsetxung

'-ittgetreten.)

Aoo. d. Chom. ttO, t56.
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A
B C j D

NaBrgef. 20.2gg 23.7 g g~~g g go,; g

pCt. Br. fttatt. 77.C7 T027 28.5 7 g
"UmseOmng M 4~ 18 15

Rohût boMchnet 85.58g 9LGg 9t.6 g 996eg
geft.cdeo 87.28 '?.! <)~.48 86.5 95.67

-t~ t~ 13.57 9.62 s.~ s~
tW-)!0" 0.7 O."t 0.7& 0.96 0.97
HO-~oo 0.6 0.74 0.5 0.95 05
t20-!3(J" 0.39 0.7t: 0.67 0.94 06
t30-l40o o.& 0.65 O.M 1.8 06
!40–la0o 0.55 1.47 0.74 t.93 1.59
150-!60~ ~.45 9.85 0.99 10.2 0.49
!<;<)-)7<~ t5.95 8.93 3.68 45.48 <S3
no-180" 4.1 5.07 36.<; 3.(!5 46
t80-)90. 2.03 2.88 10.53 1.5 54.43
190-200'' 2.34 ~.1 8.64 185 11:85

V<:rtu6t 1.66 t.M un 0.27-4
RQcketMtd 36.68 44.17 2~.78 7.6 9.99

Destiftirt bei 4 mm 3 mto )0 mm – 13 mm

1()()O 0.85 8 2.8g 2.51 g
.oo-X i
tli)-12(p

~t
1.3 0.8:

M'c=rs t i
t~O-)~ 0.4 81.7~ o.l5 –
t90-200" 2&84 )

.7 0.5
2<)0–2Kf ~.09 t 15~ –
2t0-3~ ).54 1.4

Kucks.t.md 2.77 4.9 2.33 –
VeriMst o.t9 3.07 0.15 –

Het D g;<!gvon 180-t90" sehr wenig Oet ûber. Der Restwar
fûr die weitere Ffactioutruttg zu gering. lm KSh!rohr hMten sieh Kry-
stalle ~bgt-sctzt, die :tts p-Nttrophenot erkaunt wurden. Die Iso-
Hrang des ~«mphenoxyisovatenattsimr~est&M iat troizdem bei eiuer
anderen Portion getuo~eu, wie unten tnitgethfitt wird.

Die foigeiideii Verbiodttngett wurden von Hnt. stud. Wenget
dargestettt.

~ttrophfn-K-oxyproptonsSnreath y tester,

NOx.C.,Ht.O.CH(CHt).CO.OC!jH&.
Die Hanptfractton erstarrte bald. Umkrystat!:airea aus Atkohn)

Heurte fast farblose, kteine, Heehtenarttgin einander gewachMneKsdet-
cbeH vom Schmp. 59–6!.5"; tficbt t5s!!ch.in den organigehett Sot-
ventieu. Sdp. 195.5" bei 4mm.

Ct,H.sNOt. Ber. <~5.5.24,H 5.44, N5.8R.
Gef. 54.t)8, a.77, 5.85, 5.86.
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Pie SSur~ wurde dorch Umkrystatlisiren aus Aether und heissem

Benzot g~'reioigt. Farbtose, verfitzende Nudftche«. Schmp. t4~.5-

t4~ Mehwer tOsHch itt WHSMf, Settw<'fctk'th!en8t< LigroïM,
kattetH Henzot und Ch!uro(bnn, tCstieh in Atk'ttt'tt. Aetlter, Aeetou,

Eisessig.
C~Hi.~05. B<r.C &t.t8, !t -t.-2~ N <

Gef. )' .W.M6.50.S.S. 4.!}; 4.<!t. » M.

p-N!tt'op))<*n.«-oxybut<er8Kttf<*Ntbytfster,

NO,.C~H<.O.CH(C,H~).CO.OCi,Ht.

He))t{<'<~8Oel, Sdp. 207-20S' bei t8 mto.

CoUttNO;. Bor.C M.92, &.t~. .~3.
Gef. 5C.45,M.M, <«9, (;.)4, ~.41.

Die )tor<n:d \'<*rtm<f«t<deVcr9~irungJieferte die aus heisaeKt

Wnss<T!n BttttteheH, bei tangaametn Erkitheu iu Nadeto kryatttm-
sirende Suure. Sct)mp. !t6* Schwer tostich n) k~tt~M Wasser,
kithem und heissent Schwefe)hob!ensto<fuud Ligroîo, tustieh in AI-

kt'itn!, Acth~r, Benxo),Chtorofortn, Eise~sig.
CtoH.tNOs. Her.C M.3S. II 4.8S,N 6.22.

Gef. M.3!), 5.54, 6.02, 6.04.

;Xi'rophpt)-'<-ox)i8obuttersaoreathy tester,

~0, C6H<.O.C(CH3)i,.CO.OC:H5.

Me bei t7 ttun von !W–205" aufgcfitnganeFraction warde zum
Theit fast. Die ~bgexogene und ans Athohot uotkrystaUisirte Sab*

tt.tf).! steHt, att;<Benzol umkrystallisirt, Nadetn v<'m Schmp. tt4"d!tr,
<)It')j:)tt) <h'r An:ttyi!Cp-Nitrophenol sind.

C~t~NO~. Ber. X t0.<)7. Gef. N )0.a~ 10.0.

Bei der Nendarstettttng wurde durch sorgfSttiges Fractioniren
i') d''r xttter t3 mm Dmc!: bei )90' ubef~egaugpnen 5Hgen Fraction

der gestictite Ester erbttteo.

C~H~NOs. Be)r.C5<2. H5.9S. Ko.53.

Gef. M.), M.09, a.9«, 5.93, 5.63, &.83.

Die Verseifung ging glatt. Die Saure etettt Prismees dM, die nus

ht-issem Wasser umkryetaltisirt wnrden. Lôstichkeit wie die der

vurigen Isomereu.

CtoHttKO~. Ber. C 54.90,U 4.88, N 6.2~.
Gef. &3.H, o.)8, 6.5!.

~-Nitrophen-'t-oxyisot'atertattsSureSthytester,

N0~.(~ H<.0. CH(t. C, H,). CO.0 C,Hi.

Die oben g'~gebetteMqoantitativen Ausbentezahten veraotaMten,
dass zur Isotirung des Esters grSstere Mengen verarbeitet werden

tn'tssten. Hr. stud. G ohé verfuhr dabei f~gendermaassot. 35 g

KitropbenohtatriutM, 88 g (2 Mol.) BromisovateriansaureSthylester
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wurden MStdn. !m0etba<! (! 80–t''()") crhttzt. Nach den ers«'n
&Stda. batte eich die breiige MMMeza cmem harten Kuehen zu-

s:tntfn<'nf;eb<t!tt,der uach den) ErhahfM zettt!e:uer( wurde. Beim
weiteren Ërbttzpn vcrminderte Mcb das VotutMcn des NitrophMw!-
ttatriums, bis subtif~tteh auf dem Hode(t pntvet'igfe, weissea Bron)-
ttatrium sich gttt absetate. Die iU'erstehende FtOaMgkeitwurde mit
Aether ttu~ncmtMen und xnr Kntf~t-nungdes Nitrophenote (im Vaenum

'jaaNtitath'f Destitlation) U):t vefdUnnte)-~atrontauge geschOttett,go.
waschen, tntt ChtoreateinH)getrocknet und der Aether im Wasserbad
!tbdP9(i))irt. Et-hattM: 20 g (ber. 22.4 g) BromnatrMm; 77.2g Roh-

t-ster, tnithtn entfenttes Nitrophenol und V<*rt<t8t:35.8g. Der Vor-
taaf, au der Luft crat von 10 za !0". dann von 5 M 5" dMti)!irt,

prgabD!methacryte&uree8tpr(Sdp. :5t")ond BromisovftterKm-
Stiorepater:

Der Naehhtaf (!6g) ergab bei 10 mm:

–t95" t.2g :!03-2t5" 35t!g
t95–?05" 9.7.·> R5c]{.!tMd 0.5a

Aos der HMuptfrMtionresultirten sehtiesslich die AnittysenprSpa-
n)t6. ï. 5.4g Sdp. M5–500"; Il. 39g S<)p. 2iW-205". Ge!be,
(!tekM&ss!geOete.

CtsHt~O~. Ber. C M.42. H e.36, N Mt
Gef.. (t) .57.45.(It) 57. 6 44, )).34. M.'t (H).

Die Verseifung mit wBssnger Katitauge tieferte die erwartete

Saure, die aua hei$setu Wa~er unter Ztteatz t'en wenig Atkohot

omkrystattiMrt warde. Sc!)wacb gelb getarbte Btattchen, Schmp. 134
–!X;)". Schwer tG~tieh in Wasser und Ligroin sowie in kattpn)
Benzol, !0st:ch in Atkohot, Aether, Aceton. Chtorotbrm.

C,,H,3NO:. Ber. C M.2t. H 5.44. N 6.86.
Gef. &5.36.&.8S, 5.74.

Bei einem Theil der im Vofstebendfn mitgetheHtenVersuche
unters(!i~t<;n mich die HHrn. Dr. Guntrum ond stud. Schiemann
auf das Reste.

-t.W 3.3 t65-t7()" 4.8 )85-t90" ti.O
L-tO-tM" 0.5 n0-t75" 6!' RaehtMd 0.(!
t5~-tt!<~ O.C na–t80" !2.S Ve)-)ust L7
Hi0-t6.y ~.t 1 t80-18~ t4.2 1 Kohô) 59.5
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2&8. C. A. Bischoff: Studien über Verkottungen.
LI. Derivate von geohtortem und gebromteo Phenoten und
Ueberatoht der quamtitaMveh Utnsetaaogea von N~ttiamverMn*

dungen etnwerthiger Phenole mit. «.BromC&ttaSureSthyteatern.

[Mittheihtnga<Mdem ehemia<;henLaboratwiomdes PotytwchoicanMzu Riga.~

(Emgegaogenam2t.Ma:: mitgetheittittdcrSttMog voa Bm.R.StetiCNor).

Die mit Monochtorphenoten. ortho. und para-, angeste!tten
Veretche ergaben anomale Resothtt~. Der Grund hierMr tag darin,
dass die von Schttchardt bezogenen AusgangstnfttenaUen niebt
reitt waren und aac)t dorch frnctionirte Destillation nicht za reinigon
waren.

Das Orthochtnrph<'not erwies sich ats ein Geausch von diesem
Pheno! mit nicht gechtortem (CI ber. 27.62; gef. 14.8). Das Ver-

kettangeprodMCtmit Hrontpr~pionsaurt-Rthytester,Fraction 255–256"
bei 766.5 mm, ergab C 59.72; H 6.)5; ber. C 57.76; H 5.69; die da-
mus gewonnene Saure, Schmp. 92" war offenbar dorch Phenoxy
propioneKare,Schmp. n6", v~MBre!n!gt:

C~Hf-OO! Bu-.C M.M, H 4.41.

Ct-HmO~.Ber. C 6&.06,H 6.03.
Gef. 61.~9. 5.90.

Das eog. Orthochtorphenotnatrium reagirte mit ~-Brotn!sobutter*
eaureester normal, das Product, Sdp. 247–249" bei 757 mm, war
nntBrncb auch mit PbcnoxyiMbntttirsaoreester verunreintgt.

Ct~H);.<~0,. Rcr.C 59.38.H 6.t8.

C,, H.eOj. Ber. C 6".38. H 7.6~.
Gef. 60.57, 6.M.

Die darch Verseifung erhattene SSure, Schmp. 84- 86", ist nach

Anatyaenund Mo!ehotar.GewithtsbM(imn)tt))gein Gemiachvono-Ch!or-

phenoxyisobttOersaaremit PhenoxyisobuttersSttre (Schmp. 98").

C,uH,)Ct03.Ber.C55.94, Hô.t3, Ctt6.55, Mo).-Gew.2<4.4,

CtoHttOa. Ber.CC6.<n, H 6.6~, C) – MoL.Gew.t80.
Gef.n 60.M,C0.8S,5.84, 6.12, 8.4), )87, !8t.

ïmmerhin :e!~en diese von Hrn. ftxd. Herr durchgefOhrtenVer-
sttcbe, dass Cbtor i.t der Orthostelle nicbt den hindernden Ein'
(!nssatMObtwie die Nitrogruppe. Das ats Par:tch<orpheno! be-
Xftehnete PrSparat enthtftt einmat 34.71, von einer anderenSendang:
3&.S-40.7 pCt. CHor; bcr. f&rMonoeMorphenoi: 27.6, fûr D;ch!or-

phenol 43.7 pCt. Die tetztere Beimengong verhinderte die Ver-

kfttungen nicht, wie Hr. stod. Jcntschnx'n fand. Die hoher aie.



i604

ditr~esteUt.

dettdeMFwtiouen derRiow!rkm<gttpro<<uctestud f:tst reMteDichtor-

phetMxykSfper. Die UfM~etzun~envetti~fett norm~t.

DichtorphcM-«-oxyproptous&Mre<tthy)?at~r,

Ct, Hs. 0. CH(CH~).00. OC~ H~

Getbttches Oct, SJp. !73–!76" be: !2 nttn.

CttH~C~Oa. Ber. C 50. H 4.5C.

Gef. 49.M, e 4.6).

DtfStttu'e krystatiisirtaue Acetonio g~o~s~n,tattggestreekt~nPns-

meM.Sekmp. tt7-t8". Schwer tostich in WaMfr, )}eozot,Ligroîn,

SchwefetkohtenstMH',te:chH<;st!chin Aceton, Atttohot. Aether, hetsaem

Benzot.
C~H.,Ct.<0,.Ber. C 45.9~ H 3.40.

Gef. 4\84, S.5t.

Dich[orphen-M-oxyt8obuttct'sSar<'&thytf8ter,

Ci,C.,H,.O.C(CH,CO.OC~H5.
Farbtoae Ftu~sigkett v«tt schwaehetn Geruch.

CoH~Ct~O,. Bfr.C&98. H.').<?.

Sd)). t60-t6:)<' bei tOmm. Gef. t .6t, 5.6~.

!65-i~" tO .5t.0t,'4.9&.

Die durch Verseifung g~wonnenc, mit Aetber au~gMchSMette

Saure bhtterbUeb Otigund ist ituchnan nacb ôJahreo nicht erstarrt.

CtoH.-tCtaOa.Bfr. C 48.t9, H 4.0).

CtoH)tC!09. Ber. C .M.4, U ù.t3.

Gef.. 49.78. 4-Ht.

Der Anatyse zu Fotgc bestebt die Saure fast nur Muader Dichlor-

verbinduMg. In diesen<K&rperHegcu ofteabar D~rhate dM2.4*Die)t)or-

~heuots vor:

Ct

Ct-. '-O.C(a.b).CO.O.R,

sodass aach hier kein hinderoder EiuOt'ss den Orthosubstitu~nten !!u

Tagc trat. Yoa Hru. stud. Ssyrotschkin w<nrdendie Mgeoden

Denv&te des Trtchtor. und Tribroto-Pheuots,

,a

\-O.CHï.CO.O.R,

it
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20 g Tr!chto)'ph<'ttotwurd~n uni oiner 2.3 g ~Ktrium enthaltetiden

ittkohotisehen Natri'tmatbytMH~UHgim Vacoum bis zu<n constante)
Cewicttt erh!txt. Die restn'ende Mtt~s~ w~n)<*mit !3 g Mottochlor-

<ig"at!rpttthy)eitter 2 Stuaden ntn R<tc)dtM6skBhtwxum Si~d~nerhitzt.

trait ttestrale Heitetinn ein. Der tn!t Aether vom ChtonMtrian)

getretttKe Ester (ber. 24.~ g) desti)tirt<' bei 8 mut iu ~)!gcaden Frac-
tiom'n

80-!20< 0.7g, n0-t8a"j tG.eg,
i~0-n0't.t., b6tf80": Summ<t~.7g.

Die Hauptfraetion erstarrte v~HstMndig. Die farbtosM KryetaUe
(Nadetbuscbet aus Att:~ho))schmetzen bei 4! (Sdp. !8 bei S mm).
Sie sin't nicht tSstictt in Wnsser, schwpr tôe){eh in kattem. leicht io

ttfiesettt A<koho[, ~beuM if) Aethe)', Ligrom. Chtor<t<or<a,Benzol

Aceron, Scbw~fptkohtenetotf

TrichtorphenoxyessigsNureSthy tester,

CttCeHt.O.CH;.CO.OC;H;.
Ct~C~O). Ber. C 43.33. H 3.H.

Gef. 42.80, 3.t).t.

Die Sanre kry~tattisirt nus ~erdQnntfm Atkobot in feinM, ver.
titztet). t'MrbtosenN<idetehen,Schtop. i77", die in Wasser, Ligroïn,
Schwefe)){ohfenBto<rauch in der Hitzf, in kattem Benzot undCh!oro-
fonH gt-bwer. in Aether. Aceton und heissem Atkohot leicht tostieh
sind.

C~~ChO;. Ber.C 37.M, H t.9<

Oef.S7.M, 2.26.

Tribrontpheuoxyesstgsanreathvtester,

Pr,C~H!.O.CH,.CO.OCïH:.

Der Mnatog dent vongen Ester dargestettte KCfper hmterbteibt
:MMder NthertSt-henLosong krystatHnisch. Ans L~groTnbitdeteHsich
t'.trb!<MeNadetM,Schmp. 8!

Lostich in Atkoho),Aettfpr,besnndptsht der !!itze, ferner iu kattem

H''nxn). Aceton, Scbwefetkohtenstotft<nd C)t!oro<brtn.

Cte~BraO~. Ber. C 28.7S.H 2.t5.

Gef. 28.9s', 2.2~.

Die SSure wurde a)ts v<'rdunnten)heissem Atkoho) uatbrystaUi-
sirt. Nadeh), Schmp. 200". Schwer tSsHeh ht Was~er, SchweM-

k'~tttpnatof!Ligroïn auch in der Hitxe. wenig tusHebin kattem Benz'tt
uudOttf'rofornt, )et<:ht)6s!icbitt Athohot,Aetherund Aceton~esonders
") tit't Warnx*.

C~Br303. Ber. C :M.< H t.2$.

Gef. ~.M, t.i9.
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Gaoz «Hders ate die Trihatogeopbeoote verhiilt sich Trmitr"-

t<hef)o)natri<ttn (MttMt). Dassetbe trat anter keineoUm~andett mit

BtOtttpropMnsSureestfr in Reactiot).

K. A~wers und K. Haymann') kab~n eine gtatte Umsetzung
erziett durch die Combittatiot) von NatrttttnSthyJttt-Losuttgmit û.Brom-
phenot uud MonochtoroseiKester. wNhrend dteMFE~ter aich tnit

dctnc.o.Dtbrom-nttt-opheno! (t):

.~Br ~Br

t. N0'.–' \-OH tt. Br- ~-OH.
~Br ~Rr

!)ic))t verh<'tten ti~ss. Nach dem oben mitgetheiKen Verhatten des

Trtbrotttphpuoh (ït) kann der hinderndp Eiuftuas nicht von den beiden
<' Sub~'ituottfn ausgeu()t worden e~-itt, aoMdeFx die Schutd mues au
der N:trogrnppe t:<'gett. Paes nitrirte Ph~note das Natnutn sehr
t'~st h)ttten, ist leicht verstËadttcb. Besondere Vereoche haben ergeben,
dMssNatriam ortho-, -meta- ond -pnra.~itropheno!at mit 't-Brompro-

piomaaree8<frbei7t)"t)t)rpiMn))n)RMteUttt8et2Ut)gM)gtcn: 0–2pCt.
Uas NatrimMorthophenotat reagirte fernet-bf{ lOtt"wcder mit M.Brom-
hnttersaurf-, noch mit BrotnisobuttersBure- ond Bromisovatet-iansSore-

Aetbykster. Die NatHunontrophenotate sind auch die einzigen unter
den von mirbisheruutersuchtenPhenotat~n, die tuttbeatandigeind.
Nachdem nunmehr die Verkettongen der emwertbigen Phenote abge-
~ehtoMensind. wH! ieh in der fntgpndcn ZusanttMensteHangzeigen,
wie dus Verhattniss der relativen Bestaadigkeit sich herauegesteHt bat
und in wetche Skata die einzetneo Phenote sich einreihen taesea.

Die LnftbfstSt)digk<'it wut-deinderWetseerMitt~t, dasa eine

nbgewagoneMenge (c:t.) g) des reinen feingepu!verten Nat)inn)Ba)zes
in pinembreiten WBgegtasehen anter eine CUMgtochc neben ein SchSt-
chen mit Wasser gestettt und die Gewi'htaxttnahnfte nach 48 and nach
9<!StMndet)ennittett wurde. Zum V<itgte!chsind die Gewichtszunah-
me;) Mf die Motfhuhtrgewichte der Salxe amgere'-hnet worden, sodass
die Aufnahme tnn einer Motehet Wasser die Zs))) 18, von zweien 36
ftc. hatte ergeben mu~en. NataHich handelt es sich hier nicht um
die Anfnahme ~<'t) Krysta!hvasser oder den einfuchen ZerfaU:

X.O.Na+H.OH=X.OH-t-NaOH,
denn die Spakangaproduete sind ja auch ihrerseits mehr oder weniger
tngroskopisch. Zwischen UnbestSndigkelt an der Luft und den Ver-

ke<tnagsxahteunnt den K-Bromfettaaureestern besteben keine eittfMhen

1Bez:ehongeo. Die dritte Colonne eotbatt die Utnsetzaogsprocente mit

«-BrompropionsSureathytester naeheinstSndtgemKochen in Ligrom
(Sdp.6~-7n").

1) DieseBerichte 27, 2~99.



1607

Zuotthme in ÛrammmotehatB Vork<'M)mg<
Natnamsahdœ:

Meb2T.geo: n~h~Tt~en: Mb):

w-Oxybt)nMës&ur<'Sthyte<t<'r 23 NX ~&

unverSadertwoiM.

(.-OxybeexoBs&ore&thytestt!r 27 8& ~2

xmammengebnctteN, we!ss.

<:tmmwt. 37 '(8 40

zosammengebeeken, grBnMch.

40

OxybenMësSnTcathytestw 42 64 t5

noverandert, fttrbtosesOe!.

Pheoof 44 7t H2

fest, grau, btf&ttnesOe).

,<-Kres~ 47 67 62

(mvet&adett we!ss.

w-KreMt ~t 72 8S
gntubmon,braun,fest.

/.Xy!cnot WPM9, &2 bedecht mit Nttde)n.67
&9

..Xyteaot M-60 6t)–64 70

weiss, zasamtDengebttckea.

<-)\MS«t M 80 ?
brannes Oel.

/< Cumcxoi. ncten 54 dunkel, oben vfetMe77 Nadetn.
44

Kaphtot 54 83 ?2

M~amnMOgebacken.ochwaMbraun.

~-Naphtot &T 83 9!

wie Tonj;ef.

~-Xytenot 60-62 M)-8t 9S

theitweisc cHg.

Carvacrft 66 9~ <'2
dnoMbrauoM Oel.

Thymot. 75 94 98
ebt'Mo.

t)!f Shaht iat mithin nach 4 Ta~en dtesetbe wie nach 2 Tagen.
Ui'' tuftbestSndigeten Gtieder sind dte)en~t) Phenotate, die !o der

Seitenkette 8anereto~ entbalten. Sie MhUeeMc eteh in dieser H!n-

sicht, wie in deu VerkettougMabtet), deu Nitropbenolaten an. Der

Einfluss der Orts!aomerie Migt sieh bei deo Kresoten in der

Weige, dass die Ortho-Verbindung sicb am eMrksten verkettet und,

Wt'uigsteManach 4 Tagen, starker zersetzt ut ats die Para- und Meta-

YfrMndung. Bei den Xy!cno!enist die sngpn.Meta Verbindung (Ï) am

hygroskopiacbsten und nm gBnstigstea zur Verk~ttang:



__ï608

wahrend 'Para* (!t) und *0ftho< (tH) dem WasMrdampfgegenûber
keit~ Ut)tef8<tb!edezeigen, bei der Verkettung aber Ht aich gOMtiger
a)'<H<'rweMt.

!)ic beiden Naphtote und das fsomerenpsar Carvacrot-Thymot
zeigen ke:ne grosse Unter&chiede. S~hUessttch moaBanfdaaPseudo-
Ctttm'not aufmerttsatn gemacht werden. Der Hygroskopieitat naeh
schliesst es stch dent c Kpesot an, der VerkfttaMgstendettznach aber
i~t es das HBgSnstigateunter atien atkytirten Phenoten.

~acbdetn ich scboa den EiaCuss derKohtenwasserstoffreste
auf deu VerkettMOgsprocps~der Natrmm~he)to!ate mit dex vier
«-BrontffttsSureestern chamkt~risirt babe '), wttt ich h!er noch auf das
Verhahoiss dieser Rpaetion zu deo fruher beschriebenen Umsetzungen
mit dû« at-ontatiscben Baaen hinweieeo. Eiu directer Vergletch
t-rscht'mt tOtr deswegen uu~utttsBtg,weH tetztere Réaction offenbar ats
Addition:)-, erstere ats SubstitutioM~-Vorgang attfgefaMtwerdeu
UtUM:

X-H
+

Br.C(a,b).CO.OC.H~X.NH,<~ cO.OC~
fi

HBr-)-X–NH-C(a,b).CO.OC,H~

X.O.Na+8r.C(n,b).CO.OC:Ht=NaBr+X.O.C(a,b)-CO.OC!H,.
Damit musa es woh! xuBinnmenhttngen. dass der Einftu~a des

Mëtbytortes bei den Totuiditten eio anderer ist ats b~i den
K:'eao}ûo:

PMpMM&tu-ercst. tMbntter<5m-erest')
Toluidine mftit para > ortho tt) > p > o

Kresote o~m~p o>m>p.
Aueh die frahef~) geschitderten Vakuzwinke~erhSttniMe taMen

ein~n storeuden EinHuss d<*sOrthomethyts bei den Basca er-
wartM).

Der EinHasBder Nitrogruppe aussert sich g~ichmaasii;beint
AnHim m > p > o

und Phenol m > p > o.
Was scbHessHcbdie Subatituenten betntft, die Sauer~toff und

Kohtenstoff in der Se.tenkette enthalten, so schliesst sich dus
Guajacot noch am engaten an das schtechtesteatkytirtePheno), das
p~-Cumenot, an:
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Da bei deo 96 quantitativ verfotgten Um8etzungen vonNatrium.

phenotaten mit den vier K-BromfettB&oree9tem8!ch stete das Ver.

hS!tniM:

t~ropion-> Butter. > lsobutter- > ÏBovaterian'S&Meester

frgeben batte, witt ich zum ScMoea nocb die Ska!& fSr den enten

Hstcr, atso den Typas

X.O.CH(CHt).CO.O.CtH;

xuBatUtnenstetten,wobei die nach einetSndigemKochea in Ligroïn tftm

Sdp. 65–70~ erzielten ~VerkpttungeprodtMte*in die Formel einge.
schr!ebet) sind.

Die drei OxybeNxoSeCareeeter stetten die UebergangagM~der
xo den Httrophenoten dar:
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S(mo)'<toffhftttij;Q Re~d~pt'im!ren(X.m –XtX), obensoK~h~n~

w:ta~<;rsteffr<:9tc, ûttis ain" Met~- oder PitM-Stetta besetxt ist

(\n-xH).
H

X.O.C.CO.O.C~H:.

b

Was den E!u«u98 der Sttbatttuentett a und b an!angt, 90 ht, fulls

a=- H, b ==CH3 odft- C~H~

der gtSsate AMaUvoMMethyt zu Acthyt beitn o-Nttropheao)(64) und

bc!nt p-NUropheno)(50) beobachtet worden. 9–16 pCt. betrug er beux

p-Kresol, Carvacrot, Gu<tjacot, Stt!icytsSure und M-Oxybeazo3sS<ttc-
Ester. Bei a!)en Sbrigen Phcttotateu fSUt die D!f!erenz in die Ver-

snchsffhier. Sottten die grossen D!<terenzen auf die Aa z a ht der

Kettenglieder zurBcttznfShret)sein, so batte n)M fur diese hetero-

catem'H Gebilde das VerhitttntM der NitroMrper:

o NOjt N0,
s y

C C 0. 4<~>T. NO/ C C. C. 0 &<B NO/
tx~ ~ï~t

C:NO~ == 1:<)bezw. t:~ gu~t~r aIs C:NOe== 1:7 bezw. h&.

Het den Kreaoten aber wa)<

e 7 ? «

CHt UH} CH~ CH~

f~. T~

'i

C.C.0.4~ "~ï.CH, C.C.C.0.4<" !>a.CH~
tï~ :j ~t t99~

C:C== h6 bczw. t:7 gttnsttger ats C:C=~ h8.

Kommt dadorch, dass a und b 2 Metbyie reprasenttren (teobatter-

siiureester) oder dadurch, das8 a =s H, b = CH(CH~)),eine wettereVer-

zweigung derSe!tenkette htnzu, sa ist der AbfnHgegenSberdeo ob!genn

FSUen fust Sber&Msebr stark, wahr~nd der spMitmcheUnterschied der

beiden tetzten F&Henirgeads aotïattend gross ist. AoKattendist indMS

auch hier daa abwetcheode VerMttntsa bei den Nitropheno!en. da

selbst nach derUmsetzung bei !M' die Metaverbindung auch dot

Verzweigungen gegenSber sich indiCTft'etttzeigt, die o- und p-Ver-

bindungen aber eine Differenz zwi~ch~n PropionsaHre-und îsobutter-

8Nar6-R~atvon 88 bezw. 74 pCt. hM?Off<<en. Den obigen Ketten-

ztHera entsprechend eracheint:

f )1
"TO

t
"t'

)
NO b 8( N0) tn 7 gunsti~er a!s

r' ~Os 'n j
t* bezw. 8.

Diese Umkebr der Einfliis6e von analogen SteHangen aue ver-

aa!aaate mich zu einer neHenVerauchsrethe. die sich auf das Schéma

CeHi.O.Na + Br.C(a,b).CO.NH.X = NaBr

-t- CgH;.O.C(a,b).CO.NH.X
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hfXt~bt Da Phenyt am SaaeMtotf und X (z. R. aucb Phcnyt) am

St!ckstn<~sicb in der Position J:6 beSnden, darf man mit 8{cberhe!t
:~tf einen deotttchen E!nf!uB8der fQr X variirten Reste auf dan Ver-

kettungaveriauf rechneo.

866. C&rt Prtedhoim und 0. Castendyok:
Ueber SUicovanadinmolybdate.

(Eingegacget)am 30. MM).)

[t. Mittboitung.]

Unter Sittfovanadinmoiybdate werden im Folgeuden bis!ang UM.

(x'kannte Verbindaogen vctatandea, wetche neben WasseretoH', Am-

monium und evfttt. Katiam, Silicium, Vanadin, MoiybdSn nnd Sauer-

:.tof)'enthatten und threr Entstehuttg Mactta!e wassefbatOgeSalze von

veMch!edenen,biaber nicht isolirten, condens!rten Siticov<toadiumo)yb-
<)iinsaurenbetraehtet werden konnen.

Verantassung za ihrer DarsteHung gaben die von dem Ein<'avon

Ktts, z. Th. io Gem~inschaft mit Mitarbeitern, angeatet!ten Unter-

suehut'gen über sogenannte complexe Verbindunge~, wetcbt sich von

SttUMHder attgemehten Formel X~O~ und XO, MMeiten').
D!«seH)en batten zu fulgendeu Endergeboiasen gefitbrt*): ~Be!

dm sich von den Sauren Xt0& und XOï ableitenden sogenanoten

~ofMpïexenVftb!ndungen atebt deren Zaaammeasetiiung io inniger

Abhungigkeit von derjentgeu der sauren Salze, die beide SSxren zu

bitd~)) io) StHndesind, ond von dem Mehr oder weniger basisebex

Charakter des betreft'endenTrioxyds.
Bine Dnrchmueterungder gat durchforschten, Sbrigea 'comptexen*c

Verbiadungeu zeigt, dass ahnttche GegetzmSssigketteB auch dort ob-

w:dteo mussen.

!n chemischer Deziebungkann über die Natur eSmtntticherhierher

:!Mh6renderKôrper Bberbaupt ein Zweifet kaum noch obwalteti: ob

die *frei<*Saure< exMtirt oder nicht, ist fOr die Beartbeitong der

NitMr derselben ganz gteichgSttig; aie gehoren sSmmttich in eine

K:negorie. Hat dus eine Sa~reanhydrid dem andern gegenuber einen

au~eapracheMo basiecheo Charakter, so {at, unter ZahOtfenahmeder

Htfmente des Wassers – nicht nur bei Gegenwart von Baais der

X<fs:)<nn!en<nt<beider zo salzartigen Verbindoagfn mogUcb, wobei,

') DièseBerichtc23. t505, 1530,2600; 24. t n3. Zeitschr.fûr anorgM.
<'=..“.ït, 3t4; IV, 279: V, 437; VI, U, 27, 27~.

') Ve~t. Zeitachr.(ar Morgan.Chcm.V~ ;!00.
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fbens~ wie bei der Satzbildong, die Minimatzah! der aofgennmtNenen
MotekSte des einen AutbeHs von deasen bssheher Natur abhSngig ist.

NShern aich beide SaareanhydrMe itt ihrom chea~schea CharaMer,
60 bedart es zu !hrfHt Ztnammentritt t). U. der Gegenwart von Basis,
die entveder deo suuren Charakter des émet)oder beiderabschwScht;
so bilden sictt CoodeMatifmspruducte von Saurftt mit saurem Sfttx

uder vou sauren Sa!zeo, derett AnxaM Mmso gtCsser MMtwird, je

tHM)M!gfitttigereFormen die sauren Satxe beider Saureo anfwp!sea.'

Etne wertbvotte Ërweheroog ntosMendiese bislaug eraielten Er-

gebtttssc datto erfabren, wenn ea gelang, nicht HHrzw ei, sondern

drei SSorerMte mit derselben Basis zu ktppe)u; %votttemM) zn

d!esem Zwecke bei den Msher benatzten SSmen X~O) und XOt
stehen bleiben, atso etwa Pitnsphorarsenmotybdate b6zw. Phospbor'

motybdanwotfrsmate darste!ten. Bo warent bei der teotaorpbie der 9ieh

von demsstben SSuretypaa ab)Mt<*ndenSalze rerschiedeNer Etemente,
kaotn uoter at!en UtnatSMdenk!are VersuchsergebniMe zu erwarten.

E< mussten deswegen drei Siluren von versehiedeoer Constitution,
etwa sotcbe von der Formel XO~, X~O~und XO~ mit einander zt)

verbinden gesucht werden.

Die Wabt fiel MnfSiHctMmdh'xyd,Vanadinpextoxyd und Motyb

dantnoxyd aus den Mgenden GrQndeM:

Die scharfe Trennut)~ etektronegativer, beMttdere o<the ver*

w:md(er Etemente and deren Beatimmung neben einander ist an sich

in d~r Rpge) mit grBssereu Schwierigketten 'erbundett, ats diejettige

p!ekttopo6)tirer. Schon deswegen ist oft die FeststeHMngder wabren

Forme! einer f!eh tthf von xwe! SSureu abteitcnden,hierher geMrenden

Verbind'tttg nicht teicht. Dies komntt besondefs dann in Betraeht,

wenn, wie dies hBaiig bei diesen Kôrpern der FaU ist, die Met'ge
des eineu M<n'?)tBestandth~ite-~im Vergteiehxn derjenigen des anderen

stark uberwiegt: ein kleiner Feh!er in der Besttmmttng d<'eSKure-

anhydnds mit niederem Moleknlargewicbt kann daxNztt ganz Mschcn

Fnrtnetn ftihrett. Bei d<*r~nntyse t'on Këfpertt, welche drei Saore-

reate enthalten, nt8ssen diese Scbw!erigkei<ennatSrtteh wachsen. Da

nttn, wie weiter nuten zo zeigen ist. die scharfe Trennong vos)

Silicium, Vanad!n und MntybdSn und deren Beatimmung oeben ein-

ander a))erdings auch nar unter Beobach<ungder pein!ieh6<en

Sorgfa)t – gelingt, Net die Waht auf die genanoteo drei Elemente.

2. Ebenso, wie e:! ge!nngfn ist (s. n.), die Formetn der 8!ch ton

zwei Sanret) abteitettden Korper m tiezichung zn den Si~xen jeder
einxehtfn dieser Sauren zn bringen. musste es wunschenswerth er-

setieinen; Meh Verbindangen ton drei SBurenmit deoen, tvetche nor

eine oder zwei dersetben enthalten, 2H vergteicben. NuM sind einer-

seif: die Muren Vanadate, Silicate und Motybdate, andererseits Vana-
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~t,<.<(.. J.);n:.X)f\iH. )().}

1 dinmotyMate ond SHioomotybdate') eiogehead etadirt SUicovaa~*

1

date sind Matangaabekaaat'). Deswegen erscMeo es nicbt aMs!ebt6-

tos, die Erforscbang einea bisher ao gut wie mtbek~aaten GeMetes')
mit detjeoîgen von ao!chen Verbindungen, wetche die genauMtendrei

~ttoren entbaheo, zu beginnert.

Bildungsweisen und Darstettungemethoden der

SHieovansdintMttybdate.

Siticovanadinmolybdate entatebea durcit EtOwirkong von StMco.

<tttorwaa6eMtot!8Sufeauf Gemenge von Vanadaten und Mntybdaten
oder auf Vanadinmolybdate, ferner durch Behande!n eines &e-

mengee von Salzen zweier dieser SNttren oder einer Verbindung.
welche diese entb6tt, mit der dritten Silure oder durch R)B.

wirkong von VitnadinnQo)ybdat<'nauf Sittc<Mnn!ybdtttp. Ant acbnett-
9ten fabrt die UfnsetMng vnn VMnadatett und 8i)icomotybd<ttettzom
Zie!.

Die Natur der bierbei entstebenden Kôrpf!) bSn~t ab von der

Si!tt!guMg8ftttfe der saoren Salze. von dem Meog~tnerbShnias
der auf Mnander einwir~enden StoH'e. von dt'r Concentration
dfr Msangett. der Tomperittur und vielpn anderen Bedingongen.

Einwirkulig von normatem Amntootumvanadat auf

AmtMontu)t)9!i!ecHtotybdat.

Das weisse, itt Wasser schwer tôstiehe Ammoniumvanadat,

!<H<.V03[(NH,)))0,V,0:]'), warde durch wiederhoitM Utnktyetatti-
8'ren des kaufticbeo Praparatfs nus mit Ammonittk ver<e<ztem,
siedendem Waaeer rein dargesteHt. Dus gelbe, gtcichfatt~ in Wasser

t~rschwer tfietn-heAmmociumBtHcomotybdat,

(KH,),SiMo,!0«, +8Hi!0[2(NH4)tO,8i0~t2MoOi, + 8H:0).

') tch bin leiderausserStand RMetxt.die Brgebnisseeiner, auf meine

\eTaa):M~-)togangestethen <rneu<enUntcrsachun~ der von Parmentier
x~f~tittstudirh'n 8i)iconto!ybdaMmitMthoiten. Ht'. Wotf A<-ct), wetcher

t
)?M und t896 in nteinfmBertinerLab«nttoriun<dieses Them~bt'ttrbeitete,
) at utixmt'-tbarverAb'.chtus::dieserDissertationdas JnxtitutvertasMn. Fr.

[ht~h&uSgeV&rhommendf- \anat)i))s in Thoncn, Huhuerxenu. &.w.

j )ii.-r[die Existcnx naiurticher SitifOtMadtttc TenMOttten.Y:'a<t't'cbM)tig<}
!'<:)))ae):cnkonfmcn(tesgMehctthauBg vor. Berz<:t!uii hat au. Taber~cr

J Pn~)s htMkceine rbo<iphf'n,i!icotanat)it~!ture.3Si0~.2Y<Oi.2r;04 GHtO,
j erh:t)(t'n.

j S~wohfoafirticbvot'hotnn!<'H<!eakktinst)ie)tdargMf')t(eV<'rbicdupf!(-ft,
t wrtctt"-~tchvnn<)ff-iSSoren!tbt"i!<n,iiiftf!bct:acr)t. W. Gibt's hat ein-

x<n..<i"t-Ij<-txtg<'M!tnntcnbesehneban.
Die dttittMtisch'jScbretb~'ciit~-der i''ort!M(n wird hitr hoibet)&tt''n

K';r<f('tt,mn die Uoberxichtzu crjeichtern.
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worde Mcb der Angabe P&rment~r's') ans mit ChtorwMaerstoff-

siore fersetzter KaMwassergtastSsung, AtnmonitMapMramotybdatund

AtamoDMmcbtorid oder in besserer Ausbeute in Anlehnnng
au eiae gloichfalle von Parmentier gegebene VorachriR~) ta

folgender Wei~ gewonnen: Eme kait bereitete LSsnng von 200 g
AtamoMimoparatnotybdat in einfM) Liter Wasser wird aut dox

siedenden Wawerbade odt 160 cent S'i-proceotiger Siticofittt'rwaMer-

Moiïëtture vfrsetzt, wobei sie s!cb sofort intensiv gc)b tarbt. ~itch

kurzem Et'wSrmen fSUt die Verbindung in attaty-'eorHim'tnZ't"tande

in fast quantitativer Ausbeute ans.

Trotz der SchwertësHcbkeit beider Kôrper set/fn sie sich, n'it

wenig Wasser ZH einem Brei angerahrt, sehr teicht, besondere beitn

ErwSrnteo, um~ dabei bildet sieh eine ktare, rotbgefSrbteLSsttngvo~
der Farbe der gaaren Van.tdatc, deren Intensité mit steigendeat
Zusatz von Vanadat wSthst und bei Anwenduug von 1 Gew.-Theit

(NHt~O.V~O; aaf4.4 Gew..Tbeit& ~(NH,)!,0,S:0.3MoO,-)-8HïO
ibr Maximum erreicht~).

D~ hierbei, wie weiter unten i:Mzeigenist, die verachiedenartigaten

Verbindungen entstehen, mues man, utu dieaetbon iu genSgend<-r
Aosbeote und in attatysenreinem Zustande zu erhaheo. stets mit sehr

grossen Mengen arbeiten. Deswegen wafden je 800 g des Siticn-

molybdats in ça. 1.5 L Wasser auependirt, 20 dem aaf dem sie-
deadea Wasserbade') betindlicheu Gemenge in kleinen Antheitctt

~80 g Vanadat binzugefûgt und bis znr vottstandigen Msuxg e~

wSrmt. Die tiefdt)nke!rothf FtSssigkeit wird nuo bei tn6g!ichs<
niederer Temperatur auf ça. 1 L eingedaotpft und Nber 8chwet<)*

aiiore der fractionirten KrystaUisation nnterworfen.

Die sich bierbei bildenden Kôrper sind zweierlei Art: Ejt)(*
Reihe vot) Ansehu~sett besteht ans glânzend rothen, aasgezeichnet

aoegebitdeteo, in Wasser sehr teicbt tSs!icheMKrystatten, die oft bis

2 cto KaotentSoge besitzen, eine weitere ans gelb oder gdbgrNn
bis braonroth getarbten, in Wasser eo gttt wie an)6s!iehen, mikro-

kryataHimsch~n Krusten odfr vpr<)!~tenMassen. lu den Ersterfn

') Compt rend. Q4, 213: t< (;8<

~)Compt. Mnd. tt~, 1234. Auch Gibbs hat sich dic';er Méthode
budient- (Proc. Amorie.Acad. «f Sciencesand Arts !{«, t234). Spater
vf-rftthrPnchard in aM'ogerWci<exar DarsteXaagvonMo)ybdan-TitMat<n
und 'Zirhonaten (Compt.rend. 117. 788).

Wendet manandereM'-nf;fnver!)5)tnirMan,~oent~tehenVerbindmwn,
wctche mit den opinerzu berettrûibendëndem Acu~~Mnnaehn;cht !<!antisc!<
und noch za nnt<'tsnch6nsind.

4) BeimArbeiten auf directer )F)am)t)<-tritt Abscttcidungvon Hy<'Mt't
d~ Vaottdiopt-ntoxyd~ond anderen Xerseticong~produoteneiu.
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liegt stets ein und daaeeibe AtnatOttimBBHicovaoadiHmotybdat.in den

LetHteren AnttnoMmavaNadinBtotybdatevon wechMtnder Znsammen*

aetzoMgvor.

Schon ans der Schwer- bezw. UnMstiehkMt dieser ergiebt sich,
<In<!6sie Nch – wie dies Ja bei einem so co<npttcirt zusamtnen-

gaeetxten System nar n&tMtch ist –
je nach Cooceotrat!onsverhS)t-

ntMen und Gte!chg~w!chtebed!ngungetterst aMtn6ht!chaoe den Com-

ponenten M!den. Dies ist aMchder Grand daf!!r, dass beide Korpfr-

khtMen, trotit der M versch!edeHenLSsttchkeit, meistentheils gleich-

xfttig aaskrystaHisheM,wae bei (ortechreitender, freiwilliger Verdun-

~tung der LSsung !m<nerwieder von NeueNt ~intritt. Nun kann, wte

apëter ansfObrHchgezeigt wird, daa AntmoomntsiHcovanadinmotybdat
nieht unx~rsetzt aoa Wasser ttnthry6ta!t!Mrt werden. Deewegen ntuss

es auf meehamBehemWege von den nieistentheils an der Sehtttett-

wimdttNg fest at<haft<'ndeMAmnton!umvanadintnotybdaten getrenHt
werden. Diese selbst konnen !a Fotgp ihrer SchwerMettchkett durch

Waschen mit kleinen Mengen eiskalten Wassers von jeafm befr't

uud aaeh den) Troctmen auf Thon «n der Loft in anatysenreinem
Zustand erhalten werden.

Zusaminensetzung der entatebenden AtnmoMtUMvanadin-

molybdate.

ïn der tbtgenden Tabelle findet sicb die ZuBammeosetzangder-

s<4benin der ReihenMge der Auascbeidang aogegeben').

Die :tn:t)yt)!,ch<!Unterswchang erfetgte naeb fraher mttgethettten Me-

thodc-B. Vt-rg).Pr:edh'')m und Euter, (!ie«- Berichte 28. 20(;2 und 2<?~.

Kr. °.' <0
des An- Zut-antmensetzang s c

°' Farbe und Stractur
-chuMes

Z(NH~0.3V,0.. b.r.80~.3-54~2.t0.80j aib
5M.03.8H,0

~gef.94:87.t963.80j

(~~Hj~a~,~z05, ber.$.74;30.G9'4$.46:~12.1188ib
mi&ro-

g, (NH~V~. ber:8:7~0~
~v~!ach.

2M.03,4H,0 ~g.f.8.5t'30.9~8.73- ~n'

2(!<H~O,3V90<. ber.39 38.3940.42!3.89he!t-

4Mo09, 11H~) gef. 7~ 38.5 ) 40.81 bmun

-<NB<),0,2V,0~ ber. 6.!2:<2~!33.<'6in.96 ~th.
2MoO,.SHitO g.f. 6.)8'4a.t033.<7 ver6bte

4~H.),0.78V~ ~~8'R8~0.28t2.t7'b~
f'

&Mo03,94H,0 gef.a.82 Ht.80M.42
roth
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SammtHebo Kôrper sind wohtobMaktenB:rteVerbmdungen, die
sicb zahtre:chen, frCher bexcbriebetMttVaoadmmotyMateo aureibent).
Von thneu ist bistang nur die erate, jedoch auf gaM ande~m Wege,
erhaitf)) wordfn~).

Oh!~ dass mao uGthtghttttt-. hier die i'gf ttacb îhrer Conett-
ttttioH ttSher zu M-urtcro. kann man sieh leicht eme Vor<itettt)Mgvon
:breo Beziehungen zu einander tMachen, wenu tnan dae gegeMee!ttge
Verbithms~ der sauret) HMtandtheitc auf di~etbe Meoge von Baeie
hexo~eu berechnet.

Es i~t dus Fo!gendf:

AnschuM (NH~O V,0; MoO~
'2 ) t
3.-t ) t 2
a.

– t 2 2

:~5

Mit ~tetgendcr Concentration der krystaltisirenden L&SttngwSchst
ats.. der Vanadt~ehait und fHttt der MotybdSogehattdieser K6rper.
was gut durch die fotg~de Xertegung der oben au~gebenen Formata
zum Ausdruck ~br~cht wird:

Es ist:

a (NH.),0. 2 v~. 5 MoO, =
(NH<):0.2V,0, + (NH<).(), 5 M<.0,.

2 [(NH~O, 2V!,0~ 2 MnO,]= (NH~O. 2V:0, + (NH,),0,4MoO,
2(NH.),0, ~V,();,4MoO, =

(NH<),0,3V~ + (NH~O,4M.Oa.
2[(NH.),0,0,, 2M.O,] = (KH<),0.4V,V, + (NH,),0,4Mo03.
4(KH<),0. !2V,0. r,M<~ = 2f(NHJ,0,6V,0-.) +9(NH4))0,5M.O..

Un te rsuchun gs méthode
dfs Antmo)nMm8!t:covan!u!inm'th'bdat8.

TrennttnR und RfatimmHng des SHichuns: Gch-gentHeh
seiner UntfrMehung der Siticomotybdate hebt Partneotier') die
grossen S<-hwi~ngke:t<.nder scttarfen Trennung uud Bestimmung dea
Sittcinmdioxyds ht densethen hervûr. Es netingt nicht. dassethe in
(ibUcht-rWcis~ durch EindampfpM mit eiocr SSuce zur Abscheidnng
zo bringen, w~swe~ener derartip: verfuhr, dass die Substauz mit 80-
viel Ntttrinmcarb'Mnt RMfhmû~en wnrde, rtls n~hwend:g war. dns
vorhandenf Mnhbdantri.~yd tnagticbst vo))sMndig:<) normales Satz
zn ~rwond~tn. t~nn AuMichen der Schmetzemit WnMer btefbt das

') Vcrgt. Euh.r, Di~crtation Bertit) )SM.
Xandichm~ Mot.-Gew. AmmoMamvMMt.ttund 3 Mot.-Gew.Mo-

tyMantnoxyd: verj;t.Kttfer, DiMt.t-tationSeite:<t ff.
cit.
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SiHctumdioxydin kryetattiMrtemZustande zurSek und wird MachdetM

Wagen dun'h Behandlung mit FtaorwaMerstnfï~aupe auf einen Gchatt

an Mo!ybd<intrioxydund AtttaM geprüft. Richtigp Resattatf k8onen

hierbei jedocb. naeh den Angaben Parmentier't4. nur anter B~ff't'

gung einer langen Reihe von CaMteten chatte!) werden.

Auch die TreonMng dM S!tie!umdtoxyd8 vom VanadttfpeMoxyd
bietet bietang grosse Sehwierigkeiten! Woht noch heute gi!t Morfur

der Atsfpruch Rose's *): ~Die KiewMar<* hSngt twtnactdger al.

:tm!eMSobetaoiiender VMadtnsaure an. In Verb!nduttg mit Letzterec

ist aie o~ in SSeren !6e(!eh, und wenn man Medarcb eine SNoreabge-
ttchiedeahat, M Mat sie sich beint Auswaechen oft etw«8auf.~ Des-

wegen wird von thm u A. tttfb h!t'r, (Br eine aichere Beatimmung,

die Behandtungmit FtucrwaMerstoffaSure empfohten.
D:t fûr die Zwecke der ~ortifgendeH Arbeit nnter a!!Mt Uat-

standpn SiHeiumdioxyduud MoiybdNntrioxyd iu derselben Substanz-

probe direct bftit!mmtwerden nttMStett, b~nwtxtenwir den fo!gt'ndeu,

bislang uttbekattntpuWeg zur TrennuRg dès Ërstfren von den beiden

:«)dft'e)tSauren,

Dit in eu~m Ptat}nM'htt!<'hpnbc6ndt{cb« Substttnx wird darch

~c!tf)des,sehr vor8!chtig''8Erloitzert von Wasscr und Auunoowk t'e-

freit~ and soditt)))in einem Gtaarottr~, bei massig <*th5t)terT''mpc-

ratur, der Riowtrkung von giMf&rmt~er. tïochnfr Ch)orwas6<'r8to<T-

eBor'' aoegeectiit. Hifrdurch werden Oxychtoridc <<f6Motybdao~ und

Vanadit~svprt!Bchtigt.di<'sich in eiuer aogfschtiHcnett, mit Wasscr

gefaUten Vnr)ag<:vt'rdiehten. t«t oacb eituger Zeit die Haupimenge

8~ergega))gt'n.M)<iMt«tim– nachAb8<enendet FtammeM– anst'ine<n

vo)'dem EitttrittModedfrCbtorwxaspf&toMure eing~schattetenT Stuck
Luft zt) dem noch warmen. dunhe! gefarbt~n SehiHcht'ntRhah tretett.

Hifrdurct) werdeu stets vorhandene niedere Oxyde beider Stiuren,

wctche sich nicht verH5et)tig<t )as!«*n*). oxydirt, wonmf nach er-

Mgtem VerMhtuss von Neuem erhttzt wird, bis der Mckataod rein

wt*MSeraehMnt.

Nach dfX) Krka)<fn des Apparais wird das ScMUchcn :tU6dent-

<it-tbenfnt~rtit und eineMAttgpnbHck xor Entf~nmt)~ Mt)haft''nder

C))torwitBeer6tf'rff!aurf'ait der Lttft gftindt* ft hitzt. Lasf.t rm'n jfdoc)t

~rgt. Rosti-Finhuoer, Analyt.ChemieH, <!9~. t'eruef :tt<:r. von

Kteeh), Anulyt.Chemied'à Van~dins(Humbarg )~94),S. ?.
Hierbeient.<teh<:<txnn&chstHt'ductK'ns~rodM'te b<'xw.Stickf.tttffrwbin*

donget)<t<~gV))B!)dinp~ntoxydaund Mfttybdimtrioxydf,die dtu'et)w.'hexs Hr-

tntxonin die Oxydeiint'SckvGfarandet~tterden.

Einmx)tfoMengeringeMen~cttdor~etbtintmfSagUchd~rKtoxy<t.tHût)

entK'-ttCtt,M<!atmMh~mtuntcr Umstande)) bM)dor gcschHttertcnOpération
auch eiM Rcrin~eMengeSit~s&uredareh \)0. oxydirt werd~nxu tfooncu,
Wf)beiV.t0) bezw.\'t0:i ontsteht.
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daa sa M-bitttefMtschneewttMSgcMrbtt SHMmndioxyd karxe Zeit im
Mxs<ccat"rstebeM. s~ nimmt us stets eitten gelblicben, von einem
fHminM)p)tVtmadwgehah herrShreaden Farbtoa no. Die Entstehung
<88etben ist o<!eMbardarauf zurNckzafahren, da~sdas SueaerBtbygro.
skopische, aehr ?!« vertheUte SiHcimndioxyddem Trockenmtttet e!ue
sehr gennge Mengo Wasser entzieht, wetebe genBgt, die vieKe}cht
vorhandfoa Spnr Sit!covao:t(!!nsSnre, welche farbtos sein wird, zu

hydmtMrfn und dadurch anzafarben. Diese Ansicht wird dadurch

gcstCtzt, daas beitn eraenten Erhitzen au der Luft die Gelbfiirbung
vr~chwiodet. um dann tmcb km'zem Stehen der Substanz an <<'nch<er
Lttt't wieder aufzatreten.

Dit es nuHnicht gettngt. durcb wiederholte Betmndtung tM;tgas-
tHrnttgcr ChtorwasserMoftsfturediese geringen MeogM voir Vttttftdin-

p~ntoxyd !tbM)<)Mti))irft).m'<"8 man noch erf")gtfr WSgung dite

SiticmutdMsyd dttrch B~handtung mit wenigen Tropfe)) v<*rdanntf)'
Schwefet~i'mreund Ftttm-witsserstotMtn't!entfenMn. den verbtcibendett
RBt'kstand, nach Abrauchen der Schw~feteaure. gettnde gtCheB und
dc6'!ft) G~wichtais Vanndinpentoxyt! itt Reehnung XK-h~B.

U))t''rt:isstman dies, was wir im Begittu uHSfrer Arbeit fur zu-

!Sssig emchtct),so o hittt man fur <ti''Si)«'ov!tn!td)nntotybdateiiuiiscrst

complicirte Fonnetn, die gHnxtK'hfehterhaft sind. Bel dcmni~drigett
V:mftdin- mx! Siticium-Gchah diMer V-TbindungeM!st nSmtich schon
ein ktciner Echter tn der RMtimn)t)t!g des Lptztefen fSr die Auf

6H'!tungder Pormeht vfm grosser Bedeutung, wie !nt fotgendem Bei-

<pie! gt'xpigt sein mogp.

Dt-r titrimetri~ehcrmtttettf WitftrcV:tttadn)g<'h!dteiner Verb<nduHg
betrng 7.2~ pCt. V~O; Gefunden worden in U.6390gg einer anderen
Probe dft'setb~nSubstanx dorch Autschtiesseu in gasformiger Cbtor-
wasserstotMttte O.Ot8!gS![iciumd!oxyd, das nachdergeschiiderteu Re-

handhng einen RSckstand von nur 0.0020g V~O~ergitb; statt 2.83 pCt.
SiHcimndioxydxngprfinigt. atao <*inwahu-r Siliciumdioxyd-Gehaltvon
3.42 pCt. So gfring<'rW<'rthsonst oft :mf~o)cheAn:t)yset)diHe<et)i!enb<
der Aut'stt~tungeiner Farme) xu t~eo ist, so w!chtig;st doeh hier dieser
:u) sich kteinc Gew!chtsuntcr8<:h!ed<du eieh ':tt)s dem ttncorngirten
Wt-rth'? das VerhSttniss V~O~ 8:0~ = 0.395 :0.47 ==5:6 bereehnen
wBrd<\ wtthrfnd pi) in Wahrheit 0.395:0.4'~ = 1 1 !st!

Es «))) un dieser Stelle ausdr8ck)ich hervorgehoben werden, dass
die VerMchttgung dea Mo!y)<d:mt)-ioxydsund Van:tdiHpentoxyds in
einem ~tretue \on Cbtot-wa8Mr3tof!sSur&bereits zur Trennung jeder
einzeltien der genaontpn SSuren von bitstsehen Bestandtheitcn
benutzt worden ist. Rose bat namtieh bereits dieses Verhtdtett zur

BestinxnMngdes Atkatigehattes in Mo!ybdatenbenutzt und Péchard
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bescbneb ohxe Keuntni~ d!eser Augabe die Méthode vott Neuetn').
Andereraetts bitben Ëdg. F. Snnth und J. G. Hibb$ fcstgestcUt~),
d:tss auch Natriumvanadat in anatoger Weise m HOchtigesOxychtorid
und zttr8ekb!cibendes Natrmmehtond zertegt werden kann. Ztir

tjH:mt!tat)venTrennuug sHm'er Oxyde von einander ist, unseres

Wissens, dieses oder ein anittoges Verf~hren bistang mettt beschneben

wotdcn~), und es Bo!tdemnSchst auf weitere Aowendongpa desselben

x~n'Sckgfkontmcnwerden.

2. Bestimmnng de~ MotybdSnB: Der stark saure Inhatt dfr

t)fsti!!atiott8vot'htgewird unter Druck mit SchweieïwaBseretoff be-

h:md<'tt.das frei von Vaf):td!naasfnttt'nde MotybdNnsutMim ûooch-

tiegel gMammett') und H!<chder Méthode von Friedbe!m und

Eutêt'') in Motybdt'intrioxydubfrgefBhrt.

3. HesttmtMUMg des Vttn.tdins: Wm nuan d«a Vanadin tu

<h*tgt''ichf<t Probe wie Siticium nnd Mo!ybd:in beetimm~n, su kann

tttitt) es ~ntwcder tMfb df))) Pot'trauf-hen der Ct)tofw:i~r6to(ïsaure

durcit Z));<:ttxvon SatpctPt'sNur~in V~nadiopentoxyd vo'wattdetx nd<'r

in Mhwctetsaun'r L'!sung na<'h ct-neuter Reducti<m mit Schwefel-

(tioxyd mit Kittiompernmngnnat titriren. Besser. weil ~enaner und

t)e<(u?mer.ist es jedoch, in einer besonderen Subetitoxpr~bf den

Vnnndiogehidttf):taa6nn:dytisct( a)tfj<'f!fm)''trischpmWpgf xupnnitt~n~).

4. Mfgtitonmng des Ammoniaks: Sie erfolgt in Sbticher

Wei6<-fHt titrimetrischetn Wt'

Zns:t<n)tt(-nsptzm)~ und Hi~enech~ften d< Antmoniutn-

eiticovatutdiutuotybdats.

V"<tden schon tmsgebHdctcn. rothen, schwttch gethstichigeu, !m*

s''he!n<'ndnmnnkUnt'nKrvstalleu dessctbcn wurden xehn Fractionen

<'rhs)tc)t. deren jede fur SMh H~brf:K'h ;tnatys!rt werden nntsste, da,
wie weitcr nnt~n zu x<:i~enist, «ttHHch wie bei anderen comptexen

VcrMndxng'eH,:m<')t ttier xwar verscttiedfnartig znsamtnen~setzte,

') AH'-fi))<)')ichpLiteratnraugaben (n)d<'nsic)) bai Friedheim und

Euter.Zttrquittttitfttivt-nHestimntungdesMohbditM.DiM6HeriehtcXS,20(H.

Zeitiicttr.fBt'anor~an.Cbem.7, 4).

'*) St))it)t undObcrhottxor bescttt~ibtin(Zeitsch)'.fur anwgim. Chem.

t. ?3C) cin Vcrfahrenzur Etttfcmong von MoO~tms unreinou WO~unter

B.-HUtzn))~g:(s~'rm!gerSK)xs&MMbei einer Temperatuivon nicht mehr als
4')')".und Pecttard witt eine quantttativeTrenBtmgvon WO:;~HdMoOs
it!Hdn-~emWpg<'erMeten(Compt.n'nd. H4, f!3~. Dt<!setbegetingtjadoch
nicht. da sich euchWO; im Sal1.siinre-StromverN5oht!gûnt~est. (Vofgt.

))<'brtty. Compt.rend. 5S, 287; Seh.afarik, Wien. Acad. Ber. 47, ~46).
') Vorschtagvon Mathmann, vergl. diese Berichte81, 2014.

') loc.Ctt. ") S. Friedhe!m undEnter, toc. cit.
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jedoeh SusserHch kamn voK~InKndfp ZMunteMeheMende, h:et-herge-
hS)'6nd« K<5fpc('ex!stiret).

SSmmttïche, bei der ot'pn bMchf!ebetMRnafetethtngsntethode 6!
hattfnpn AtMchSsgehabpn die Zusamm<'n8etzM)g

HK(NH<)6SiV;M<t,,0,.
odt-rr

3 (NHJ<0, SiOi,. Vi;0,. t! MoOt + 27 HtO.

(NH~tO SiO~ V,0~ MoOt H,0

Bereebnet. (!.3~ ~.4< 7.39 64.)?f f.CS

~Dm-chscbt)itt. 6.~9 ~.48 7.35 <:4.~) –
Gohtn<n < M&ximHm tt.46 3.)& 7.50 64.4! –

(Minimum (!.t8 ~2 68.98

Aoxttht <tcr Reatitnmftngcn (: 7 )0 a

YerdBnnte, wSsange Losmfgco des Korpers werden bpi itttmah-
HchemZusatz von Antmonmkzuerst hellgelb geiSrbt. sodann unter Ab-

schcidung von SitKiamdioxydhydrat voHsMxdigentfSrbt. Com-eotnrte,
katt gefsiittigteLo~ungen geben bei tropfettweisctn Zusatxe desselben-
einen r<itbHch.ge)bet),puh'erigen Niedersehtag, wahrend sich aus der
'iber diesem xtebenden, hetigetb gefSrbten LSsaug OKeh tttngerem
Stfhe)) htttge)~. grosse. t)adc)fSnn!ge Kryetatje bitden' BetZusatz
vott mehr Amtnoniak treten die cben envtthnten Mrscheinntt~cn ituch
hier "n).

Vctdufttttf Settwet'ptstiurf nubt die katt geoittigte Losuttg be-
aûndfts beim Kochen intensh- roth. wShrettd concentrirtc S~ure in
dt'r Kattc ftn<;Hgftt.en SiederschtM~ erxfugt. der beim Kochen tutter

sofnrtigcr A)'sch<'idungvon SiHciuntdioxydhydrat mit biutrothcr Farbe
tn LSsMn~s:~ht-

VfrdSnntp Chtof-winserstoHsSare xer~txt bf)n) Kocbpn ~Mnachst
unter Ahscheidtttt}!eines ~tben, htrystattmischen K~rpers, withread
die Farbf der LOsutig heUgetb wird. Bei weiterem Zasatz und
Koch''n tritt t'ottstSndt/eLMUttg;. f<odft)tnCht"r<'ntw)cke!ut)g,Abschei-

dung von SiHciomdittxydhydrntnnd Bt~ufinbuog ein.

Btei-, Sither- und Mf-rcurrt-Kitrat efx''ugfn gelbe, t-ntun)in<i<:e

N!edfrMhtSgf, welche g!ch b<*)m ~«'hfn in der Muttertange in
charakten&tiscttcr Wost- vf.Wiud~rn. (Stfhf TnbeHp :tt)f S. 1(i23.)

') DieNatur der )u(-rbt!i<-n~~ht:tKtenKurper, nnter dettcc ~eh tiut'
ieicht Siticotimattate be6ndea, mms RachsthtSsse auf die Constitution
dieser Verbtndungengestatten. Die (tie~beïu~icttenUntersactmagensind
im Gange, p,
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Mangan'. Knh~tt', Nicke! F~rn*. Magnésium- mtd Bary'ttnS~txe
(SHen die kuit gMittttgtp LSsung Mtcht. Die Letztgettannt~n geben

jedocb <)MchMngerftMStehen prKcht!g auegeblidete, grosse, rothe

Kryetatte, welche nebftt den drei Sauren AmmonMm nud Btnymn
enthahft)').

E<t)pkah ges&tti~tpLOsung von Ka!tMfch)o!'td faUt <<iegteic))-
fat!9 katt geaSttigte Losung des AtnntO)tiaa)aH!covanat}inmtttybd<tts
unter B!Mt)<)geiuer sp&ter zu beachr~ib~Hdeo(vcrgt. S. !625) Katiutn-

AmHtootutMverb!ndong.

Die phyMtfatiechenEig6nsebafteMder Verbindung Undct)Mch in

der S. Mi'(! gpgebeneHTnb~Hf zustunmettgcsteUt.

V<'r)i<ufder Rettctiott zwtsehfn '\tnu)nnmm'nn~tt:n und

AmMt'xmttttStticotnMtybdat. t,

Fûr die t't)'M')!!ttn~der hcid~)t gcnannten Kfrpfr thit e)t)and'*t'

ergiebt sich ans der Zntan)m<*n~etzungder ub<'o b~ehriebfnfn

Vanttdinm<')yMttteder Sct~usa. d.'M das Ammoniumvimadat ttutcr

Absjtattuog v'Mt Amm"n!att ht saore Vunadate von vct'ecttifdenfr

Acidit&tBbergfMhrt wird, wShrcod das SiHeomfttybda)M<')/t'dSntri-

nxyd abgicbt. Die samf-o Vanadatt* ~~reintgpn tiie))mit d~n sam'PM

Motybdittm zo AmmoninmvatMdoxHotybdatfn, deMn A'tditSt in

Rczttg nuf Vatmd!))pe«toxyd mit ~(eigen<)fr ConccotrxtKHtder kr\-
etattisirenden LMan~; zu-, );) B<'xug nuf MotybdiintrK'xyd dngfgfn
ab-ttinttttt (s. o.).

Hand in Hand mit diM~r UnMetxung der Aasgat)gt(Dateriatift<

K<'htdes Weiteren, wie ein Vergteich der Formeln 3(KH<)i.O.SiOi;,
t2MoO: mit 3~H<):O.SiOi..V:Oi, IlMoOs zeigt. die Aufnahme der

K!<'n)pn<~des Antmoniumvanadats (NH<)~O.Vi;(), dure)) den Rest des

Si!ic"mo<ybdnts.

Unter Berucksichttgung der Zusamtn~Maetzoof;dea zm't'M ausge-
itchicdenet) AmntooiuMvaoadiutnotybdat~ tSaet sich demn:tch der

K<'a<'<i<tttsvcrtaufzw!sc))t'nbeiden KorperH wie <n)gtditrsteU<')':

r)[2(NH<~0. Si Os.tBMoOs + 8H:0] + 7[(NH<~0. V~] + xaq

==.')[3(NH<)tO,SiO,,V;0, !tMoO,t-<- 2(NHt).0.2V.,Ot.5MoO:

+ (s -t- 40) aq.

Ei))'- df):trti~<- finfaettf G!fic).ut)~ !S~st sich jedot'h nicht itttf-

stt'Hf'n. wfnn a!:t<)die Zusatnmensetzung der Ob<ig<'n.obcn bcschrif-

bf't)t'n At)))))(tt)iutMvi<t)!(dit)0)ohbda<ein dtMctbc hith'inziehptt wit). La.

Peb"r die Xn-.aMnx'naeti'un~dw~otben~ot!~p:Kf'<'berich«-<wt-rden.
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dQrfte mch diea jedoch erSbrtgen, wt'nn nMadie dauernde VcrNnderuag
d<'r G!t':e!igewt?htsbeti!ngu<tg<'nin dc<n eo comptictft zustttnm<'ttg~'
Mtzt~n Sysh'n) un Auge behstt'),

Verhtthftt dee AnwuoniotMsHicotimidinmotybdats
beim Utnkt-ystatti~tK'n.

Wn' bereHs oben (S. !<)!&)h~rvor~ehobeMwurde, tS~t aich die

erMndungnicht nnzeretttzt umkrystatHiitrcH.GteichgShig, ob mao eiue
kittt- odf'r hptait-gesStti~tc LOsuog der t'r«iwi)tigen VerdansteHg Hber-

IS~t, xie bitdet aie aich zu~Ock, ~iettM<'t)rcntf'teh~o ueae, gut cha-
rakteriei'tf, hifrhM' {{('hSrendHKSrpcr.

Dtfsetbc« huben die t'ot~cf)~ Xt~ittntOfosctxuo~

3(KH~O, SiO~ ViiO,, i'o0:,

~(NHt)~O, Si09. VtOi, )f)M(~))

3(~H~O, SiO. V~(~, !f.Mt.O,.

Sif stitmnen atti" Htit dctn AusguMgskorper:

a(NH,)?0. SiO~,V,0s, HMoO:<.

vo))oMM(ti~itt dfttt )6tat!vtt Vcrhiihmss (NH<)~0:SiO~: VsOt ubet-cin
und tH)tp)s<)'dcn sich onr von dtMetn uttd nntft' einander durch

diMJfnigf de!) \Mybd)mtnoxyds xu den ubrig~n H~iitandthftkn.

A ut der hah gfeitttigtft) LSsung der tetxtgenanntfu Verbinduttg
werdfn aU~ drei, :nts (tfr hfiM gMattigt~t nur die zw~itt' und dritte
frhaïtfM.

Up~cr dif Zn'.atttHtfttgetxuns difM' K~pcf giebt die fotgcodc
T:tbett~ AutxchtuM:

') UK (vfr~t. obt-))S. )m4) auf t G6wiobt~t)t<-itAtuntoummYMadttt
4.4 Gew)ch[~:h('i)cd" Stticom«t;')'<!&t~Mr Aftwend~t~ge!&M~t6a,Otbpneht

dMs cin<MMotehttiKrvettt&hnias =- 4.3Cf:)(! .–~~:i.
M4.4 '*08')

Dcnxtitch)).!tte mandie <nfMMre UmsetxttngagtMt.'hnn,
f~iKH.), S;0,, ~Mf.n, %H~O!+ ~!(Nti~O. V-jOi] + xaq

S(NH,~0. StOt. V.,0t. 11M..r~ +(NH~~O,V,0&,Mt.0.<+ (x+ S~q.
D~sAtnn!onit)m\tn:tdinmo)ybdat,(XHt)tO,V.iU;M«0.<scheiotnumther.

wie sus den UttH-t'suchttngotEuh'r' (!)isMrtat!onS.4S) hervor~cht, ntcht

<'xist<'Dx<Ït)ng!!<t.«'in, .ondcn) -.ich~«fortxtt contptit'irterxusattmtMKeaetxten
Kopam umzuiageru.

Ancit him' kouotc diese, ~tn einhehstettvut) aHfn AtUtnootttmvaMditt-

motybd.ttMnzns~ttttootgp~GtztuVerMndacg– eio': itoato~eBMVunnerbtndunf;
exietirt (<i<-))pEnter S.a5) – nit-htisotirtwerden,obgteiehsie sieh JMten-
<!t!)<in d"n) R''actictMp)'ot)nctbe<!ndet:dMwegendie «ben angegebene,et~'M

comptit'irt~rcCieichuo~.
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Eigeuachaftf-tt der AtMmontumttiHcovanMdinmotybdate.

Weder in der Farbe. noeh !« der Kryst~nform <!itrer!'p)tdieselben

stark ~'00f'initntieî' uud <!cmoben beMhriebeneu KSrper. Auch gegeu

die axf Seite I620 aogefuhrten Sauren, Bagcn und Salze verhtttten

sie sich im Allgemeinen wie der Letztprf. GewÎMe Utttcr9ch!ede

tassen sieh nur bei der Einwirkung voo SHb~r-. Bte!' und Mercuro-

Salzen auf die kfttt gesattigten Losongen der vier Verbindattgen bf-

obachten. wie difs attedorfoigendeoZasamtBenstenuttgersiehttichist:

3(NH.).;O.SiO,, :!(NH~O,SiO,,3(~~0.8.0~ 3(NH~O.S;0,,
Y,Oh9M~ \'jOi,IOMoO.. VsO~nMoO~ V~O~I~MoOs

crxeugtmit ttHenvierVcrbtndnngenetoet!getbcn,diehten Nieder-

~K_d9r stch b<'tmStehen to der MttttMt&ug<:

AeKO,
t'M~

inKrosseMth.~ inbrMtarctht-1z%g~\01 in pUrl)Urrolhe nicht.
in ,rosse Nt le in rauorot l"

PM'-M~ti.a
~cht ~t~te Kry.ta)).

TOrwM<!<<)t.

CfMugtmit ntkn ~ier Verbtndon);('neinMngetben, vfth:tnin6<cn

NiMteKch~ag,der iiich beiMSt~-benin der MntMrtange

il) 1)111110'tn ,grosse. iii ~ch\arze

~r.
tt

~faaetn unff fChwitrze t~))~n<goKrystatte Kry~ne
Kry~tatte

verwandett

entoogt mit aHcn vier VerMndacgen einen Totominoson, gotboa

Kiodcrschtag; die Obor demsetben bc6nd)!che L'~Mg bte!bt getb

PbfKO gefarbt. Aus ihr sche!den Mehnut der Zeit KrystsHe ~0!

der Kied~Mthta~ wird ~UrnSMichhrystaHintsch der Niedor-

sehjag;vrandert
<)c!t ntct):

Zahidff Gcfundea

.–
~htw MMintnmM:nit.atm Mtttet

AMOhuMO

8(NH,),0,8;0~,VtO;,~MoO,,20H,0
(NH~tO 3 5 t47 7.3t; 7.48 7.39
SiO, 3 5 2.98. 2.9~ 3.95 ~M
~Ot 4 6 S.!)? 8.80 8.M 8.87
MoO! H 4 63.33 63.3t 63.38 63.0S

3(KH~O, SiO. \04, tOMoOi. ~tH~O

(NH<)}0 3 4 7.12 H.7!) G.93 7.03
St0.t 3 4 2.7e ~~8 g.78 2.70
Vi,0t 3 7 <i.3& 8.H ft.87 8.23
Mo09 3 5 f!5.21 C4.74 M.Ot C4.97

3~Ht)!.0, StO,, \\0&. t5M<~0~MBbO

~NH~O 3 4 9~! MO &8 5.2t
SiO,, 3 i 2.)7 ~.08 3.~l ~.on
\0t 3 7 6.)3 f).99 H.08 C.09
Mo03 3 & 7~.38 7!) 72.05 72.33
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An ftncr ehaMkt~Ktiftchftt Reactintt far jfde cinitetnc der hier
bpscbnpb~npf. V~bttKhtttg'aMfob~ w bistang. Dagegen ertaobt
die Be«tittt)nnn:! ptnig~r physikatischer Cot~~nt~x d<-rMt Mb~fe

UnteMtheidung.

Sowett dx'wtbff) biah'*)- t'rtoittett wurdt-n, Saden sie aich in der

Mgfttd~tt Tabcttf:

t. n. !H.

AmmoniM~ttica- StMC.Gewicbt
gp~G.wict.t

G.h.ttvonH

YMadi..m.tvb~t ~<<P~ ~bei ~ce. 't~Mrter
mu~Mo) t." Subeitan?

b.it8'')~timmt ~f~n(;

3:):t: ;<-20HtO ~.8tMO t.S:!2 U.320t6
:) t t t0 21!t.,0 2.8044 t.~375 0.3MM6
3:t:t!-t-2THjO 2.8074 t.292<!t: O~~M
3:)$-)-~B,0 2~63 !.437f:tt 04899?

Hter w~hen f)-agt')i<bt ~timmte,nuch nShfr 20 (tntcrsuchfnde Ge-

se~MtS<8igkfi«-nob: Mit xunehnx'xdem Uphith an MotyMNntrioxyd
steigt dita spect<c))p Gewicitt dcr f~fen Kt<rp<*rund zwar t'Sr 6 Mut.
Mo0.( tnn O.OH2. Dies wurd'- pro AtotfkSt <«'<- Dtfffrenz von
0.00237 ttntsprfche)), wahrend 0.')U24,O.f)03tmd «.008x (4.0.0022)
RefuttdettwttrdfH !'t)td. (Verg). C'd~ttte L)

Auch dt<-apteitischf'n Gewichtc df) bci )S" );fMtti(;tftt LosongMt
xetgfn fin )th)t)ic))es tt-~etmuaai~g Att-tt't~ft). Hi<'t b~trNgt der
UnteMctned fur 6 Mol. M'.O~ OJ~43(;. trir Mot. atso 0.0374, wNh-
rend die Dia'ereozt'n 0.02~5. t).039!), i).t449 (4 0.0:2) gefunden
wordt't) sind. (Vergl. Cf)!u<HnfH.)

SfhUfsstieh c~:ebt sich eitw t'frne«< H~e)n)<tS8t~k«it,wie aus
Cohunn? tU der TatK-Ue zn er8eh"n ist, bfi der Beetimmttog des
CehidtM der b<-i ))-: gfsa<ti~teu L~nn~n: Fur die 6 Mot. MoOt
ist hier die DitrMMttx0.)7').Si. fur ~t~ a)i!(t<U)29!'7, wShrend die

~fttndenett Dia'cren:!M)".t~Ot~. f).0.')7 und O.)09!! (4.0.~375) be-

t)'ag'*n.

Verhattcn der Vftb;ndungen he!m UtnkrystaHisiren
aua Wase~r.

Wif nho) fnviihm. wurden die Verbindungen 3(NH<)zO, StOt,
VtO~ 9MnO,, ::(XH~O, S;C?,V:0. tOMo0.j ..nd 3(NH~O, SiO,,
Vs<)- t5MoOi bfitn Un)bt-y9t!tHMi~nder Verbindnnt; 3(!<[H<):0,
SiO~. Vs< HMnO~erhatten. Rx ze!gt sieh <nm, dMS die KSrper
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ttttt dem niedngaten und bSchetea Gehatt an Mo0$ nozeraetzt um-

k!'yeta!HMtbt~sind, wâhrend derjMttge.wetcher tO Mo!.Mo0; eothatt.

eteb hierbei w!eder in die drei ander~n Kôrper verwandett.

M<'nhat a!<&die Ufnwandtun~gteichtngen:

:< [3 t 1 i H) 2 t t 9J -<-S t t )5

j[2:t:t] -= 4[4: !nj-<-3:! :!&'
¡

6 [~ t !0] == 5 [3 t ) 9] -t- << i&s

2 [3 1 !0~-= 3 :1 9 -(- 3 t t

Das Vprhattea BSmnttUchervier AtumonMtBsiHcovMoadtnmotybdate

hetnt UmkryataHMtMntSMt ~!ch aho dureh fbtgendes Schcnta dur-

etenen, in wetchem d!6 Rtehtuog der Pfp!<<*die hierbei ~tntrftend'?

Veraodcrung anzcigt.

~3(NH,)tU,8:Oï,V~, aMaO~-< onzersetift untkry~atH~rbat-

~<i(NH<),0,S!0!,V;Ot,!UMoO~

<i(NH~O, SiO~.ViOt, i Mo0: ==

>-3(NH,)<0,8:0~, Vi,0i, ftMoO~ -< uMersftxt uM<hrysmU:s:rbar.

Verhatteo der vier Âmmoniumv~rbindungen gegen

Ka)inmchtor!d.

Versdxt man die katt gMStt!gtenLSsangpo de~~bc)) )n!t einer

g~tcbfaUs kah gpsnttigtpn Loeun~ von KattUtachtoid, so entstehen

t~: der bfzw. 10 Mol. MoO.t enthattenden VerMcdtXtg sot'ort, bei

den beiden anderen erst nach kurzem RtUtren, grob krystat!!aieche,

gelbrothe Fattun~ea. D!Me!bfn werden <:n der P~ntpe abgfSMgt~

<t<itkteineo Mengen eiskatten Wassers gewaacbeu und mOseen, wegen

grosser Ncigung zum Verwittern, nach scbneHpm Trocknen zw!8cben

FtiesspfpMr sofort anahsirt werden.

SSmmt!iche, 8') <*rbatteneEurper stehen h) K~'cher Beziehong

M den Animoniumverbindungen. Stets sind 2 M«!. (NH<);0 dieeer

durch die SquivaicnteMenge K~O er$et<t. Sie haben die Znsammen-

-<'tzung:

L (NH<).0,2K~O,S:O~V,0:, 9MoO,+20H~O.

2. (NH~O. ~0, StO:, V,0t, !OMo09+2IH}0.

3. (~H<)x0, 2K!0, 8)0~. Vi.0i, !1 MoO~+ )2 H~O.

4. (SH.~O, 2Ki,0, SiOt. V.Oi., l&MoOs-t-]4H,0.
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Aoaiyaenreaahate~):

No. (NBt),0 K,0 'S:0, V,0t MoOi,

t
bet-ecimet, 2.4& 8.86 2.88 8.60 6!.t~e

gefunden 2.
8.98

2.93 6t.8t

berechaet 8.37 8.57 2.78 8.3:' (?.68

gefMtden 2.44 8.7~ 3.81 8.38 6<0û

berechaot ~.28 8.M 2.G8 7.99 69.40s

gofunden 2.25 8.40 8.10 68.97RefMdfn 2.M 8.40 2.72
8.t& C8.7&

berechnot t.7't S49 ~.07 C.30 74.(!f:

~fandon 2.23 C.407427

Etgenechatten der vier Am!!)oniant.KaHmo-8n!eo-V!tBftdto-

Motybdftte.

Die wS<sngen LSsungeB dersetbea verhalten sich, gegen die
Seite !620a[)gefuhrt<'n SSorco, Basen und Sa!ze, wie die entaprechen.
den AmntOttmmverbinduagen. Fine M)f<n-t!geUHterftchetdungist auch
hier durch Ermittelung der phyaikatiscbenCott8tanten, welche aich io
der fotgenden Tabelle aufgefahrt «nden, ntSgtich:

') Man booutitt da~ S. !(t)6 gesehitdcrtc Vet'fahrco der Analyse, taagt
aber den in dom PtatMtfehiHchcn verbleibenden Rachst~nd mit wonig WaMer
zur Entfornang des Kaliumcblorids an~. I~txteres wird in ùblichor Weise-
znr Wagang gebracht.

Spec.Gcw.
,n. III.

~–È~'ë~~â

Dige-

Km'pers. renz or 01.18u rénz LOSUDg 1
e

in Benzol gesiittJg. il ontbillt,
ranz

tMmmt ""M'e. "e g

~&i ) 'M', 'o'',O$,9Mo03+:!OH,O
.1>48

1
1.1.031 0,:14021

(NH4)~20. 2K,O, si 01 ,~34{0.02J;,3
:(0.0189$

~?~&
r i

–

(N:n:J

10moo,

-1-+

21iiü
2')

1

19184 4.1

0.25!0

14
.), 0, 2 K20, Si 0,.

1213 8 O.021W
OO'ZOO

'~?M~~S.
f,°"J'

(NH~O, 2KwO S)0~),,(.t, an~ MMerMmaoect vofiSuSf ntcht
V~.)5Mc0~.ttH,0

-~–'
b..timmbM-
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Aebnlicb wie bei den AmcnoniomverbiadungeHxeigeMsicb dem.
nncb «uch bei deu Kttiaat'AtUtBonMm*V<'rb!ndacgenbestimmte Regel-
mgsMgkeiten in der VerSnderang der phyMhatiseheo Constanten,
welche mit dem steigeaden Molybdângebalt der Kôrper in o~enbarent

ZasantMeabange Bt~ben,wie dies aus den iD der Tabelle angegebenen
Difïerenzen ohne Weiteres freichtHeh iat.

Beziehungen zwtachet) den AmmoatuNt. und Amm~Htttm*

KattMm'Verbtadungeu.

Auch zwischen den Constanten der entsprechenden Ammontom-
und Kattutn-Antmonium-Verbinduttgen herrschen GesetzmNMigkeiten,
die sieh in der foigenden Zos~mmenstettang Sndeo:

Unterschiede

in den epecifiscben Gewtcbten der festeu ECrpfr.

A~ ~–––
~~fm;t

[j Ammanïnm

1 e
vom l~üttoÎ

SMot.MoO~ 2.8648 2.8020 0.0628 –O.OtOf:

tOMot.M<tOt 2.8682 2.8044 0.0638 t -)-0.0004

)!Mo).MoO,, 2.8704 2,8074 0.0680 –0.0001

t5Mo!.Mo< 2.8803 ï.8t62 0.064t -t-O.OOM

Mitte!: 0.0684}fittel: 0.0684

Beim Eintritt von vier EaHamatomen für vier NH<-

<Trapp~n wSchst a!so daa specifische Gewicht constant
~)m0.0634.

Unterschiede in den Bpeciftsehen Gewichten der

geaSttigten Losuogen.

\'erbindua mit -mmauium
~glium-i

~~g~nzVcrbmdMg mit

Ammomam
A~~im

DtNereM

t Mot. MoO: 1.2)322 j ).H03! 0.0429t = 2.0.0S!46

)n Mo). MoOs t.25875
1

t.t9t8t 0.0609! = 3.0.02030

HMot.MoO, 1 t.29X66 1 ).2t38fï 0.07888=4.0.0! 972

Das spectBecbe Gewiebt der Lôsungen der KaI!Qm-AmmoB<om-

VerbinducgeBzeigt a)8o zu demjenigeu der entsprechenden Ammoninm-

«rbindungen eioe Aboabme, die «ich pro Mol. MoOt in regel-
ntasBigerWeise vergrBsaert.
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'Uat<<rsch!e(to in dem Cehatt der ges&tttgten LSsungen.

Der Unterscbied zw!scben den fur die sieh ente'pMchendenAm-
ntooimn- und Katiam-AMtmontotn'Verbittdttogen ermittetten Werthen

8teigt:t)sopr<'Mo).MoOsuntO.O!.

Die unerwartete Mautngfattigkeit der Siticiumdioxyd, Vaaadin-

pput&xydattd MotybdSutnoxyd enthaltenden Verbmdongen etnersetts,
ihre engen Bez!ehaogen zn einandet andereraeits, wetche K)den at!-

gptne!npn Formettt

3R;0,St(~.V:0<,9MoOt.
XR}0. SiO~, V:0~ tOMoO~

3R;0, 8:0:. V,04, UMoO,,

KR~O. SiO:, V,0t. t5MoO,

zum Auadruck kommen, !<!s9tes begreiflich erschpinen, dites die tm

Obigen mitgetbeilten UMtersuehmtgeBnach den verschtetieuateaSeitet)
hio weiter gefahrt werden. Abgfgebe): von dMOan Lfmfe der Arbeit
bereits aogedeutetfn R!chtnogen. ist nmn xuMSchst bemuht, die
zwisehen den Knrpern mit 11 Mad !&M~ Mo0< i!egendM) doMu-

stt'tten.

Der ZufM!!will es, dass die, bei hierher gehorcndfn nnorgfttttMhen

Verb:ndungenwoht ftettenbeobachtete, regehnassige~n homologeReiben
frintternde YerSt)derm<g:B der ZMeontmensetzang,fast gteichzettig von
dt'tn Eitx'n von uns !u Ge)!)ei<t."ctMftnttt Minuit Sameteon auch
bei den aogenanntet) Pernf)a<)gan<no)ybd!)t<'n')eotdeckt worden ist.
Hier wie dort liegt ein nfttes, zweiMtns ungemetn ergiebiges Ar-

boit8geb!et vor, wetches, wie di" )<)dics<') ~Ht<be)tunggemachten
Attgaben bereits zeigen, bei der t)<n<htor-tt)"t'g in physikidiBch-
chemischer Beziehnog e'chfr zo seto interMMttt<'ttErgeboissen fSbfea
~trd.

Ueber die Constitution der hier beachru-buneHKSrper i{«Mt<mit
Sieberbeit ooch nicht~ gesagt werden. Nur soviet !as&t sich ans
den ntitgeth<'ittet) Ergebuissën folgern, dass oHenbar vier NH<-

Gruppett !eichter gegen Katinm ausgetauscftt werden, ats die beiden

') ZeiMchr.fur anorg. Chem. ~4, Heftt.

VefbindxnKmit
Amm<mhnn

Ditfereoi!

!) Mot.M~Oj <t.:Mn!6 O.MO~t 0.07')9&

)0 Mol.MoOs 0.85036 ~2Mt4 0.095M

t! Mot.MoOs 0..8U86 ().g7:))4 O.t0t7~
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t'.nrhMt).t).t)Mm.n<ot)sci)~. Jfthrjr.XXXUt. t0&

Nbngen, daea a!so ihre Bindang woM eine amdere a!a die der Le~-
teren sein ma'a. Dee Wetterea <!e!gtdaa Verbalten der Verbindungea
beim UmktyetstiMiMn, daas der Atomoomplex ReStVtOte (~R~O,
SiOï, VaOt) eicher v!et etabiler !st, tth dies t8F die Bindung der

MotybdSasaorerMtemit jenem und unter einander der PaU iet. Da

aich nun bei den MMtreoMotybd&ten eine ganz ShnHehe Bewegtich-
keit der Motybd&neâurereatebeobacbten !Smt, wie dies ans ein-

gebenden Untwaachangea, die aaf Verantassnng des E!aeM von MM
von Mttrckw~td'), W~stphat*) undMaxasaewitscb') Mgeatettt
worden sind, bervorgeht, kaon maMweiter tbtgern, dass die Coost!-
tution der hier bescbnebenen neueu Kôrper in inniger Bez!eh<tng za

derjenigender sauren Molybdate steht; deswege)) bedarf es zan&cbatder
D!acoM{onder LetzteMo, was demnSchst in d!weo Berichten von dem
Einen von uns gesoheben wird.

BerM. Anorganhch~ Laboratorium der UntverstMt.
~5. Mai )MO.

267. St. von Ntementowski: Ueber naae Homotoge des

Atizarias, Hystazarins und Chtaizartas.

[Yorgotegtder AeftdemMder WiMoaecbtftea in Krakauam i. M<n)900.}

(Einge~ngen am <9.Mm; mitgethe!!tin der Sitzung von Hn<. F. S~chs.)

Au<fa))enderWeiee ist trotz der grossen Bedeututtg d<*9AHzafUM

obf'r seine oSchsten Homotogen sehr wen!g bekanat. Vou geehB

thMretisch mSgHehen M<'thy!a!!zKri)MMverzetcbneo B<'t!atein'a S

Handbuch und R!chter'a Lexicon der Kohtfnst~verbindunget) nur

<:ineinzigM,namtich das von 0. Fischer') imJabre t875 cntdechte,
dessen Structur

OH

a ~CO~ ~OH
T !t

6 S

~C0~' < CH,
t

funf Jithfe spater A. Baeyer und G. Frande~ besttmmten. Voa

<in~r vor mehreff-n Jahren durchgefuhrten Unt~rsucbuog~) sînd in

') DiasertiHionBertin t89i. DissertationBase! t8~a.

DissertationBem 1900.

Otto Fischet, dieMBenchte S, 6~6.

') Adotf Baeyer undGeorg Pr:mdc, Ann. d. Chom.~02, !<!)}.

Stofan ~on Niemontowstti, Monntsh.f. Chem.12. 620.
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meinem Laboratorium ca. 25g des Anhydride der «.Methyt-o-phtat-
saure Sbr!g gebtieben, w~obe ich aagesichte der angedeateten LBckec
der Literatur auf Deue Methylanthrachinondiole verarbeitete. leb

coodeastrte nNnttieh obiges Anhydnd mit BreMzcatech!a,wodarch eio

MethytaMxartn und eM Methylbystazariu entstandett, and erweiterte

dano die Uotersuchung auf em bei der Condensation mit Hydrochinon
resutttreades Methytch!nizar!o. Leider konnte daa intereaaanteate von

atten Isomeren, daa Methylalizarin, wegen Mftagd aa Material nur

reeht oberNSchtich untersacht werden, es entsteht nebea dem Methyt-

hy8tazar!n nxr in nutergeordaeter Mange.

Bei der expenmcotetten DnrchfBhrong memer Aufgabe befolgte
ich den von Baeyer nnd Caro') (AHzarto), Heberm~Mn nnd

SchoeHer") (Hystazarin). Grimm") (Chinizarin) und Ntetzk!*)

(Methykbioixarttt! vorgezeichneten Weg; die Angaben von hagod-

zmatu~ kooute ich nicht amnBtMn, da me!ne Uaterauchangen zum

grSssten Theit noch vor dem Erscheinen seiner Arbeiten, nSmUchim

Jahre !894. vollendet waren.

Condensation des Brenzcatcch'ns tnit dem Anbydrtd der

't-Methyt-o-pbtatsSnre.

Die Condensation des Brenïcatechtns mit dem Anhydrid der

«-Methyto-phtatsËure sollte drei verscMedene Methyt-Aothrachixot)-
diole <*rgfb<'o,nSmUch

zwei MfthytaUzann~ und ein Methythystnxari!). Ans dem in organi-

schen SnWMtien tosticheu Anth~it des Cottdensationsprodnetes wurden

ein in Benxo! teicht !~<'tichpr, d~n AttMnn entsprechender, nnd ein

Adojf B~t'yer und Hoinrich Caro, diese Berichte T, 97~.

C. nehcrmann, dieseBerichte 8t. 250t: AMgast Schoo!)er, diese

Bencbte ~t, ~OH; X~. 683.

F. G ri mta, di~e Berichte H, MC.

*) R. Nietzki, diese Bcnchta t<). 20t!.

K. t.agodxit'tski, diCMBerichte ~8, 116. t42S.
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audere~ in Benzol SaMemt schwer, etwae teicbter in Atkoho! !8B-
McberKôrper, e!a Homotogea dw Hyetazarins, iMtirt. Da die !n8.

gexaoMntaasgeacMedene Meage des atizann&hnUehenKSrpere kaum
etwaa Ober i g betrog, où konnte seine eittheMiehe Natur nicht mit

der gewSaachteo Schirfe <e&tgesteHtwerdeu, ee konnte a!M die Ent-

scheidung zwisehen den beiden Methy!a!izanoforme)n ais seinen
StrMtotbitdero nicht geSH!t werden, es muMte auch daMngeate!tt
bteiben, ob der Kôrper vielleicht ein GenHMh beider homeren d<M'-
!<teHt.

Gleiche Gewichtatheite Rrenzeatecbin und des Anhydrida der

'<-Metby<o phtataNore (die SSare selbet kann auch zur Condensation

~erwendet werden) warden mit 8-!OOewichtatb8Men concentrirter

SchwefetaCorezwei 8t<t)tdentang anfangs auf t65". RegenEade der

Opération auf !85* prhitzt. Dureh Eingieeaen der etkatteten Re-

itctiotMtoasMin'a Wasser wurde daa Pfodm't in dan!te!'gr8n!ichgo-
iarbten FtockeMgetBUt. Mdttnn attrtrt und nacb dem Aaswa&che<ige'
trocknet. Dus Filtrat eothatt in der Rege! gewisse Mengen des un-

~nioderten BrentcatMMM und der MethytphtatsSure, ea iat atoo

xwecktxassig, dasselbe bis zur beginnenden SehwfXigxaaregasent-
wicketnttg Sber freietn Feuer e!ozadampfett und im Kotben einige
Stunden auf !70–!85<' zu erbitzen, um anf diese Weise weitere

MenRendes CnndensatMMproductpft daMustctten; wiederholt man
t)!e~MVorgehen noch zum dritten oder vierten Mat, so ist die Aas-

')utxt)ogder A«9gang8matpr!a!ien «tttkontmen und die Auebeute an

Di')xy())ftbytat)thr:t('h!not)um ça. ein Drittel hoher ats sonst.

Das ge(r<tc!:nete robe CondeosatMtnsprodact konate auf zwei

Wegeu weiter verarbeitet werden: eutneder erscheptt man es v8ttig
tuit Atkoho), dampft die AtkohotauszGgezur Trockne ein und extra-

h!rt daraus mit Benzol das Methytatizar!n im RBeketande verbleibt

das Metbytbystazarin –, oder man extraMrt das Rebprodact mit

Beuxo!,so lange dassetbe da8 rothe MetbytaMzarin leicht ttist; sobatd

aber im Ëx<racte das nor sebr schwer t5s!tche, gelbe Methythyat-
axarin t-rscheint, unterbricht tNan das Auszieben mit Benzol und er-

Mh6pft die n!ckstandige Masse mit Alkohol, welcber dus Metbyl-
(<y~t~!trinleicht !Sst und dasselbe dem Rohproductc so voUstandig

''ntxiebt, daas im Extractor sch!i6asHt'h nar ein schwarzer, koh!iger,
i" "fganischen SotventieMun)6sttcher Ruckstattd verbleibt.

Bexi!gt!chder Ausbeuten aH beiden Methy!anthrach!nonen ae!er-

wittntt. dass !n einem Fat) aus 17gdes Gemisches gkieher Theite

«-Methy!.o-ph(at9attreanbydndund BteMXcatecbm0.5 g Metbytattzann
ttud 3.2g Methyihystaxarit), in einem anderen aus 13 derMischang
().72g Methylalizarin und 2 g Methythystazarin in reinem Zustande

isolirt wurden.
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2'Methyt-'(h6teronttet6ar)-aUzaria.

Zur Analyse worde der Kôrper durcb Umkryatallisireo aua ge.
ringen Mengen Benzol gereinigt; attenMia im Extractionsproduet noch
enthattenea Methythystazarin bleibt dann ungeMat auf dem Fi!ter
zerSek.

0.149 K Sb~: 0.3831g CO, ().0a24gH~O.

C,;H,oO<. Ber. C '!0.8< H 3.M3.
Gef. 70.0), Mi.

DtM Mathytitti~rin ist in siedenden) Eieesaig, AIkohot, Aceton.
EaN~Mt~ und Chloroform tetcht tôstich, achwerer tSwtichin Bfnxot
and Aetber. praktixcb kaum tSstich in Ligroïn und WMser. Es kr\.
stallisirt in orangerothen Nftdettt, die meist MecheK3rmig gruppirt
aind. besonders schon wa HeeigsSttfeoder EMigeater; sublimirt obne

Zersetznng; scbmitït bei 2!6*.

Die LoMngefiH'bedea M6thyh!)zarn)9 !n Ammoniak )st kirsch.

roth, gte!ch derjenigen des Atizarina; am Abaorptionsapectram beider

KSrper wurden keine Unterschiede wahrgenommeo.
Die b!aoagetbeFarbe der verdannten alkobolischeu Lôaung des

MethyhtManns wurde auf Zusatz eines Troptene KatUange grau-kora-
btumenbtan, mit einen) kaun<merkbaren Stich in'a Violette. Das sehr
cbarakteristMche Absorptiouaapfctrmu dieser Loaong entapricht voH-

komnteo demjettigen dea Alizarine, nur acheinen die Absorptions-
atreifeft des Methytatizarinsetwaa g~ea Violet verachobûn, was jedoch
in einem kleinen Browwing'acheu Spectral-Apparat il vision directe
nicht sicher zu constatiren war.

în coneeotrirter SehweMsMre to9t sich daa Methytaitzariu mit

b!utrotker Farbe; fatts nur wenig Farbetotf in der Leaang enthatten

ist, eracheint die Farbung kirachrotb. Der Absorptionsatreifen d<-r

Lôeung liegt zwischep den Linien b nnd F; ifMVergteicb mit dent-

jenigen des Atizarins ist er an den Randern mehr verwaschen uod
sein Maximom der Donketheit ist etwas gegen nnt)) verscboben.

lo verdunnter Sa)Mi;or<*ist das Methyta)izatitt pnfktisch ootoetich,
durch ko<'ht*ndeverdunot'- SatpetersSurf wird t's unter lebhafter Ga~-

entwickf'tang getoet. zw~KeU'utunter gtf-tchzettiger Oxydation.
I)) Laugen tost es aich mit violetter Farbe Ans der antntoniakMtt-

schen oder alkalischenLôsung des Methytatizanna fatten die Chloride
des Baryums nnd Catcmms viotette. in Wasser untostiehe Laeke.

Die Eigenschat'ten des Methytatizarin') ais Farb~totT scheinen.
aowfit dies nnt den genngen QuantitSteo fcstgcstc'h 'crden konnM.

denjeuigen des Alizarins zu gleichen.

Diacetytmethytatiz.trm.

Es wurdf dargeetettt,wie tur Oxyantht'achinooe Obtieh,durch h:tt)'-

8tund!g<'9KoehfxtaMM <ner Miachung von MethytaH~arinmit Essit!-



t638

(tSufeanhydndund eMigeaoremNatrium. Das in Wasser eingegossene

RMetionspredoct wurde nach dem Aoawaschen und AuBtrochnenaae

A))Mh<~amkryataHieirt.
o.t649g Sbot.: 0.4058g C0<,0.0818g H<0.

C..HttO.. Ber. C 67.45,H 4.t4.
Gef. 67.U, 4.16.

Ettiptisch geformte, zo Stermchea vereinigte, heMgetbeNtMicht,

Sthmp. !76", unter vorbergebendem Erweichen. ïn heMaemAlkohol

iet <'9leicht tSaHch, wodurch es sieh vom Diacetylmethylhystazarin
).charfanteKeheMet.

~-Methythystazartn-e.?.

Dos rahe Methythystazartn worde zur Analyse durch LOseNin

A)kohot und vorstchtiges AttefSUenmit Wasser dargesteUt.
').2t)4 g Sbat.: 0.5493g CO~,0.077g H~O.

Ct;H)t,04. Ber. C 70.M,H S.93.
Gef.. ':0.86, 4.08.

Es krystallisirt aus Alkobol in tmkroakopischea N&dekhcn, nus

KiMMigiMderben, getben Nieren uud KOgetchan; schmUztunschturf:

<fm32C–N40" sehwarzt es sich und scbmitzt unter XeKetzMg. Unt8s-
Hch!t) Waeger, in den meist gebrauchten organiechen Solventien sehr

~<hwer)(if)!)eh,verh&ttMMentSssigam besten (aber immer nur sebr

schwer) tost es sicb in Alkohol und Eisesatg.
Die ge)b!ich gefârbte, atkohoHecheLSaang des Methythyatazanns

wirf!auf Zusatz einiger Tropfen KatHangegrûnblau. Das Absorptions-
t.pfctrumeiner eoiebpnL~Mngbestebt ao&zwei Streifenauf DundC und
aus eitter Verdunkelung des viotetten Theils des Spectrume. Die

La~Mder Streifen ist mit derjenigen des Hystazanna &8t Nberein-

'it!mtnfnd, obwob! die Hystazarintoaung btass komMamenbiao ist,
wahrcnd die MethythystazarintSBuogeine demtHehgrûnblane NNanca

xei~t.
Das Methythystazarin iet in Ammoniak mit viotetter, in Natron-

):n)Remit grOoMaoer nnd in concentrirter Schwefetsaare mit kirsch-
mthcr Farbe lôslicb.

Zur Feststelung der Abstammung des Methythyatazarins vom

Mtetbytanthracen wnrden 0.7 g des Kôrpers, mit Zitthstaubgemiscbt,
!'as einer schwer sehmetzbaren RShre in der Rothgiuth im Wasser-
Hfttîstront destiHirt. Es reBottirten 0.35 g eines im rohea Zustande
bfi )?" schmeizenden KoMenwaeserstoffea,der naeh dem UmkryataHi-
~'r' aus Weingeiat, in wetcbem er nnr sehr scbwer !59Mchiat, be!

Mhmotzund aHeEige))8chaftendeaS-MethytantbraceoBbesass.
nK w~NgtiatIgett, Methytanthraceo entbaitenden Matterbutgenwurden
Mch 0. Fischer'a Angaben') durch Erwarmm mit 8a!petera&are

0. Ficher, dièseBerichte8, 67.5.
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(spec. Gewicht h4) za Methytaothraehtnou oxydirt. Der Schmetz.

punkt dieses tetzterenKôrpers warde nach wiederbohen SaM!tnat!oa~H
bei t66" beobachtet, wabreodFischer t62–t6~, Perk:n und Cupo
!77" aogebeu'). Bedenkt man, dass nach M:tthe:!(!ogdieser ~tzteM
Forscber die letzten Sporen von Veraare!ntgttngeu, welche dem Methy)-
antbrachinon anba~en, nur sehwer za entfernen sind, so erscheint die

Ueberetnattatmong fir die tdeot:8eirung der Sabstanzen in diesem
Faite genilgend.

DiaeetytmetbythystazaFia.
Ee krystallisirt aus Alkohol iu strobgelben, verâatetten Nadetn

vom Schmp. 208 Esjet tofttich in Alkohol, Aeetoa, Eiseesig, Eegig-
ester Q. dgL

<).t633g Sbst.: 0.4063g CO,. O.OC27t; H;0.

C,9Ht<0<.Ber. C 67.45,H -t-t-t.
Gef. 67.85, <<.2().

Condensatinn dea.HydrochtHOHa mit de<n Anhydrid der

K-Methyt-o-pbtatsaufe.

2-Methyteh!nizarit)-t).8.
Die gQnstigateAusbeute an dieseta Methylantbrachinondiol wurde

beobachtet, ata Sqtttntotekatare Mengen des HydrocMnons uod An-
hydrids der Methyiphtaiaaore mit der sechefachen Gewichtamfnge
concentrirter 8chwefe)aaure von 140 auf t60" im Lattfe von fBnf bis
zehn Stunden tangaarn erhitzt wurden. Ueber 16bo hinaaa darf man
die Temperatur des Bades nicbt steigern, wegen der Gefabr der
unfebtbaren Verkobiuog der reagirenden Masse. Die erkattete schwefet-
Mora Lôsang worde in Wasser gegossen, der Niederschlag fittrirt~),
auagewascheo, getrocknet und mit Benzol extrahirt.

Zum Umkrystaltisiren des rohen Metbylcbioizarins wurde zweck-

maaNg ein Gemisch ans Atkohot und Benzol verwendet, da der

Kôrper in Benzol at!ein viet xo teiçht tSatich iat, und zwar wurdeo
die heiesfn Benzottoaungendes Methytchioizafias mit heiaaemAlkobol
versetzt und tangsftmerkatten gelassen, wndarch nach und nach a!tes

Methytchituzarin in gotdg!Snzendeo, orangen BtNttent suskryetantStrt.
Ans grossen Mengen heiMen Alkohols krystallisirt es in rubinrothen.
derben Nadetn. Ks aehmtkt bei i65< die e!nma)geschmoizene, dann
erttarrte Substanz scbmitzt bei nochmaligemErhitzen bei !75". Dieaea
ist auch der Schmelzpunkt des sublimirten Praparatea.

A. G. Perkio und F. Ccpo, Soc. M, 843.
*) Die sauren FittnttekonnenmitRBcksMhtanf denOehattan oMpruog-

lichen Rohmatorialienanf eio geringMVotum ciegcdampft und Mcttmitk
condensirtwerdon.



1636

').t39 g Sb<t.:0.8605g COï, 0.05g H~O.

CttHtttOt. Ber. C 70.86.H 8.83.

Oef.e70.72,'4.00.

Das Methytchiaizana iat in Aetber und Alkobol wenigt6etich, be-

deutend teiehter t8a!icb tn Etae~ig, Aceton und Benzol. trnNatrou-

tauge wenig tostich mit violetrother Farbe. Die LOaungin coneen-

trirter SchwefehNore iat rosaroth uud zeigt iot Spectratapparat zwei

Ab~orpttonsBtrei~o, welche anscheinead decae!ben Charakter haben

wie diejenigen dea Chmizarins und des Methytohmizarins vonNietzki.i.

Bft anmitte!bareotVergteich der Spectreo ergab Mch jedoch, dasa die

Streifen moinesMethyteMtnzanns bedeutend n&ber au Roth tiegen ats

diejenigen des KôrperB von Nietzki; die LSauagefsrbe meinee Pra-

parates ist k!r8ch)'oth, des N{etzk!'8chen getbrotb.

Ah ich bei d!eaer Getegenhe!t auch daa Absorptioaespectrant des

Chimzttrine in Augenschein nahm, Ne!ea mir auf, dasaderdonMere,
miher bei D liegende Streifen, bei stafeoweMerVerdCnuuog der LoeaMg
mit ScbwefetBaure, in zwei besondere, scharf abgegrenzte, scbmate

Streifen zertSMt. MerkwOrdtgerWe!ae entbalteo die M!tthei!ungender

StterenBeobachter des Chinizarinapectrumsl) d&rCber keineAndeutung.
Sollte sicb das von mir an einem nur einmat ans Benzol umkryataHi-
sirten ChtoizarinprNparat beobachtete Verhatteo kNnMg an cbemisob

reinemCbtnizann bewabrheiteB, so witrdf man ein Be;apM des merk-

w!ird)genEmnmsee des Emtritts einer Methytgroppe auf die Art des

AbsorptuHtMpectramsbesitzen; der dunklere, bei D liegendeStreifen
nteh~BMethytehiaizarins wird nSmUch beim Verdannen der Losang
mit Schwefe!s6are nicht in zwei besondere zerlegt, er bettt sich auf
und verschwindet aUtBSh!ich; daa Maximum der Dunketheit beKndet

si'tt bei ihm ongei&hrin der Mitte der beiden Ohioizarinstreifen.

B'iacetytmethytchintzarïn.

Es krystallisirt aus Alkohol in getben, t6ng!!chen, acMefabge-
schnittenen Ptatten vom Schtnp. 304 ïn Atkohot ist es leichter toa-

Hch ats das MethytcMmzario, in Benzol teicht lôslieb.

O.t56g Sbot.: 0.384g C09, 0.0585g H~O. – O.t439g Sbst.: 0.8586g
C0<,0.0542g H,0.

Ct9Ht40< Ber. C 67.4S, H 4.14.

8ef. 67.13,67.02, 4.16, 4.t8.

Zur beMerenCbarakter!atik der isomeren Methytanthracbiuondiote
warde die Darate!tung der entaprechenden Dibenzoate uach der

') C.Liebermann andSt. von Koetaneeki, diesoBorichto19,2327.
R. Nietzki, dasolbst 10, 2013. Kandt, daselbst 506. G. Kraa~,
MtNdtr. fBr phys.Chern.2, 324, sprichtvondrei got eiehtbaMBAbsorptions-
t'aadea.
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Methode von Baumann und Schotten, ateaoch doreh directe Ein-
wirkung von Benzoykbtond in der WSnne vereocht, jedocb konoten
bM jetzt diese Derivate in fmatysenretnem Zaatande nicht erhatten
werden.

Lemberg, Technische Hocbacbule. Laboratorium fBr allgemeine
Chemie.

268. Richard Wittat&ttef und Prttz Iglauer: Ueber dt&

Einwirkung von untercMoriger Saura auf tertMre Amine.

[Vort&aSgeMittheilnogaus dem ehemiacbenLaboratoriumder &gLAcadémie
der WtMeoechufteozn MCncheo.)

(EiogegengMam t. Jao!.)

Daa uns hente zngegangene Heft 9 der *Benchte< entbatt eine-
aehr tatereesante Abhandlung von J. v. Braan'), wetebe in um-
fiMsendenVeranchen 8ber die Einwirkung von Bromeyao anf tertiare
Amine eine Umwand!oBg der JLetztereNin Derivate aecaadaret- Basen

verfolgt im Beaonderen reagiren oneoe Amine unter glatter Bildang
von dianbstituirten Cyaoamidea and Brootatkyteo. Eine ganz abaliche

Réaction, welche gleicbfalls tertMre in secnndSre Basen Sberzafohren )
geetattet, haben wir bei der EiawirkMg von unterebloriger
SSnre anf tertiSre Amine beobachtet; wir rnSchteo uns nan durcb
die vortSuSgeVeroNëntHchungunserer, leider nooh darchaoe unfertigen
Versocbe die Mëgticbkeit sichem, die Reaction gritodHcher und m c
weiterer Aoadehnoog zu verfolgen, soweit dies ohne eine BeruhruDg (
mit dem Arbe!tsfe!d des Hm. v. Braon m6gtich iat.

Unterchlorige Saure wirkt anf tertiSre Basen heftig ein anter

AbtreonNog einee Atkyta uud Bitduag vûa dialkylirten StictMtoCF-
chloriden oder Intinchtoriden, die mit den Producten der Einwirkong
von Chlor oder anterehloriger Sâare auf secnod&re Amine identiach
sind und die aich leicht und glalt dnreh Reduction in eecandare Basen
amwandetn iaMen. Wiewobl sich Zwiscbenproducte dieaer Reaction

V<-rbindongenmit CBnfwertMgemStiekatoff nicht <aasenliessen,

liegt es uahe, anzunehmen, dasa in der ersten Phase der Réaction

nnterchlorige Sâure au daa tertiare Amio addirt wird:

R' RtX rt
(ï)

R!);N+CtOH=R9~N<
·

R:~ R~~

') Die<eBerichte38, t438..
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nod dass weiterbh) die AmmotMamverbtBdong,welche zwei uegative
SnbetitaeHtenentbilt '), alabald in der sweiten Phase unter Abspa!tong
"h)«8Atkohoh und BiMnng des ïmiaebtorids zer<S!tt:

Ra CI B7
(tt) t~ N<~ = R..OH -<-

S~N.Ct.
Rs

Diese Erklârang Mtsprieht genan der Ann«bMe f. Brfmn'e,

Rt &
desse!)Versoehe zor tsotirang dea Zwisobenproducts, N9 N<~M'

Ra
ON

.dh'rttiogs ebenM)a ertbtgtoa bliebeu. Auf die LabiUMt des Additions*

producteevott anterchtoriger SSnre deutet die Beobachtung hin, dass

auch bei AnweMdongvon weoiger ala der taotekutaren Mengeanter-

ctttori~r SSore Abscbeidung des StioktttoOJchtoridaerfolgl.
Es aind indessen BeobacbttMgen bettannt, welche in ecbarfem

Widerspruch ztt der Aonabme derartig unbestândiger Hydroxyd.
chtoridestehen, und in diesem Punkte sind wir auch anderer Aosicht

ab r. Braun'). Woht sind nach den Unterancbungen von E. Bam-

t'erger und F. Tschirner~) die Additionsproducte von aehweNiger
SSure, salpetriger SKure, FonMatdehyd und JodtHethyt au Dimethyt'

.tttitinoxyddurch groaae Reactionetahigkeit ansgezeichnet, allein an-

dere Additioneprodacte von Aminoxyden, und zwar besouders die

hitbgfnwaMerstodsaureB Salze, welche bis jetzt formulirt werden:

Rt ft
Re ~<nH'
R,

x~igen<'it)etmaBerordeMtHcheBestandigkeit.
Es aei beMpietsweise ennnert an die Eigeoschaften der Sa!ze

ron AtkytpipendinoxydeMnach den UntersNcbattgen von R. Wol ffen-
~tein und se!nen Mitarbeitern*), von Diatkyian!t!ooxyden nach E.

Hamberger und F. Techtruer~) and von Trtmethy<hyd)roxy!am)n
uacL A. Hantzscb uMdW.HiHaod"). SchonG.Merting') batte ge.

Oebcrdie UnbestSadigkettMtoherfanfwe)tb:gerSttcketotfverMndttageo
nnt xwei negativen Radicaten cf' E. Wedetdnd: Zur Stereochemiedt's

fim~erthigeoStickatofTs(Leipzigt899), S. t09, und A. Lachman. diese
Ber!cft<e!{S, 1037.

efr. c. S. t44t tf. !) DiesoBenchto S8, !8M.
<)Pie~eBenchte St. )a58; !M, 2S07. Dteso Benchto8! 342.
~Die<e Benc)tto:<i, 2058; cfr. Dmtattm und GoM!d:ot:. Jouta.

Ohm. Soc.f!a, 8~9 u. 7S, 792. Feroer A. Lachmao, dièseBcnehte:t!t,
)OM:hinsichtlicheiner Efkt5ntnKfar die Etistenz der isomerenTnathyt-
:tmino.\ydc,eei auf die FttsMOte2, S. 1638,MngewMsea.

DiciieBerichte25, 3t2X.
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zeigt, daes die Produete der Einwirkung ven Wassereton~uperoxyd
auf ~Methytp!per!din und Tropidin (gerade dieser Full ist von In-
tereMe fSr den Vergleich mit onserer Beobachtung) dtt~h Erhttzen
mit SatzsNure auf Sber 1400 keine VerSMderaog erleideu, und bei
hôbereot ErMtzeo mit Sab~ure wird nach W. Weruick und
R. Wotff~natein') aor der Sauerstoff abgespatten. Von der

Voltendung uneerer Versache erboCfen wir eine Anftttaroog Nber
diesen WideMprocb zwMoben dem Verbalten der tertiSren Basen
gegen untercblorige SSore und den Angaben Ober die Derivate der

AnMnoxyde*).

Die Einwirkung der unterchbngen SNare haben wir zu unter-
suchen begonoea be: tertiSreo, <tt!phati6eheoBasen. bei cycUsebenBasen

(~.Metby!p:perid:n, Tropan, Tropidin) und bei arotnatiachenAminea;
daa D!tnetby)ooi):n liefert ein stech~ud rieehendes, unbestSndigeeOel,
WHhr8chein):ehMetbylpbenylchlorstieketoff,welcher 8:ch rasch dareh

Wanderung des Hatogeas in den Kern un)wande!t, wie dies nach den
eMtgehendenUnteranchtMtgenvon F.D.Chattaway und K.J.P.Orton')
ûber hatogeusubat!t)ttrteAnilide zu erwarten war. Die v. Braun'BCBe
Réaction und unser VeMuen8eh)!eMenMcb binsichtMeh dea Dialkyl-
anHins eog an die Beobachtung von W. StNdet ') uber die Einwir-
kung von Acetylbromid auf Dimethy!aH!tin an. AasfShrHchere An-
gaben seien zooachst nur mitgetheih Ober

')Die~Berichteai,)aM.

") N:cbt anat6gtich ist es, dass die unteretàlorige Saure auf die Addi-

ti
f)

honaproducteit)
N<,Q~ oxydirend oinwirkt, weit wahMeheintichef or-

Mhont es mir indessen auf Grund anMte)' Versaehe, dass don Derivaten der

Aminoxyde eine anderc Constitution xakommt. dass nam):oh in diesen Ver-

Mndttogeu nicht die SticbtûOMMrstoMoppetbindong der AngnSspunkt bei
den Additioncn ist, sondern der SaoMsto<rallein, iadem or in den 4.werth!gon
Zustand QtMr~eht. (MM verg!. hietza die YeMuche von J. N. Collio uud
Tli. Tickle (Journ. Chem. Soc. 7S, 710) und die Arbeitett von F. Kohf-

mann, diese Berichte 32, 260)). Den HydroxytMHindoppetM~en und Deri-
vaten der Aminoxyde wm-CMnach dieser AuBMsaag FornMtn zozMchmibec,
wie die fotgoxten:

Ri R-! R1 RI Kt Rs

~N~ -N-"

0 0

tt~Ct SOa

Wittstatter.

DiMeBenchtûa2.3a~.

<J)DieiioB<!richMtW.)947.



t6M

die Einwirkung von aoterchtoriger SSure aufTropidin.

Dieeer Veraaoh warde io der aNmMchen Absicht antemommen.

w~tche Merting zur Oxydation mit WaaMrstoffBoperoxyd geRtbrt

)tHt,nSm!iobum Tropidin in Tropin OberzafBhMn; es oeigte aich aber,

daas das Reagen8 mxgteiehleichter auf dem Stickstolfenmplex eiuwirkt

ats auf die KohienBteMoppetbindttng. A. Einhorn ') bat vor Mngerer
Zeit bereite die Reaction von anterehtûngM' Sture mit Tropidin zu

studtrfn begoonen; de<n von ihm beob~chteten Reactionsproduet.
wftehent die Formel C~H<tN(HOC!)! zo~ascbrieben warde and du

vettuothHch dureh einen UeberacbeM von anterchloriger 8Sare ent-

st.tnden war, sind wir noch nicht begcgoet ~).

Wea;) man Tropidin in eine waeange Meung von unterchtori~er

Saurf eintragt~so &nd<'[untert<'bhwfterErw&rtBUBgdiÈAb8cheidu!)geiue<

XHH«def)siNkendettOeiea atatt, und die Umwandînng ist nach kuMen)

Scbuttejo vo!!t!ndet; die Menge des Prodocts betrog bei Anweudutt~
Y.<n2-3 MoL-Gew.C!OH mehr ah 75 pCt. derangcwaadten Base; wtr

sind aber ûber die geeignetenMengenverh&ttniaB~noch nicht im Kiareu.

Das Rcactittusprodnct wurde durcb Aos&tbem isotirt, die titheriachf'

LôMng wiederholt mit Wasser gfwaschen, mit gegtithtem Natrimu.

~tiKfttgetrocknet und itn Vacuum eingeduostet. Dae hinterbieibeade.

scbwachge!b)icbe Oel (Ch)orgeha!t 26.0:' aud 26.5tipCt.) konnte zur

Umwandtung in die secundSre Base direct Anwenduog ËMden.wurdf

aber fur die Analyse unter verutiodertem Dmck destiHirt.

CH!. CH CH

Dae ChiorHortropidic, N.C! CH'

CHi. CH CH~

t)i"dct ttttter 15mm Drock bei 79-800 (Therm. i. D. bis 20") uod

zwar d~stitHft es in der Huoptoenge unzersetzt; zum Schtoea aber

t'itt. wenn man nicbt vor dea* Uebergehen der letzten AntheHf die

t)(Mit)ation anterbneht, explosionsartige Zereetzoag ein. Dae DcstH-

ein farbtoses Oel von stechendem, die ScbMmMote reizeuden

G~roch, ist nun leichter ats Wasser; beim Aufbewabren, Mch int

vcrsfbluss~ucnGefEBB,begiont ea !angeam sich zu zerMtzpn.

0.1806R Sbst.: 0.!7St AgCt.
C?HtoNCI.Ber. Ct 24.69. 6ef. CI 84.M.

Pa~ Amiachlorid ist tficht Nochtig mit Wasaerdampf und uicht

)')'<t!chin WitBser. dagegeo tost es sieh in einem UeberschoM ver-

(!3nntt*rMittcrateSuren und wird durcb Zusatz von Antmoniumaot~t

DiMeBerichte!!X.288!).

*) Aos Tropiu erhi<tenA. EinLofo und L. Fischer 'dièse BeriohM

2~[:i)9} eine Substanz von der ZuMtmmenMtzaegC~HtNCttO,die wir

naehder BMchfe!bangfur eia !mincb)ondItaiten.
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uuverandert wieder abgeschieden; ea besitzt atoo die Eigeuschafteneiner
gfht- schwachen Base Bt'im Uebergi~sscn mit concentrirter SatzsSaK
bildet es eine teste weiMe Ausscheidung. die Mch unter ErwSrmung
nMeh aufioet: die Lomng entbatt die SubMone Mi"btmehr in anver-
andertem Zuetand. Beim Etbitzen im Reagirrohr ?erHScht)gt 8ich
ein Theit des KCrpeM unzersetat, dann erfolgt 8t6rM)schfZersetzuttg
unter BitdoBg einea kohtt~eMRackstands. Beim Bebandetn mit be'

HebigenRedoetioManMttetM,x. B. mit ZiottBtattbund Wasscr, Natriom-
<«a~tg<t)B.aogat- mit BieaKtHostfng,vertauncht du Stick8toft'cblorid
sein Hittogcngeg~n Wa6M)«tuf{'uud geht quantitativ Ob~r :n

CHs–CH CH

Nortropidin, NH CH
1 r

CH, CH- CH,
la der Gruppe des Atropine und Cocaïn9 sind bisber drei

Methodco fQr die Entmetbylirung angpwMtdt worden: beim Tropao
ron A. LadenbMrg') die troekne Destillation des CMorbydrata,
die Oxydation mit Kaliumpermanganat zMeratvon G. Mertiag') beim
Tropin. nenerdings von G. Ciamician und P. SUber~) hohes Er-
hitzen mit concentrirter Jedwasserstof~am-e. Wâbrend die beiden
tetztercn Methoden beim Tropidin niebt !tnw<mdbsraind, warde die
erste keine reine entmethytirte Base liefern; so mag die Anwendung
der unt<-n-h)origenSaure in manchen Fatten bei der UnterMcbung
von Atttidoîden zweckdientieh sein.

Das Noftfopidtn siedet vSHigconstant bei )60* (corr.), mithin t
etwae niedriger ais Tropidin.

O.i{45g Sbst.:O.09 K CO,,0.30)9g H,0. 0.2392gSbst.: 26.88cornN
(t0", ':f.')mm\ r,

C~h.N. Her.C 77.06,H )O.U9,N !2.M.
Gef. ~6.7t, t0.03, tg.Ht. i

Vom Tropidiu, dae sieh io lieisseui Wasser schwer last, unter-
scheidet pg ~ich charakteristiacb dadurch, daas es mit Wasaer bei J
jeder Temperatur mischbitr ist. Es wird ..os trockner StherMcber j
LSsunt! durch Kohtensanre {ds Carb.'Mat iu Form feiner weieeer
Nadetn ausgefaUt; ea bildet ein gut kryatailisirendes Nttroaamin, ein
sehwer ~stiches Pikrat und ein ziemlicb schwer tSstiches, schoo kry-
atattMirendesPlatindoppelsalz. t.

Reaction mit Tropan und -V.Methy!piperid:n.
Bei der Einwirkaog von unterchtoriger Slinre auf Tropan eBt-

ateht ein dem oben bf~hriobenen sebr ahntiches Iminchiofid, wetche&

1
') DièseBehchte20, )647. ') Ann. d. Chem.2t)t, 340. f

DieseBerichte27, 285t und ~«, 484. n
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bei der Reduction Nortropan (Norhydrotropidin) Heterte; die Base

wurdp xur Cit&mkterisirang in ihr Carbamat, in daf. CMofhydrm,

(Schmp.280") und in dae Nttrosantin Obet~eMhrt.w~tcheaau hMSBetB

WaMw in federfahnenartig grnpp!rt~n Pnsm~n vom Schmp. tS5"

hrysta!twr< (Schtn~~panktBaeh A. Ladenbarg') l!6–tt7". uach

G. Ciamiciau und P. SHb~r*) tS9~) Auf gleiche W~e tiefcrt

A'-Methytpipendinden tPipery!ench!ttr8t)ck6tt)<ft,wctcbfttO.Batty~),
sowie E. LeUmann undW.Gettfr*) b~id~rEmwtfhun~ v«nCh!or

bezw. Hypochlorit auf P!per!diM erhattft) hitbfi); der vot) die8f!t)

Autoren gegebenen Beschreibung haben wir !))c))t6beizufûgen.
Bei dt'r Foftsetzung dieser Arbeit be!<bsichtis;nwi'. dus Xicatm

it) den Berfich <tcrVereuebp ZHzi~ben.

259. Einar Biitmann: Ueber die Einwirkung von AUyt-

atkohol und Aethyten auf Nercuriaaize.

(Eicge~ttngenam M. Mai.;

!h)reh die Mtttbeitmgeu von K A. Hofumnn MudJu!!u&

Sa!td~') im letzten Hefte dieser Berichte, werde t'h ~erauiasst, die

Rf-uttatf- ('!n{gerUtXfraocbMugpa,mit (ictx-t) ich i'' der ift~tex Zeit

b<'s~)t&ftigtbic. schoDjetzt zu Tcroifentttt'bt'n. Dtese!b~t)stimmen iu

vfrscbicdenen PuNkten mit den Beobachtuugeu der HHru. Hofmantt

und Sand nicht Bbereio.

A)e ich vor ungefËhr 2 Jahrea mit einer PfSfung der Dar-

st''))ung8wei9e)tder Acry~Sure beschSfitigt war und t)' der Bitdaog:
vot) \ter<-aroacrylat ein empfindtiches Reagens auf Acrylsâure fand,

bf<n''rt:tf ich, dass bei Zusatz von Mercnronitrat zu einer Losang,
<)! A)ty!a]kobo! enthielt. metaHiBebeB QnecksUbcr NMgeechifdeu
W!)rd< Pa- ktitr~Filtrat davoc gab nun bei Zusatz von A!ty!!t!kohot
kein'' QuecksitberaoBscheidungmebr. m!t Salzsaure da~<*geueinen

weis~t'n Nx-dcrscMag. we)cber keitt Calomel war. da er Bieb in

Natrontauge nnd in Ammoniitt: toste und !)) diesett LoBungen mit

Schwtfetammoniomeitten weissen Niedfrecbtag gab. Eh)e vor!SuBg~

~ntfrsachung der Sacbe ergab das Resultat, dass A!!y!atkoho! mit

Mf-n-urii-atxeuVerbindunfen von 5hH!if.ber BfscbaSeaheit btidet.
)):«nr!hh ohttf daes dabei etuf AusachfiduHg von Quecksitber statt-
tmd('t. Erst iu diesem Fr5hj:thr tmtte ich di" Getegeuheit. diese Ver-

Di~t Berichte80, 164'). DiMeBerichteX!<,464.
DieMBenebte!!t. m:{. *) Dt~e BerichM~t, !?:
Dit-.e B'-nottte:t3. i$40. t3& !3~8.
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bindangen naher z~ tttttersaehen; irgend wetohe voriSaage Mitthettan-
gen Qber moine Resultate habe ich nicht gemacht.

Aitytoxydmercttrisutfat, (C:H;O.Hg)!80<+4H;0.
HieM Verbindung wird auf Mgende Weise dargestelit- 75g

Quecktiitberoxyd werden in 30<tccm Wasser und !8~ccta eioa~
Miecboag von gteichen Baumtheiten Wasser und SchwefetsSnre ge-
Mst: weniger Stinre !asst Mch nicht woht anwenden. f8<die LSaung
trBbe. wird sie 6<tf:rt, und nachdem a:e auf gewShntiehe TemppratHt-
abgek3h!t ist, werdeu unter UmrOhren 30 cent AHytatkohot zageRtgt.
Binnen 2-4 Stunden wird dann ein reichlieber Ntedemchtag vnn
Athtoxydmercnrisutfat aasgeechteden. Zuweilen tSMt die Kryatat*
lisution zx-n.nch htnge auf 8tch warten; a:e kaon aber dann durch
Zue:ttx von ItMpfkrystaHenans einer frObereo DareteHuog hervorge-
rufen werdcn. Hat man solche Krystalle mcht zur VeFfBgMg,:&
kann man xueb in einem Reagensgtaa eine k~ine Probe der MMchuxg
ganz achwnch erwarmcn, wodurch die Krystattisatmtt beBchteun!gt
wird. Nach der Abkahtu..g wird diese Probe dann der HnaptMsung
zageset~t, and raft nun in dieser die Krystattistttion hervor. Dagegen
darf maM uicht die Hauptlôaung selbst erhitzen, we:! dann eine
weitere Reaction unter Bildung von Mercurosalz oder Abscbeidung
vcn n)eta!ti8eben)Quecksitber eintritt. ]

Uebrigenaist die Reaction zwischen Allylalkobol und der Mercuri-
f.otfattSsnngvon bedeatender Wârmeentwickelang begteitet, aedaM die t

Temperatur der Miaehang bald unt tO–15" steigt.
Die attegescbiedene Krystattmasae wird auf einen) PianStter

6ltrirt, mit kaltem Wasser gowaschex und got abgesaugt. Die Aus-
beote betnigt ça. 60g. Das Satx mueB in Wasser, NMtron!augeuud
AmtM'~iak tdartostich sein; biiulig iat es indessen mit einer geringen
Menge metattisehen Qaeckaitbers gemiscbt oder es enthatt ein wenig
Mereurogatx. welches teicht xtt erkennfH ist, indem es bei ZaaMtit
vct) Ammoniakschwarzes Qaeckeitber ausscheidet. Maa kann das Salz
daon t-einigendurch UmkrystaUi~ire)) ans kochendem Wasser anter
Zusatz von ein wenig A!!ytatkoboi. Dadurch wird das Merct)roaat&

voUstandig zerlegt, uud die filtrirte Losung enthâlt nun nur Allyl- )

oxydmercurisutfat, wetches sicb bei der AbkBhtuog a)-' eine btondend <
weisse KrystaUmasse ausscheidet. Die Umkrystanisatioo ist indessen
mit erheMicbem Vertuste verbunden. t

Die Analyse zeigte, daas das Salz folgende Zusammeusetzunghat:
fh7029g8bst.:0.2<:9HgC0,.0.t3<)8gHjO. 0.a4H7gSbi.(.:0.2)<!OgCO;, n

O.t gTt,0.-0.f!gSbst.:0.47~gHgS. M3t6gSb~t.:0.~t44gBaSO~ !)
–

û.6~3g S~t.: u.2SH3gBaSO<.

C~H.O.Hg),SOt+4H,0.
Ber.C t0.5a. H ~.6<?. Hg 58.S7, SO~t4.07. ]
G.'f.. !0.4' )t).77. 3.07. 2.&4. 58.93, t3.97. !4.05. a



1643

Ausserdem worde das KrystattwaBaer durch Trockneo aber Chlor-
cakinm sa constantem Gewicht beatimmt; eatetat wurde im Vacuum

f!Ptroc)tHet 0.5738 g vertoren in 8 Tagen 0.060! g = 10.46 pCt.
Hit)emVerttt6tvoN4H~Oent6precheo !0.56pCt. Beinaehfotgendem
Stehen Sber WaaMr bis zn coBetaotem Gewiebt wardea wieder
0.0602g im Laofe von 14 Tagen aufgenommen. Man aiebt ateo, d<MB
<)a~Kry~tattwMser wieder v<t!)st&td:gau<g«nofBmpnwird.

AUytoxydmercansatfat ist in Wasaer z!etnt;ch leiebt !M:eb, in
warmeta bedeoteod leicbter ais in kaltem. E!ne LSsnng des reinen
Sittzeaveftr~t das Kochen i&ngweZeit ohne ZeMetznng;ancb beim
RrwSrmeu mit fp"dSnnter SchwefetsSure <tndetkeine Zersetzung etatt.

Hnfmann und Sand tb~tten mit, dass durch Einwirkung vom

Ai!yta!kohot aaf einen UeberBcttnas veu MorcnnBntfat B!cb eine

Vprbtodung HSOt.Hg.C~H~ bildet. Leider wird keine S0<Beetio)-

tnung ange~eben, welche ja dae Entacheidende sein w8rde, wenn es
zu bestimmen gilt, ob die von Hofmann und Sand dargestellte Ver-

bindung wtfhMch verschiedeo ist von der Verbindung, die ich dar-

~tfth habe, und deren ZMammenfet~ang dareh die oben gegebenen
afjahtischen Daten ûber jeden Zweifel orhaben iat. !cb tomme
weiter unten Meranf noch zarSek. Hier mochte ich nur einen ferneren
Bfwt'is fur die angefohrte Zasammensetzang gebeu. Die wâsarige
L«';ang \on AI!yioxydn)eretu-i6n)fatreagirt eauer; wird Ne aber tnit
BrntnkaHum in gpringfm Cebereebuase versetzt, Bo wird A)!ybxyd-
ntercuribrotnid quantitatif ge<Ë))tund die LBsang reagirt jetzt n en-
tra L Bei der Füllung von '\8566g ADytoxydoercMneatfat in

w:isi.r!ger LoBung mit titrirter Bromka!Iun)!SBUt)g,Ab~trireu des

au-schiedfoet) Bromids und ZarBcktitrireo im Fiitnttp mit SUber-
nitrat und HutKttUttntchromittaïs Icdicatcr, fand ich, dass die bei der

FaUmi~gebundene Brommenge 2&& ccm eiuprSm.ernitrattSsttcg ent-

epr.tcb,welche in t"0ccoj t.692g Ag~O: enthielt. Auf 1 Mo!ek6t

(C,H.().Hg):SO<4Hi:0 war dann t.9954 Atoot Brom getSUt,
w.~hft'ttddie Tbf«rie 2 erfordert.

A)!y)oxydmfrcurtatnn)insn)fat, (C.tH O.Hg);(NH~ S0<.

2D~ robes Aiiytoxydmercuri~u!f)ttworden i)) 20 ccm 20 procenti-
~n. AmmottiabwaaBergetSst; die Losnag wird, wenn nothig, dorch
wi)-d<-rhotteFiltration von wenig ausgeeettiedenem metaHieehem

Quccksttber befreit. Darauf wird sie mit ea. 3 Votumen Alkohol

gcfiitit; der Niedersctiiag wird filtrirt. o)it Alkohol gewascben und

ab~fMogt. Mac erh6!t dann ca. !S g der VerbiadoHg ais ein

~ft-~fs. in Tafeto oder S&uten kryst&HMirendesPnh'er; es ist in
Wa~~t-r voUstaudig klar !Ss)icb; die Loautig wird beim Kochen
nicht ttSbe, giebt aber Antmotuak ab.
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D'e Maung des Salses wird dorch Bromkalium gefMtt, indem

Allyloxydmercuribromid «uagMcbiedenund Ammooiak frei wird.
Die Ammoniakmenge taset sicb bestimmen dareh Zesatx eines

UeberacbaBsesan titrirter SSare. Niederschtagen mit Bromkatmm, Ab.
filtriren des tmegeschiedeneNBromida und ZorSoktttrtrea mit Alkali
ttn Filtrate. Die gebrauehte Sâuremeoge mass dtmo der Ammoniak-

menge cntsprechea. indem die Reaction wie <b!gt vor eich geht:

(C,H~O. Hg~,(NH~80, + H:SOt + 2KBr
= 2 C, H~O.Hg. Br -t- (NH~SO. + KaSO~.

2.) 630g br:n)chtpn auf diese W":se t!.9cco) 0.5056-normale
Schw~fe~Sorf==4.75 pCt. NH).

Man kann die Ammoniattmeoge auch bestiminen dorch Z<tsatx
von Bromkatittm und Natrontaoge und AbdMtH!iren des Amtnomaks.
Ich fand dann, daas L4584g 7.93 ecm 0.505~-normater8ehwefe!aSnM
erforderten; dieses entspneht 4.69 pCt. Ammoniak.

Aueaerdem fand icb, daas 0.~28 g Substanz naeh Zeraetzung
dorch Kochen mit SatzeSure 0.268Gg BsSO<==!3.85pCt. S0< gab.

Von 4.69 pCt. NH~ End 13.35 pCt. 80. wird daft Aequivateot-
verhSttniss2NHt:80< zu }.0!08 anst~tt 1 gefunden.Die hier ange-
fahrtfn Daten beweiaen. daes die Verbinduog:. welche waseerhattig
iat, die Zoeamm~nsetzang (CjH,.O.Hg)s(KH~SO< +xH:0 besitzt.
Die Waasermenge habe icb noch nicbt bestimmt.

Attytoxydmereurinitrat, CtH;.O.Hg.NO~ + H;0.

Hofmann und Sand erb~tten bei der Einwirkung von Allyl-
atkoho) auf eioen Ceberschuas von MerconoitratMsttng eine Ver-

bindung von der Zasammensetzuttg CtH~.Hg.NOt, auf welche ich
unten zurûckkommen werde. Ich habe bei meinen VeMucbeo imafer
einen Ueberechoes von AUytatkohot angewendet.

Znr DaMteHongdes Atfytoxydmercttnnttrats werden 25 g Queck-
silberoxyd in einer Mischttng von 50 ecm WaMer und ~5 ccm ca.

4('-pMcentiger Satpeteraattre getost. Nnch Abkub))tt)g auf gewohn-
liche Temperatur werden 20 ccm Allylalkohol zugesetzt. Unter
bedeutender Warmeentwicketung w:rken die Stotfe auf ehmnder ein,
und batd wird eine Menge von schônen, weissen Krystatten am-

geschieden. Das Salz wird mit kaltem Wasser gut gewaschttt.
abgesaugt nnd an der Luft bei gewohntieber Tentperatar getrocknet;
es ist im Gegensatz za der von Hofmann und Sand gefmdenen
Verbindung in Wasser leicht !os!ich. Es t5st sich auch klar
in Atka!i)aogeo and in AtDmoniakwaaser, und dièse Losangen geben
mit Schwefetammonittmeinen weissftt Xiederachtag.

Bei der Darstellung des Sittzes ist fs von Bedeutong, daas das

ReactioMgemiscbkatt gehatten wird, indent man sonst Producte er-
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't'mf'<(t.Jiiht):.XXXttf. )()(;

i):itt. wdchfin Wasser und AtkaUen nicht klar !3s!icb sind, mit den
'ï'~rcc :tber m~taUis'-bcBQue.thf.itbcr ausschctden.
Die wassnge Lusnng von Attytoxydmercnnnhrat reagirt ssuer:

f~. Zusatz von S[~rschC6s:g<'mBromkatiutn wil-d AUytoxvdmercun-
bromid (just.dtatir g~t!t und die Lôsaog r<<girt jetzt neatrat. 1.
tndt..n die ~!n<.r b<.st!ntn,tft) Menge des Salzes entspr€chend<.
HromkM!iumrn<'ngr:.uf diM~bf Wf-isf bestim~t wurdf, w~ teb behn
.t).'xy(!merean8u!f!tt hcMhwbcn h:t).f. <nd ieh. dass 0.8380 <.
itif Hr~kM!:am<Hfnge brauchtf. die M.9 ecm einf-rSnb(.t-itrati<isu.M

t-prach. wckhe :n !n(tcfm !.t.2('3g8i)ber M.thB!t. Hiernach wird
.h~ MotekBt zu .7. boreehttet. wahread C~HtO.Hg.NO~H-.O
.7.~ '-rgifbt.

Ath h'xydntfrcuttamtMmnitrat. C~H,O.Hg(KH,)~Oit
C.2&KMeeb h~tget-tcHtes,ï)t":hfeMhtMA!hbxydmet-<-nrinitt<tt

w~f.)~))i;. itt ceftt 20 pt-.tefnttgM)Ammoui~wassers g<o&t. Uif Auf-
!nL; f.nd .t.ttt. ~rht.bt:ehf. WarmMntwtckehmg statt; einM) Augen-
'.)<.)<w..r d).- L.~unK klar, at.pr WM.tgpSecm.den spatt~r~gaut. die
A')~heidut)p t.)nffi w<'i<i6~n.krystattini~hen KBrpeMund Miftxt er-
.t:)!r~ di? ~nxe Mtschung zu einer brp))trtige.)Masse. Es wunht)u

7" wn. ~.st.)ot< Atkoho: ~HgMetzt; der Nied~ehtag wurde
='tt'irt. mit ~bs~~n.Atkobo! gfwusch<.n,gut abgesa~t m.d ditntt

d.r Luft eftrocknpt. nie Ausheo~ war 20g AttytMvdmercuri-

i.~n)int,itr:.t.
Man <hatt p~ ats t.it.cn weisaM), feiokrvstattieirte..

K.ir,,w dt-r iu WaMt-r t.usgerordfntttch teieht und vonstSndiR kh.r
t.~itt. ~t; dit. wtissri~ Losang bat ~kidische Renction und giebt''(nu K<.(h<-ftAHttnottiuk ab. Mit Brotokatium wird AHvtnxvd-
tH.-rcmibrntttidgt-fu! 'ndem Ammottiak fr<-igemitchtwird.

nurci. Zus:nz vot) titrirter Süure za der LRgMMgdes S;i!<-s.
M~i'-rKhta~M mit Bromkat.Hn. und ZutBckt.trir~) mit Atk~: i.) de.
F:hr. ~t) dem ansgceeti~dMen Hromid fandich, dass !)]57gdt-s
&di'< 8.8et-m 0.50~6. no)ma!er ScttwefetsSux- entcpricht, d. h.
~'ud.t 0.~88 Afqttivaknte SchweMsgur? auf) MotekS) der Vt-t-
L.u.d~ efbraueht:

2Q<H,O.Hg(NH.).NO,+2KBr+H:80,
=~C:tO.He.B.2NHt.KO:-t-K~SU<.

Hfi d~AbdeetittatioM des Amn.oniaks unterZuMtz vonBron.ksUum
u.t Vatroniunge f).ad ;ch, duss !.8<)7! g Substanz !M5ccm 0.a05C-
n<.n!ttt-r S<-)tw<.f~~6ureent~pricht; das giebt 4.06 pCt. N, Theone
4-t. pCt. K. Weiter gaben 0.7452 g 0.5!40gHgS. d. i.M.46pCt. HKt )t.-ont-ô9.M pCt. Hg.

r

A!)yioxydtuercurittcetat,
~C,H;O.Hg.Ci;H,0!-t-H~O und ~~O.Hg.C?H,Oi,.

W<-<tnman zu einer Lnsung von QacckHiberoxyd itt verdBun~r
!s,}:,aure Aftytaikobo) eetzt, echeidet sich taugea.n ein we.SMr. krt.
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ataHit!M<:herNiederechtag aue, der, nacbdem er abnttrirt, mit Wasser
und Alkohol gewascben und 3ber Chtorcatetam getrocknet iet, die

folgende Zusammensetzung hat:

[0.33H5!:Sbst.; 0.2390g CO~,<)<M35gB;,0. 0.3~3)g Sbet.: 0.267~g
CO.. t).c'M4)f HtO. –

0.3ë35gSbM.: O.H CO;. – 0.iK!09gSb~t.:
').)M2~){Hf~SJs

-2<~H[.,0. Hg .(~ HtOt -i- HaO.

Ber. C t8.t4, H 2.7S, Hg 6t.56.
G.'t. !8.aë, LS.a4.t8.3), ~.53,2.78. 6t.32.

Unter dem Mtkroekop ~rsebeint dna Salz ats ganz kleine, stern-

fornuge KrystaHe. Es ist in Wasser tostich und kann durch Unt-

ttryataHtsation ao: heMMmWasaer wasserfrei gewottnen werden; es

knataXt~irt dann in mikroskopMehef),kantigen San!en.

0.3NMgSb.,t.:0.2765gCO.0.0946~H90.-0.9H6gSbat.:0.66S5gHgS.

C~U.H~.C.~O. Ber.C t8.9G.H 2.M, Hg 63.3t.
Gef. t8.88. 2.63, <!3.0!.

Die waa.srigeLosung des Acetats bat ubngens die Eigenscbafteu.
die man von tbm erwarten durt'te: Sie wird von Bromkattatnund voo
Sa!zsaure get);!tt, nicht aber dorch Ammoniak oder Alkatien. Die
aik~tisch<:t)Lusuogeo geb~n mit Schwefctammonimneineu weissen

Niederschlag. Auch die eMigsaufe Luiiuog wird mit Schw~fetwasser-

stott't;M wiss gefaHt. Die wgMrigc LOsung v~t-tfagtSiedeo uttnf

Zersetzxng. Wenn bei der Herstellung des Acetats dasselbe nicht

aaskryst~ttisir~n wiit, braucbt man daher nur die Lësung bis zur

Syrupdicke einxadampf<;n. Bei der AbkuhtaDg gesteht dann die

Meung zu einer hitrten ErytttattmaM?. aus welcher das Acetat durcb

UmkrystaHMationrein erhalten wirJ. Uie CtnkrystatttMtJon ist !n-
desseo mit erbeMiehem Vertuste vprbnnden, und das robe Snlz ist
auch fur ManetteZw~ke hitt)Sng)ict)rein.

Ans den Losungen von Attytoxydmercart.Sotfat, -Nitrat und
-Ac'-tat kf'otx'ft nutt vietc audere Satxf! durch FSHuog gfwonx~n
~e<den. Uftter A<:derfn erbatt tuao da~ Brumid, ein weisses, kry-
stattttnscht.s Pu~f-r, schr ieicht dard) FSiiong mit bromkatiom. Aua
uoreitten Attytoxydniereunsidzen erhatt man es in reinem Zustande
durcb Auftosuog in Ammoniak, Abûtrriren von dem anegeschiedenen
Qnceksitber und Za~atz von Essigsanre und Bromkatiumzum Ftttrat.

CjHtO.Hn-B' B"r. Br 23.70. C<'f.Br 23.6), 53.57.

Dait Brom Wttrde durch ErbiMen ntit Soda und Titriren nach
Vothard bestimmt. 0.5~4 g Sbat. ent~prach t6.M7ccmeitx'rSi)ber-

nitrattooang.welche in 100ccm t.020~gSUber cnthiftt. – 0.4~7) g8bi.t.
entaprach to.a ccm deM(-!benL"sung.
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Das Cb!orid ~rhSlt man anfona! Weise; durch !)igc6t!oBtoit

SiHx'roxyd und Wasser bildet es ChtorsHber nnd eiuc wSMrige

LBsmtgder Base. Dicse reagirt athaMech,wird von SatzeSurp und

){rn)nw!t66MM<t<faSur~~<*fS!ttund schMgtvprschiedenPBebwpr<"s!icttf

H:K~ttaaf) den L8son~ett der Met~UM~ n!c(!<'n

Auch dureh Sctmttftn von geM)t<'tKQt<cckf!)befoxyd «<)<AUy)-
:ttkohot und Wasser wird die Base gebitdet, aodass die FtSeMghett
'tufk a!katisch r~agirt. Ein nus dieser LSsung mit BrotNwasBeretcfP-

..autf :~g?fKHie8 Bromid enthich 23.34pCt. Brom, berechnet 23.70.
Wie scboQ <tbeBbenicrht, wirkt der At)y!a!koho! axf Merettro-

xa!f unter Autiech~iduttgfon n~tatHschem Qoeekeitber <*)<).Dureb

E!t<wirkangfto~r ~bg~wogpnen M~ngpAHyiatkoho!auf BberschOeeig~

~{<'rfttron!tratt5Mtngfand !ch, da~ 1 AtomQnpckeitber auf MotehS)

AHytatkobft!ttuogeschiedcn w!rd. Das Mercur"nitf&t wird ateft ein-

t'mh in Quccksitbfr und M<'rcorinitrat zersetzt, wetebee d:H)t! :<af

~f-wubnticbeWfiep mit Attyt&tkohot reagirt. Dnrch CeberschuM von

AHyiatkobo) wird dus Mercorottitrat vottstKndig auf diese Weise

xfrfftzt

Aethanohno-curisHtfat, fCH!.(OH).CHj..H~SO<.

Hoftnaon und Sand (t. c. S. t35!) h~ben dore)) Einwirkung
<u!)Afth\')<'nauf eine MerourisutfatM~nogeine Verbinduttp von der fol-

p<'tx)er)nt~rbwSrd'penZusammpneptzttnR! Cf,Hg,(S.:Oj!)04Htc..erb:)tt<'n.
!ch habf not'h die Reactintt zwisclien Afthyten nod Mf'rcariMken

unt'rsufht. bin indeMen dabei M einemandfren R<'6)))<a<<-gckomtnc)).
nie Mft't'ut'Iitutfadceapg. w~tche benutzt wurdc. hittte di<«'<'

X)tMtt))))"ns'('tznng.wie die b'-i der DaM(p)!nngdp~Ath'toxydmercuri-
!-u)f~tsanpcwendpte. S!f wurde )n dtx'm fast hnri~Otttat~nRnhr ao-

i~bMcht. und in der Ka)t<*wurde dann ein iang6!twefApthv!<'nstron)

hind')r<tcit<'t. Die Absnrptio!) dps Rn~f-s war tficht kcnhttit't).
Ht)dnnch V<*r!!tafpim~r Stund~n w.tr fin wpii-St'rNi<'der~ch)aga'tft-

t:c<.('M"d?!).DifBfr Wttrdc Mbttttnrt. mitWnMft', A!kn)~) uod A<'ttx-r

~MHSch~nnnd Gt'<'rChtorcatcinnt zu coDiitnnten)Gewirht ~ffrochttct.
ni'- At):<sf pnt'iprach d<'r XuMnjntfa~ftzung:

<4M g St~t.: n.5S2t g H~S. – 0.53Mf? Sbst 0.?20C BitSC~.

[CH.,(OH:.CH-Hg}jSO~. Ber. B;! f;8G. ?0< tC.ST.

G<-f.» 70.M.. )C.)C.

At-:h:ttt(t'mfr~uriso!fat if.t ftu weisser, krystnt!in!sc!n'r Korper.
t)t)rrh WaMer wird er in der Ktihf nur in g<'rtt)gftnGrade :tu%f'i6f.f:
'<)w:tDri~ntWn6-!<'rist er tcïchter lôslich, Uttd dièse L"ut'g 6c)'<-mt
otfftt d'irch Ko<-t)fnzerectzt xn werden. da 6!e nachtx'r mit An)-
mnni:<)iond S('hwcf<-ttmm)on!umeinen wetssen NiedeMchhtggtfbf.

n;~ S:f)z )<tt.t aich fbenfans klar iu An)tn"tti:<kwi~at'r"nd in

At)t:ttitaM!'f'n.Von ~rdSttnter 8cbwefet89ttrewird es !eichter gdost
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ah ?tHt W:MMr. Die atkaiMchen M~n~n vertt-agën das Koct~n
<ft.r ;~[. die aaorfu werdfti dage~en ~ra~t, indfm Mtt'ctn':auh'at ge-
bitd~t wird.

BrfntkaHufK und RLodankatmm t'&Hen iistbst die ~ure LSann"
d.~ Sojf.iM. tJif was~rige Mtmi~ wird ;m<:h durch Kaimmchrontat
uud N:ttt-t<ttnbic))rnm!tt ~fttUt: die Ntederschtii~ sind indMaen acttM
in Essig8t'!ttrt' iSattt'h. Mit )''tnorsittt'Mfnwaas<irstt)tf giebt die waaerig)'
Lt;ttng .-{n<*nkry~MttitMMhcn ~i''d~rsMbta~, we~hw Met)in Ammouiak-
wasi'r t'~f. DieM LuMng ~'ttfidet tMti!r)ieh nach w~ti~en Se-

'undcn Kt'~ftfaure :t':s.

Cnn.-onn-irte Satxsanre z~rsftxt die Verbindun~ angenbtichtich
t)utff K))twit'kc(ttug ~'o)i A'*thyten.

A.'f)t:mo!t«~r.:[tt-ibr~ttiid. CH.OH).CH.Hg. Br.

0~ Mtttt'-rtitHg.' fox) Ae:b:)t).~tner.:arMutfitt wutd~ mit Atttmot):

tit~rsiitiist; ein d.nitM'ch :tU6gMctti''dpner, ~:mi! kjetuer. ~ntn~chwarx~r

~u.'der~'hhtK wurde .thdtttirt und die Lo!inng nun mit E~sigsSar)'
ub'*r9:itt)Ht. Sie w~rdf d;tnn mir Hromkidinat ~tatit; dadureb eo:-
stand ~in Wt.i~t-~ifdcrsehhtt; \)ft AMhanoimfrcunbt'omid. CH-f(OH)
CHs.H~.Br; daasftbe ist in An)m<tni.tkwa89''r ~aoz ktar to~tieb ~nd
~iebf in di<rL<Mt)t)g n)itSc))Wft'f):<mmt)nium'*inenweisKnNieder'!chtt)g.

'M4M

Abst.: .h'M); 2 '0,. n.O~)') H..O. O.iS~~Sbat- 040):0~
HË:S.

g g El.IO. 0.282!)g -;bst- 0.4()f;O

CH,(OH\CH.j.H~.Br. Ber. C 7.~ H L. H~ .;t. Br g4..M.
G'jt'. 7.j't, !< < t);j.. ~4.;M. ~4.

DH8 Brom wurd" dorch KrhitMn mit Natriamcarbonitt und Ti-
triren uiteh Vo[h:trd b~timmr. t).42Mg6nMprMbea t.}.7eemei);t-r

Sinwnitradosong. von w~tcher IUUM<n i.(M(MgSitbt.r..uth:ett<.n.
'\7')7~g ~ntaprach 24.8tccn< Sitberni[r~tto:<eog.

Hot'm.mo und S:md erbiette-n beim AMa&Mnder durcb Eiu-

wirkung von A~thyt~o auf MercurMutt'at gebttd~ten Verbindung in

Atka[:en, Zuaafz von Bromkatinm und Sattigung mit Kobknaaaf~ .i~

Ni~dfri'chta~ ein Brnmid. wetch~m die Z'tsummensftzang Br.Hg
.CH<.CHj.O.CH..CH9.Hg.Br gfb-n. Die ~n d~n VeffMaem mit-

~thptit~ Anah' kann aber ebenso gnt aot' Acthaootntereohbromid Aa-

w~ndang tinden.. dena

0(CH~.CH~g.Br~. B~r. 0~ ~u. C 7.(iU H t

HO.CH.j.CH,.H,{.Bf.. 7.3~ i~
(H'fm.tnn u. Stnd.; G..f. ~7.. 7.37. 0.9(;.

Ich kann nie'.t <ns<'bfn. w~~b:ttb 8ich so ganz vef9chied"n~
Stotfe bilden sutlten. da doch dic VerMch~ der HaoptMch~ nach auf
dMsctba Weise a.~gef5hrt zn sein achein~n. Hofmann und Sand

geben teider ~~r bei
d~VerbiHdut.g C~Hg,(S,0,)OtHM, ooch bei
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cincr nndfr~t)~<e)n't-initict) anttt<tj:<'n.<hindm){;CcHgtC~OtHfu an.
<'(<diese Vcrbindtwpcin in Atkntiot tMich sind. oder durch dif~'tbfn

z~Mzt wcrden. DiespAufttttirnn~en habeoabergroMpBedeutun~far
<)i"HettrtheitnnR.ob hier eitte Misctmtfgndt'r fit) cheunsch~studividuuin

v<~pe)egenbat. Die rfcht gfttMenDitterenMMxwisehfn den berfch'

ttttfn ttnd den gctMnd~H~nProcMtntenpt'tt der bestandthci~ Mbeinen

<t.)r:)QfhtMZMdfutpn,duss dae Hn-tf der Fall ist

lu dem Vttft.er~t'hfnden bftbf ict' dit' H<n)p<r<')w)tatfder Versuctx*

rfti'~thfttt, wfh'hf ich ausgefSbrt hatte, :t!x Hor<n:tU(i und Sand'9

Ah!t:n)d!ttt)g<-tt<nir in die H&nd'*kaMten. Ueber die ConNXtutiw)der

A.:)!:t!K'h'<'r~md)tngfnwar ich xu demi'etbenResultat ~ektunmeu. \vle

uir ppnanntcn Y~rfogeer. tch wiH deshnlb hier nnr hprvorhpben.

thKSich bei d~r Rinwirkong rot) Afthytfn auf eine Mfreurieiutfat-

~<ors nor Afthunoh'erbîndungen crhahen hnb< wie fsitu~dfm

Mit~<-t)tf-ittt'nttervorgeht.

Ctb<'r die AttfnYert'tndungen t'«n Hofmitnn und Sand.

Thtrch die Einwirkung t'nc Ath!athoho) «nf Sber-'ehNss!~

.\t~rt'urin!trat!<;st)0ger~Stt man nach Httfmftnn und Sund Allen-

v~rbinduttget). Da d~r UHtt'fBchifdzwischen Hofmann und Sand's

V~rf:<ifr{'nund dem meini~en nur der ist, dass sie hn Gegensatz
)))ir hntof-r ein~n UfberscboBft der Meteung&txtosangget'raucht

t~ab'tt. ~o ~freuchte ich. ihre VêtRochen~chxututtchen. Hfi der Hcr-

-t~ttmtEvott A!t<')tmfreannt!rat Mhrpibcn t.ieV~rf:tSser(Lc.S.t~M'):
't'a-. Xhrttt. KOit.Hg.CsHx. warde tus !0'g Mercurittitt~t in cot)-
'fmr!r'<-r. wSssripf)' Losttng hei Gcp'nwart von 20-procent. Satpetfr-
i.iiut~ n'it 8 g Ath'tatbohot d:t)'ge6(eHt.' Dies giebt tc!de)-nicht
tt~! Aufkiitrun~ Bber dus VerMtren. !ch <-te!)!ed<'ehatbfotgende
!w~iV~r~ochctto, unr dus Verfahren nach~nHhntfn.

1. ~0 M<?r<)rhu<ra<wurdfn )<) 50 g Wasser und 45 ccm

j" pff.fentigfr SatpctersSure getoft; die Losung warde mit 5 ccm

~)y!)):otto) ~crMtxt. Erst :tm tmchftpn Tapf war fin Niederschtag
:tu~<it'<-dcn. !)<!r6ett'<*war it) WaB<!erktt'ht iôatich, joste 6'ch
M~tii~ Ammoniakwas~r und Atka)i)Mt)g<;t)klar Mufund wurde in
'i!t L(~t)t<gM)darch SchwefetamnttmmK)weiss gefttttt. Das AO~n-
n~'r<t)r!n!tt:<tRot)d~gcget) itt WaMer ëo g))t wie un!5s)K-befit).

50g MercunHitr:<twnrdcn in ~U<cn) 3(tprocenti~rS!t)pe)M'-
s;i'))'. ~toet. und die LSattog wnrdf dinm ntit 5 ecH' AHy~tkobut
~f~ti; Huid («-gaott f)a krystattiHiecherKx'dfrscttiag !<;))augxu-
fhtidm der nach 2<' Miouc'n abiittnrt wurdf. an d''r PuMtpcn)it

S:ttp<t~r-aur<-YOBabttehotcnder 8tBr!:< dunn tHtt W:<sMruud cnd-
lich nnt A!kobot g~wascheu wurde. Das Wasct'en ntit Wasser it:[
mit ~rf~~cm Yet-iuste vetbuoden. In ZwMcbenrSumf)) vott ca.
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Stunde wurden zwei axdoe Fraettnnen anf diese!be WeiM

gewotttw; ztt)etzt wurdc die Muttett:ntg&mit Wasser verdOnnt;

sie gab daun wieder ~iueo KiedcrK'htag, der auf dieselbe Weise wie

die vangft) bebandeit wurde AH&vier Fractiotx'o warcn aotmn in

ktthcm Wasser leicht toatich und tosten Firh auth H) Antmcttiak'

wasser vottatandig klar auf; die MmM)OtttHh:)tisc))e)tLosMttgenwnrden

von Mehwet''ttmnn"tHnntweisit getaUt. tn di~~cr KexMttMttgsttmmeM

aie a!so mit de(u von mir ohen bHschr!ebf))ft)Attytoxydmercurtnitrat
Cb6fe!(t.

!n ttcf ~rstf~nFraction worde d.~ Motpt{t)t~)g~wiehtin derseth~t

Wei~e. wie M b~im Attytetxyd'f~t'cnrinitrat:mgct'B!trtist, bestimmt.

îch fanf! dann mit dem emi~e Stunden :u) der Luft g<*trocttt)etPt)

PrNpitratedie Zah) 32-1.5,withrendeinftn waf!rfr~ien At)y)oxydtnercuri'

ni~at, C:,H:O.Hg.XO. 3t9.3.S ''ntsj)r:d)t. Das Satx wnrd~ d<-M-

nNchst im Vm'umn Sber Chtoreateimn zu coostantem Ge-

wichte getrocknet. Es eothi~t nun 63.01pCt. Hg: C~H~O.Hg.NO}
erfnrdert <!2.7! pCt. Hg, wahr~td AHpttmercttnnittat,C.tf~.Hg.NOj,
66.44 pCt. Hg enthBtt 'n 4C6!g gab M4()7 R HgS).

Nach t~einen Vergucbeo entsteht atsn auch hpi der Einw!rknn~
von Atty)a)k"bot auf einen UeberschuM vou Men'unsa)x eitte AHyt-

oxydt'erb!ndu))g, nicht aber eine Attettverbmdung.
Bei d<'r Kinwirkuftg von AttytaUtuhot auf Mercuric)t!ond wird

nach Hofmann und Sand eiu DopjK't'iittxxwischctt Mercur!ebiorid

und AH<'Mf<tt!rcurichtondgebitdet. Auch ich ha~e eitxHitt die Min-

wirkuMf; von AHyhdkohot auf Meremichtorid mUMMchtund dttb~i

emeo weissen, hry&tattioischen Xtfderschtag erttattef). der sich jedocb
toctit ganz klar itt AtknHen lüste. Et- entuieit i~.79 pCt C).

CtHt.U.Hg.Ct erfnrdert i2.!t pCt., Hofotann und S:md t'anden

ht einem Pr&pttmte von dieaer ZuaamnMnsettmtg t2.G~ pCt. CL

Uagi<gent-timtttt die Anatys~, welche Hofmann uttd Sand bei deft)

Doppftiiatx~ mittheik'o, ebenao gut auf eiue At!yt«xydverb!t)dm)~.
wie anf ente Attent'crbindung, wte es nus den berechneten ood den

gefuttdenf)) Zahten herv<t)~cht:

HgCt,+2Ct.HK.C,t~. Ber. Hg ~.n, C S.~S. Ct H.72. H 'U3.

HgC~+gCt H~.O.C~tti. 7f).tt.8.t0, tC.5a, !.H.

!I!ofm.tnn und S.md.) Gef. ~0. S.M, 15.9û, 0.9S.

Man sieht, daas du*Anatysf-k<ner der bpidet)ZttsamfnensetZtntget)
dft) Vorzug giebt.

Ettdtich erwShnen Hofmann und Sand eille dritte Atteo-

vcrbinduttg, daa saure At)<'t)'m'rcuris))!fat,C]H}.Hg.SO)H. tct)

h.tbf schun gesagt. da~s ieh ei<K:sotche Verbiodung nicttt erhahett

hMXttP. Abcr durch die Ang~ben vnn Hofmann und Sand t'f'ratt-

tasst, hahc ich aw)) eint't) VeMttc))ftbf'r die Einwitkung von Anyt-
atkt'ho) :mf einen Ueberschoss von McrcMrisu)f:ttan~steUt. Eine
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Msung von ) t; Mcrcunoxyd in M ccot W:tSspr und 30 fCtt) eiut-r

~nchuxg von gtcich~n Raumtht'itcnW:tMer tutd Sc!tw<'fets!it<r<'wurde

ttttt 3 ccm AHyta!h(th<t(vctsctM. Xach <!<*<(!V<'r!tut'e- ron 4 Stottdett
w.u ein ganz t:t<*in€t ~iederschta~ au~t-tti<.d<-n. Ër wnrd~ !t~-
ti!tr!rt und mit vfrdQnoter Schwff~tsoow. Wi~sfr nod A)koh"!

~'wniichen Der Niedersch!ag schim ~ui! \)~t'ttrt)~t)f;(t zu bestfhpo:

jcdenfa))s wurde er von Amm<'ni.tkw:MS(r~Mchwari't, nnd die
:tttH)t(m)!th:t!:MheDSssigkeit worde v'.n S<;)<w<-M:nnm-oimM nicht

t:.t'<t)tt,f)tt)(!<')<atso keine VcfbindMn~<ifr ~w.(t)n<ic))pn Att. Mit
Wa~f' b~tpttchtct. r~a~irte der NiederschtaRs:tt)er; nach Zusatz vott
Hrnn~k:ttimn wurde da~~fn weder d:~ )o())p. ooch dtta Mane

L:tk«msp:<pift-v<'r&ndMt. Kh) Nit-dersch): d<'r f:ich bis xtun :)Sch.
-'«'n Tnpc gt'Mtdt't h!ttt«t war vox derMttM-nBes<-ha(fenheit. Die

Muttcrhtttgc ticfis icb noch 24 Stondfn stehen: sie schifd dabe!
Mnenrfichtict.~n. w~igsp)), kryMMttit)!fichcnNiedf-rs&htagauft, der dif

Ki~ntchaftet) f'inpr Mischung des oben <-rwShntfn AHytnxTd-
toprcori~ntf~t? mit ein wcnigM<'rcoro8«)fatzeigte. Rr wxr in Wasser
t:~f k!nr !<<!ich nnd word~ von AtnntoniakwMsser schwnch ge.
'"ft~:irxt. t)ie atnmoniakittiarhp Loaxn~ word~ von Schwefct-
.t'utnonhttn wo~g ~pfatth !.0!:(7!g des Sakcs, wetchM mit vpt-.
<n.tt'r Sc)(wcf<'t<=:inr<Wic:ser und Atknhot ~wasthpn und an der
t.tt !:ptr"c)tnt't w:tr. wurden !<)Wn<!Mrseto'-t; diese Losung rea~!r(f

u!r. Sie uutdf n)it Xtnmkatiun) gcRtHt. dne. Filtrat vont ~u~ac-
'thictit'ttft) Hrfttnidf wurdc mit Lakn)u~)('sut)gversetzt )tnd teftgirtc
~t~it f"hw:t<tt ':n't<'r. Ëit) Zt)Mtxvnt) 0.) rem ~/).-no)-tn)t)frNatron-

) yum n'<'n F!)'rat gab indes~n fttkatische Réaction. Auaspr-
~t \\t))dt- das Bromid in Wft<sfr aof~PSfhtStnmt und tnit (t.) ccm
't ~:t[r<'ntaugf und ein weuig LahmostOisnogversetzt; anc!) hier

r. ~;t:f d!p Misctxutg bteibcnd stark atkatisch. Es kann snotit keit)
-:ntr~ Suifat gebitdct w«rt)<'nMin

tt'tftnanf) nnd Saud cebftt teid<-r kt'iae ()U!tti<!tm'enP)-ob<-n
tH! <(:tssaure AUfnowrcttrH.MtfMt:<n, auch theitfn sie keiue SO<-Be-

~tm.tttc))~nm. Es ist dnhfr nicht mGgUfh zu eutscheiden. ob ein
(!)t-tt)!sche9Individtittm oder t'inf Mischoog voo <'?r$<'h)cd''nenStofr'-n

'"ttitgt. Das cben AngefBhrtedeutetjedoc!) nuf das LetztfM hin. Dia

Rit''ung von M<-rcurosu)fatnebeo Anyl<'x\dmercurisu)fat bei der Ein-

wirkung von Atty!a!oho! auf M~rconautfittwnr mir Bbrigens k<'it!es-

wgi. fremd ich habe bei der UmkrystaUistttiot)von Atty)oxydmfrcKri-
-'t)f:ttunter Zusatz ron A!ty!a!knhotgerade das Zeraetzftt dM Mercttt-o-
sctfats vor Augcn t:<'bat)t.

Uer Mangci ;)MRfinheitsprobc)) ist Sbrigfns in d~n hi~r citir«'tt

A!thandtnngeuder HHm. Hoftnant) m.d Saud sehr hanSg fGhtbar.
W"tt! steht z. !}. Seite !<!j9bezugtichdes Attpfunercurioitrats: tDurch
~'rttnnntf Atkatitaugen erfolgt sehr scbtteHAuftosang~, aberSeite !36!
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h"i der DarM~ttmg d~ AUytnxydftf~rcufibfomida<~ht: ~Zar Dar-

st-'Hang dM Brnntid~ wur' AHett.jftft-ksitb~rnitrat.NO~.Ug.CJt~ ht

!0procft)ti~r Katitangf g~iost und X!tm Filtrat Brûmkittium ge-
~h).)t<. M:tnkann ;t)s<)nicht fr~'hfn, ob das Prftp~rat in Atkati ktarr
t'iotich ist od'-r oic~r, 'J. h. rein oder imr~tt) ist.

Nach Hot'mann tnx! Sand wcr'i~n die AHfovffbindungfn b< der

A"t'to<ft!nginAt!{:t)ihtu~n in A!tyt:d)<t'hoh't-rb!ndMngenamgpwandptt,in-
'm -M M'ttfttSt Wns~cr a'tt'ti~hmcn. Die Attyhttttohotrerbtndttngpf).
die <-fmihncn untfrsucht ward~n. sitidnamcnttichdns AHytnxydm~rcun-
Bromid, -Chtnrid, Jodid und -Cyanid. Xact) den von den Vfrfaseprn

ang'-fShrten Eic'in~txtt'tt-n und Aoa.hgpnist es keinem ZweKci unter-

wort'ft), daM dièse Vprbindun~en von d~r9<?thenArt sind wie die
Stnt~, wctche ich ohen M'er dem Namex A!tytoxyd<M)-cum-crb)<)-

dung~n b69chFt<'b"nhabf. Es nxtM jed'wh bemerkt werden. da~,
wahrend Hofmann ut<dSand der Meinun~8!nd. daM pnm&r AH~ft-

~erbind'Mg"o gebildet werden, welehe erst dorch Zusatz ton Atk~ie;)

tnAXyh'xydyrbinduogen iibergehe)), ich dieVerbindungen ans~tark
saurer FtSssigkeit gewonnen h.tbe. Ë< ist df~hatb nicht ausse-
!-<-htos~t).dass die AH~nterbinduoge)) von Hofm~nn nod Sand in
Wirklichkeit anrehte Attyi&xydverbindung~nsind. Bei der Bebandtattg
mit Atkatifn werden dann our die AHytoxydt-~rbinduo~nge)<~t. und
:<tMden ~tk~tiBchenLosan~n frh!Ht man dcshntb rfine AHvtnxvd-

mercuriverbind~ng~n.

Constitution der AHy!oxyd(nerettt-ivcrttiudungen.
Hofmitno und Sand nehinen at), daM di-*Constitution der Attcr).

verbindungenCH~:C:CH.Hg.X ~i. und dM~ die At)ytaHtnt)o!rerb!
dnngM Wasseraddition-tprodncte:CH,(OH) Ci):CH.Hg.X, MiM, ats.<
eine Doppelbindung enthitttt-n. Da aber die Exts-tettxder Attenve-r.
bmdttngen kaum ais ganz sieher nngesehen wfrde)) kimn. so geht
man woh! am b~ten bei dt-r [''e<it&tettmtgder Constitution vf);) der

Rntstehung~wfi~ and de)) Eigenschaften der AHytoxydi-erbindangen
aus. Die He:tct[onxwi~ehenAttytatkoh' )-Mp.Aethyt<-nund Mercuri.
saizen erktnrt sieh hier ohne Zweiff-t durch Addition t-on f!nent
theitwftSf~ hydrotyairten Mercuri~ati! HO.Hg.X M) teich-
testen. Bfi Aet))y)f.n t~kf'mmt man dann das unmittelbar gebitdt-te
Addition~roduct CHs(OH).CH~.Hg.X, wittttend beiAttytatkohot ats
Mcundare Wirkung eine WMaeritbspaituog stattCndet. tndetn jetzt
angencmmen werden muss, dass Queckeiiber an KchteMtotr gebunden
)!<t. so kann di~ Addition anf zwei Wci~n geMhehen, unter BH-

dung von

CH~OH).CH(OH).CH,.Hg.X und CH,(OH).CH(Hg.X).CH;.OH.
Die hx-rprimar gebitd~ten Stoffe k~nnen wi.'d<'rxttfzwei wMft.t-

!ich vprsehiedene Weisen das Waseer abspahen, nSmUcb entweder



!C~

xwpi Hydroxytgrupppn nd~r mittftf fint-r Hydroxytgrnpp'' und
.it). :tn KohtfMtoHgcbMtd~oet) Wasserstoff.ttHma. 1m letzten FftUf

~t.tngt man zu Vffbindmtgt'n nut D<tppctbindongpt),uod untff d<'n

ntoK~h' r''<THt<tt ist at)c)<die von Hofnxmn und Sand ange-
tb'ttfmeof. h~J~sett setx'inen die Verbindaugen von der Zn~mmen-

-.<<xm)gC~H.O.Hg.X ke!))Hswt-~seine Doppfjbindung au eath&ttot.
Su wirkt Brom HU) tiaseer~t tangsitm anf At)y)oxyd))terc«r!t)romid
cin. nnd wen)t mun zu ciner L5s<tMgvott A!ty!oxydt!)ercuft8o)ht in
Wasser Bromw:)86fr tn Un'<'rs<:huMsetzt, so erhiilt man einen
\\<et: N~der~chiag vonAUytoxydtBercuribromid,dessen Filtrat farb-
)'<t ist, bei Zusatz von Jodkatinm aber einen s'arken NiedeMchhtg
~t .!od giebt. Die Ncigung, da6 utitSettchp UromM zu bitde)), ist
a~o so gro&s, d:t6~das Brom, wek'h~s in der wasengea Losuag thf!
wfisf xu Br~'tnwasserstofrund unterbromiger Süure hydrolysirt ist~ das
f!r')<tti<!ausscheM~t, wattt-enddie unterbrontige SSorc tH der LBeuttg
xutitckbktbt und mit Jodbatmnt ucter Fretw~rdeo von Jod reagirt.
U:tK'n zeigte es sich, dass das Anytmcrcunbromtd, CHi:CH.CHi.
Hg.Br. (aus A!)y)merca)ij<tdidda~eeteHt) aogenMiekiich von Brom-
w:t~sf)unter BUdung von Mfrconbrotnid zeMctxt w!)'d.

Gphcn wir dagegen von der Vontuest'tzung aus, dass die Waes~t-

.t~pattt))~ auf Ko~teo der Hydroxylgruppen gMchipht, so kommen
wir ztt ft'tgfttdfn Vfrbinduogen:

L Ct~.CH.CH~.H~.X nnd Ït. CHs.CH.(Hg.X).CH9.0.
o..

Metchf-:t)tn k~tne Hnppetbiudttng ptnhatten. Eioe eoiche Neiguxg
xor W:t~~rat)spn!(t)t)gwurdf daun mit der Bildung der Aetbyt&ther-
)').tc))riv~rbiodung<-naue Afthyten, wie sie «.n HoftHaan und Saudd
i"'ub!tchtt'tist, Cbf'rfiMtitnttx'n.

Cm nun zwiM-be))und I! waMco zo konneo, muM a'tm hf-
:!ctftt't'. dass Formel 1 pin nsymtnctrMch<'8Kob!enstoiîatom fnthstt.
witttn'ttd F(.rmft !I symmetrisch )6t. Weun die A!~y~o![ydmercurt-
vf-rbintiuttgender fr6:M Formel entfiprecbcn, so tuSeseu aie withr-
-eh.iniict) d«r<-tt <-inc actit-e S::urc gespatten werdM) koonen. ich
t:tb. vcMuctft, eim' sutcht- Sputt'tng mit H0!ff der RechtswMnstiu)~
'"rz'.nfhntpn.

~Ug A!tytoxydntercurisu)tat wurden in i&0<-cn}Wasser gf(6e.t;
<iK-Lt.Mt'g wutdf- erst in Jtei FracHoneo mit Xatrinottartrat gefâllr.t.
H<-id~ Zusatx dessethex trat zueret ein weiss~F Niederschtag auf,
w.h)-r j~doch e'~rt wieder get(.st wurde, und phtcn Augenbtit.k
(htttacttword~ ein krystatiixisehesTurtrat ausgeschx-dt-n. Von den drei
)'ra<ti.,nf.nwurd~n im CaMM !3 g crha)tM. Die Muiterjattgf wurde

Brf.n~a)m.). gff'tiUt; :)ttfh die f-tUt- T;tr!)-«<f)ac<:onwnttt.-
HMniidumgf-wandf-)t. Die beiden Bromide wurden in ~norma~tn
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X:<fMn g~tost; këttte dcr Lo~unge;) xei~te indessen trgeod wetehe~

Dre'huo~verfm'gHtt. Difs spricht gfgen die Forntei î; ubrig b)e!bt

d;'HK die Fonnet II. Xact) d~ifr ao!)te atao eine Art Propytenoxyd-

';uhstiMttOt(8prod(tct vortifgen. Erat wc;tMe UnteraMchongfn h:8unp)t

tftdfMOt) die C'~tsntution Htif Sx'herhmt f<t~He<). Ich h~be eoMf-

fjttent d!f- Bez'*ichnung 'A)h'!nxydt ftngewndet, du die Verbindm)!

~a~ eiftft' A~yh'erbiodottt; ;M!<!et wrdet) und das RudicttI C-<HiO.

OtttMtte)!.

Sowo)~ Formel 1 .< Fut'otût H Mfkt.tft'n aehr wobl die Eigen-

')ctMft)*n der Verb!nd«))K'*n. KigenthumHcb ist die groese Best<tdi~.

k~it. WH!<-h'*)t*txtt')'e n) vieteti B<'xi<*hu))~enxeigen. Das Kochcft «)!'

;\tk.tti)au~en schfiMt da$ Radic.J nicht imGerift~ten ïa b~e!nftttMMi.

)):t~ej{fn gt'nugt <*i)~ ~ehwa<:)t<' Hrwiirtu'tn~ nJt Sah&attrc, um fit).-

vnHatitndise Xfrsetj!)))):' bf-rtotxurttfen. '*m Verh:then. wctchM dia

tj'mnntMiv'* B~timmnng d'-r ))nofg.tf)i'«:h''n HMhtndth~ite sehr ~)-

it'ichfrt. Stitrke BromwaM'T'rotf'Sure wirkt schon in d''r Katte auf

Uh'tnxvdmeKuribfofnid ~in. ind~m et dass~tbe schnc)! vottsMndig

hm ï)i'* Losun~ ~ntfiirbt ;t'tscnbti<'ktic)t BromwaMer; durch U~bf)'-

~iitti~tmc mit Natron sch<*idft sie Mwurioxyd am. Wird <iie nut

~!att'<~t)r~r.'«*tx~<*L<~Mn~ d~HHrt. ''rhS!t man ~in D~"()n:tt, dM

naeh Atfyt~kohf)) und Athtbrnmid riecht und ans \tprc!'rot)itrat rneta)-

n-ch' Q<t'*<:k'n)!'eran'<f!t'))ftd'-t.

Von R<'dentung tSr di~ K''nntnis.* der Constitotion dieser Var-

bind!)t)~f-n wOrdf vor:t))~sicht!i<;it das Studium der Rt'aeuune:) xw~cht'n

Mfrcuri~en nnd AHyt-ChhtrM. -Bronnd ')))d -Jodid. s'~wif d't)

R~t-'m des AHyhtkohf'ta t(-:n. !<;h w~r eb<-n mit eincr sotch-'n

Unteri-uchon~ bfi)''t)Sftis;t. :t).-<Hofntann und Sand's Min(t~i)ut){"'t)

''r:hi<'n<'n. Tch kitfit) dat.t-f nur nt!ttheit''n. dags !fh ph)tt):tt dur''h

Hinwhkong von A))y!j')did ;t'tf Mercarisu!fat eine Attytoxydxt~rcnH-

~'ftbindtm!; ~rhnttpn habe. ZtttTt Schtmee er!nnef<- ich dariot. da~s !<!t

Mht-r') nact'gewieset) habp, <tsa das Mercuri~tz d'-r Acrytsat))
·-

2 Aeqni~)entf Qt)e''ksi)b''r anf t Afq<n'a!pnt AcrytaSure <'):(

hittt ~nd dit-a es otcht nnr in Amn)oni:tkwMs<'r M-tich !<. w:t?

mu n~hr~ren nr~anischt-n M-'rcnrisa)xen gûtn~h) hat, i-undfn) sift)

aoch in Satron tost. Ob diMaufd)eB))dttngahn)ichf'rVpr<'ind')ng?~.

wi~ dia h!cr bfhandettcf) zuruckxufuhren iat, ist jedoch nicht stctft'r.

J-d~~fatta sind sie dann vt< wpniger b<'st:ind!g. indeM Schwc-ft')-

aunnonium aus der atkatxichfn LOtHnj; Mprcttrigutfîd ausach~id~t.

Au<-)t ist fi! vK-Heicht ~nn !nt~r<*Me, daM das M~rotnacrytat ittnfr

haH) w?ni~"rS''Ct)))d<*n mftn)ti~hesQ!teck9i)berat)s<tc))pidct; ~x'ttocht

sind drc Rfactiott~n der Acrytiiit))'- m.d de& A!ty!a!koho)8 gfgcnBber

~t~rfttt'ivft'tundutt~fn auittc:

-)ou)f). fur prakt. Ch..m. ~") (it, ~33.
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Dtttcb die Mittbeitangeo der HHm. Hofmann und Sond ver-

:m~~(, habe icb diese Arbciteu echon jehtt verN<!pntHe)'t.ïch taitchte

tucht scb!!e6Mn, ohnc die !!o<!hongaaaxospreehen, dass die citirten

\)f:tsser ih)~ {nterpssanten Pub!icat!oMef)durch Angabe t'oH Details

vtrvutt~tandig~t)werdeu, welche eine Untersuchnng der DMerenzeM

xwMttteo den ReMhatcn ihrer Versuche und den hier tnitg'etheittfn
Ftiat~itchen prmSKticht'n.

KnpfuhaR~t). 24. Mai ~)i). Cttftn. Labor.ttorittM der poh'-
t-'ehnisch~nLc))raus<a!t.

260. C. N. Rtiber: Bin neuer Sublimationsapparat.

(Vurgt-tntgen tu dt'r Sitzuug von Ftrn. C. Licbcrmauu.)

h~ ~iebt tcaum t-tMe Methode zuf ReindareteUung chemiocht'r

Stt!)natt/ett, dif h) ihrcm Princip M f'tegant war< wip die Sub)i;nation.

(~tnf Vfrweodwtg eines Losuug~mittela und daher ohu~ Vfrtu~t erbStt

tonn dt-n gt-wuuscbtcn S)uif<roc(:cn und kryBtani~irt, sowie vtot unsubli-

ttnr)':ir('!) Sub~tuuzeM gctffnnt. VoH grossea) Wertbe wird ste w<*M'[tt-

t~tt (!:<. wo t!i<' ubcrRrossf Scbwer!Ssticbk<'it der Substanz oder ibr

ù)~r Jtt- ZcrBftxmtgetcutperatur liegeuder Siedepunkt tmdere Metbudctt

t:t<t au~~chtn'~t'ft. z. B. beim lodi~ den btberen Oxyimtracbinooen

usw. Aber gerade die Subiottatioa <-ntspficttt in df) Praxis nnr schr

-ttf!) dt-m <-b('n gMt;hi!d<'rtfn Ideul, da ~ie oft too Oefgehender

Z''rst'')ruog der Sobstanz brgtdtf't uud dann t)t! nuter grossen Vertueten

amfuhrbar !~t. Es itt klar, dass hifr~o die hobe Temperatur Sehuid

t!.i~t. und ttjatt durch Hfrhbf'-tïOttg der SobittMtioBMemperatur durch

r'rorktt-rmindcrmjgdif- Uebfkttiud~ xutn Thei! muss~'ermtttdert' k6t<m'n.

~.t!t !):tbfn zwar fBr die Destillation und auch Sublimation bei Tf)'taift*

d rt~tM Druck Fr. Krafft') uud Dyes eine t'oruealiche Méthode angf
!j"brtj. w<cbe imerr~tcbbar voUkotcmfMtct) acuont dfeKatbodf'utichte

:nbv'tt't und AMgfzeichcetes ltistet. Abt-r der Apparat von Krafft

i-t ittitnrrhin recht koitt~pi~Itg, compticirt, eutpHodtKh und haupt-
<!tcb)ich nur da nuwndbar, w& man ibn daoentd benutzt. Ich

)ttt~ m~-h daher bernubt, einen tnogtichst fiofitche)) Apparat zu con-

-tr'jir-'n. d~r zwar m'ht gprade daes~tb'' w!e der von Krafft zo <'r-

r. i- h~nt"tt~pmcbt, eich abft' fur die Zwecke des Labttratorino<s hei

<) Stt'.HHtattMt vottt'rfTtuL bfw:i))rt hat Ottd d:ttM-) hier be"ehrie)<f')(

~f!('<-t) -.0]).

f~(- Bericht~ X~, ~j& ï~ !3t~, ~40.
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Zur H~rstcftu)!~des V:x;)mms\'er)an~tmein Appar.tt nur <it).
~wo)tofifh<-Was<sef8trabtpt)tM(Mund ats Hrhttieangabadhedtcnt tn:m
~ichit)!!zwec){0)tissit;Btend~ t'ortreifitchenL«thar Meyer'<ehen')
Lt)ftbades(Fi~. t) oder eint'aehfrund mit RieichfaHaachr ~aten)
Ert'o~ finer MSfrnenSchaif(Fig.3). die oben mit ein.'r Asbcatptattf
bfdft't{tiwt,dnrchwfk'b'' <t<'r''i!()ttich'*S'tbtima[mn9app!)rat*ttn<}e)[)

tKt'C.

F'g. i. Fig. 2.

Thermom~tpr gcfuhrt wprdeD, und die unten des gteichmSssigen Er-
bitzena wegen 'ott fincr zweiten ci~tuen Schate omgeben ist, sodass
zwMchenbeiden eiu Luffranm bkibt. Letxterc Schate wird mit eineto
~ewohnticttfnHumen- Brenn~r ''rhitzf. DereigcntHchet~anz ausGtft&

get'frttgte SobttnMtiot'iMpparat(siehe Fig. 2) bcateht aus eiaern rerti-
catm CtaMYtinder wetch~r oben durch d:~ Robr B mit einer

Waas<-fMrahtpt)tNpein Vetbindun~ s~ht. und oatctt mitteta eines an-
~eschtitfen~ngtiMernenToptehens 6' verschtossenwerden kann. Beh't~
Sublimation fa))t man die Sabstanz in das TOptchMf.tegt eine AabMt-

ptatte D in den unteren Tbei! des CytindeM .-t tosf pi:), vprschtiesst
den Cyt!nder n.ittets des TKpfchena. bringt das Gan~e in das'ob~n
heschnebenc Luftbad und sftM die Pompe in Thitti~keit.

Stfigfrt afat) nun at)mah)ich die Hitze des Luftbade8,*sn <-t)t-
wicketn sieh bei einer bpstimmtpoTetHpcratur Damp< die in dent
ft:Ut<renCylinder A sich zt) Kryst~tten verdichtcn.

Ein KongtgritT.d~r <i«rinbesteht. dass der SebliiTdes TSptcheos
.<n den Cylinder nicht ganz dicht gemacht ist, befordert die SuMi-

DieseBern'tn.:<);. ti~: X2.STt).
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nation, indfm dorch den Seilliff fiue kicioe M<'Hgcheisser, stark ver-
<)fin)ttprLttft dauernd ûber dip Substanz gcsaugt wird, sich-mit don
thimp~n d<.rit<'tbp(t~ttigt und die Substanz wieder in den k.ter<'<t
t hfiien des Apparats abg~bt, wodttt-chdie Sobtimntion ertnSgtichtwird.
a.Kh w~mt die Spannung der DSmpff des beoutxten StofTesweit unter
'h')Maogcwandten Drock ticgt.

t~~r obfn beschripbcnt-Sobiintationsappantt bat sich sehr gut bf-
wiihrt; 60 ~Hngt nicht nur mit L~ubtig~pit die Sub!imation aotcher
St)t.t)izet). wif Indigo, M~obrom. und Dibrom'Cbinixann (s. u.)
.i'w.. d:<- bfi den gewohntichfn Snb)nMtionsverfa!<r<'nsich nur sehwer
tf'd untf-r groMf). Ver!nst<-n eobttmiren tassen, sondern auch die
tnnnut)g z~fier Sab~ttxen von vfrschiedeMr FtBehtigkcit. indem
ot.tt)dit' T<'mpfraturM wuhtt. daes ischondieEine, dag~gen noeh nichtdie
And'-rt. Mbtimirt. was sich in dem G!aMpparat ~hr gttt sebcn tiiMt.
!tt).t );~st ~ich dif

SubiimatMnstetMperatur gut b''Mimmeu. Bei
~ii:t~tfr Anorduang kann man nicht ~tein die Farbe der Dampfe.
s<-nt!n aueb bpectMskopiachdcrpn Abe~rption untcrsMehen.

Aucit kann man durch Ws~n d<.« ganzftt Appan.tcs nnd des
ut.f.-r.-n TRpfchens vor nnd nacb der Subtimation die w<~gef6hrten
ttii.htii'~t) Producte. dcn unfMbtimit-bttrenRBckstaod und dip sab!i-
~)irt<-.enge bestimmen.

Der Apparat hat sich auch XtnnTrncknen und xom B~stimmen
Krystanisatinn~-Wasepr.. -Atkohot..Bpnzo), .Schwffetkoh~n-

~u') uud -Brom (s. u.) Rut bewtihrt. SoUtc die oxydirendp WirkMg
't~'s:ttt6trom<. die Attwendunp ci))~ indifTerentenGaeM waneettens.
w.-r!h tnachen. so )S6d sich das dnrcb eine kkine AeHderang !eicht
<rr.ithet). Her von mir am mcisten benutzte Sublimationsapparat
~.t ~inet) inneren Durcbmesser von 25 mm, wiegt ça. 8~~ und
~t't)gt fur 1-4g Substanz; tnit einem grôsseren Apparat von ça.
'tn. Weit~ wurden 13g Indigo in 3 Stunden aabtimirt').

Organigthes Laboratorium der technischen Hochsch~p zu Berlin.

D~r~-f:briebeceSuMimatiooMppaMtwird\-ondecFirmenMaxStoh!
)'f,r. Bertin,and E.Gerhardt, Bonn, das Loth~r MeYer'ech.
t~h!) von der Finnt C. B6h)er in T&Mc~engetiefert.
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261. C. Liebermann und C. N. Biiber: Uebev Bfomii'uags

produote des Cbinizarias.

(VorgatragM in der SitKitCjj;von Hrn C. Lieberntaan.)

H<*tr!tt'htat)Ke<t.w<*)chemit den tetztjfit'ri~e)) Arbeiten dea JBittco

\'<Mt uns Sbfr )Mt«ge))<rtt' Chin'Mf und tndone int ZuMmtnentmn~

ateheH, tieasen ëH mt9 wunachenàwerth eracheinen, daa DibrotMchini-

zarin zu ~ewinneo. D:tbe{ zeigte es sich. dses das Cbtmxann vont

Bron) tnit odfr ohoe Losmtgsmittet in der Katte car sehr sehwer, in

k~rzerer Zeit ao gut wie !:at-ni''))t angcgri~n wird.

CO OH

Monobrnntchiaizuru!.
Br

~~CÔOH

wnrde crhattpn, ais ein Thcit Chiniz~rin. i)n 25-fachen Gewicht Kis.

<'asig ~ctoot. mit { Theilen Brftfn t3 Stunden ~m Rtie((<!oM){Sh!<'r im

S~edpn crhitttfn wnrdc. wobfi man sieh zwMkm!!<:atg eines in den

Kotb~n Mngphangten W:Uther'schen KShfers baient dnrch dessen

BfnufZttng maR dif Anwcndnn~ v"n Stnpfen vrmeidet. So~t~ich n'it

dem Eiutritt der Stth~it'ttiof) tindet die AaMchfid'tng des vie) schwer'-r

!oi'tieh<*nS'tbstituttOMprodoctM statt, das ~ieh vielleieht eb<'Mdadttr~h

dfr w~iterfn Bromtntnt! ('ntzi~ht. wodurch reiofa Moa~bt'ontchtnizarin te

"rhattfn wird. Es bitdet ein roth~. in fast atien LoBUtt~Stnittetn

sehwff !3s)h;h<< Kn'~aHputvcr. da~ in k:n)Stiac)i''n AtkaHen mu

btaufr bis h)itavio!ttfr Farbe tostich ist. In katter SodidoMug ist

die V~rbindttt)~ anMatich. in itfiMfr )5at sie sich tUtt VMtctbtnuer

F~rbc. ):<Ht aber bdm Erkaitett wieder fma. lu dffn torstehend bf-

~cbrifb<*t)~tiSt)btimiMpp~r:H des Ëineu von uns sobtimirt es bai 30~~

itu Vitcontn 'thnf irgend welche Zersctzttng in ~cbooen. ntbinro[!i''n

Xadetn und mattchen. D<*rsetb<*Apparat h:tt atfs ~nch ffir die Rpi:

daratcttm~ mfhrsrfr der t'otgeodett Verbmdmtgen v<trtretf fiche DifHst'-

teistet.

O.i&.M Sh~t.: u.)0~ a Aj{8r.

'C.tH'Br' Ber. Br~.tM. ~f. Br ?.<?.

CO OH

"~Br
Uturomcbfntzaru!.

.$r .Br
CO OH

Difse Vfrbittdung worde erhatu'n. ais Chittiïarin in i-p':)'-t:)

'i-t'.tchfn Gewicht trocit'Mn Bromg im SchiMsrohr Stunden auf f'O'~

t'fhitxt warde. B~in; ian~amett V~rduastfa des abgekuhttf'a Rnhn'

hahs St:h:d es si''h Zt~r~ in tiët'rothcn Kr?sM:tt*n. o<!ecbar ''in~r
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h~ptt Brnmverbindnng, an6. die <tnder Luft za sehnett vcrwhtcrtcn.

utt) in dief~m Zustande zur Analyse gebracht za werden. Detartige
h~c Rromrerbindnngen wurden weitcrhitt noch mehrtaeh beobacbtet.

tu) Loft~trom bei gfwBtmtidter oder schwach erhûhter Temperatur
von die~fta Brom befreit, 8ubiit<;)rte die Substance im vorher hp-

'.chri~benf)t Vacoaotsubtintu'apparat bei 350" ohne wesentHche Zer-

f~txmtg!tt rothpt) Nadetn.

o.[895g Sbst.: 0.!8U9g AgBr.
C,,HeBr:0<. Ber. Br 40.20. Gef. Br 4n.C2.

!t) LS~ungBmtttdnBchwer t6Bi!eh.

Ka'ttttugeMet – Machdem Sublimiren Sbftgens recht echwer Mtt

fit) btaupr,atkat)9cb<TKupfertosmtg gleichender Farbe. IMkalter Soda

utt)'<icb, hciee tosHeb, beim AbhSh!en wieder sustatteBd. Die bttme
:ttk:t)i<cbfund die schan rotbe Losung in concentrirter SchwefetBSure

xptgfn pin cbarskterietiocheeBandenspeetrotn fon je 2 Streifen, wetcttes
d<n)desChiniz~rinBin dp<nbetrefTeodeHLosnogsartte! sehr ahnMchsicbt,
ttbt-r ~ark oach dem rothett Ende des Spectrums verscboben ist. Die

Spf~tfMdes Mooobromchittizanoa in det)6e!beMMMngemitteta. die
wit-dt-rdenfn der beideu vorgcnanntwnFarbstoffe sehr gleicben, Bteben

hfxSgticb der Vt-rsehiebung itt der Mitte. sodass eine ganz regel-
ma-t.igeSpectrah~rechifbMngmit der Menge des eingetretenen Broms
st.ttthat.

o.t~ùp Skt.: O.]~g AftBr. – (i.2(M6gSbM.:O.K!55gC0~,0.08!4gH~O.
C.~HeBrïO~. Bcr. C ~.g!- H t.M, Br 4t'.20.

Gef. 4g.0t;, !2. 4!.24.

B~ij~u fitrbt die VftbindoDg ebenso weoig wie dae MouobrotM.
c)tif)f2:tnn. Dus ans obigem Monobromehinizatin dureh weitf)~
Br<nnir<nuMh vor~tehender Méthode t-rhfihtich~ Dibrontehinixario
wurd'- n~t dt-fn~bpt) bescbripbeuet) identiseb befunden. Die Analyse
t!<~ Dibrotnebinizarint. wie dif ËigMoehaheM xeigen anch, d!«.s
trotz der hohf-n ReaetiftnstPmpprator und oberschussigen Broma die
bt-)<i.t ~-standigen Hydnxytf de&Chittizarins nicht, wie efw~r!<*t
woni~n wnr, die Hydtoxy!wasfcrf;)o<tpT<'r!n«-ubatte!) und ni<ht in
<H' ChhxMtforn)Sb<'rgt'gat<g"nwarft).

Mûnobroa)- eowoh) wie Dibrom-Chinizahn lassée sich mit Kuti
verschtn<-txen.Aber dit Schm&!ze ver!auft erst bei zientMeh bober

T<-<)tpt-r<uur,und tuatt tbut daher gut. mindestene das 10-fa<-be
G'ir),t dcr VerbinduHg an Kù!i aozuwet.dpn. Aucb iasat ekh.
um nuttt zu ubMBchm<:t.!Mt,die Schmehe scbwer anf einmat Bber dae
~tiz. Mat~ria! zu Ende fuhret). Beim Eintritt der gewùnscbten
RMn-tiongeht die ticfbtaMe Fttrbc der Schn'x'tze in Roth über. Aas
d' in Wasser g(~!S6tenS~bmetze wird dann der Farbet~if in ublicb<-r
~-)..e mit Sacre ge<a!)t, gut au6gewsfct«-u ucd noeh feocht vom
I'')~r nf~pntzt. L'Mdec Bt-uecFhrbstoH~tM)noeb UBTerscbtn&izt-uem
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.t'Ut~n):ttL-ri:t( xo tr!'ttn't. i;nsp<'nf)irt m:tt) 'h'n Niedet'schhf in

f~t W:n,it''r ~nti !-Mi!t ont~t- Rt<hre'ft bfi ~wfthniieher T~mpeMt)tr

.Sott:~<)i«tRCh)!t xar <Mrk atkittt~hft) R~afti'tn hinx)). wobei T!)g'"<-
ticht mo~tn-hat :u)i!i!')sch)i~Mn ist. [)tf n<*no Varbindnng ~eht mir

kt)-<'h)'ntht' Farbe in Loi-nn~, w:ibrt'nd dm nov~randertM) A'Mgans--
sttbst~nxen ')ns;c)('iatbteibf~ m:d .tbtittrirt werdeo. AM der ti)tr)rtca

ttt~uns; wtfti d~r t''Mb<ttntt' in n!<)icher W~)B'- ~efitth.
i-~r FarbaMtî .'<chfit)t in b'*i)ipn F;itte<) d~rsftbe zu sein. Hr M[

brontrr.'i. !u~t aich .'<(Hft)-nd !a k~h.r Sodittoann!! mit der F.ti'tj.-

tt~s Ptt.fnzfnp'trpurifM mut t'itrbt Bfiz<'t) tMtt !<()ntM))M, aber weni~-f

r<'inf). Parhen wi'' difs~s. Dif :U!(;t)whR Losong Mtfarbt ~ich a'it

Lichc v on d~r HS!!<'i!zk.'its')t~rt!at-hf ~us wte bf!t)) PttanzfHpttrpm-)".
ftt R~nzn) ist der F~'b~tott' ~-hwcr. in knoh~ndfm Atkohot teicht t'

):<'h. Rci d<!r Oxydstinn mit t'prdHttnMt- Sidpctersiito'M wurde Pht:t!-

'ii'trf ~rhatten. W~ititot h'-syt'r ~rh'itttt ;thfr die Oxvd:ttKm n.!t

KaM))H!p~rm:tn~:(nat. d:i< tnnn in dfr Katre ;~tt' die Sodatoettu~ d'"<

F:trh<tntf~ wirkfn tii~t. f)')' Utna~txunt! ~)t t'.)~t momputan. X:tcit

d'-nt Lospn der g<*bi!d~tfn M~n~noxyd~ mir ~hw~tiiger SauM

"rhStt m~n rciebti'-h Pittat~'inr' Ht~rn.teh tmi~sen di" Brom:ttom'' d"

Mnnobrnm- '<nd rMbMtM-ChinJM)"))< in d'~tn i{)eicheo K~rn wtf ()i~

Hyd)'fxy)f s;)tnnd'~t) hat~n. w'tdunh <ich d~ ~bii;"n C<)t).'ttitt)tif)nt-

to!'ttt~h) di'*s''r V.'t-hinduna;en r~eht~rT:~n.
Dn:' nus der S'-hm~tze erhahenf Fai'bstoti'g'emifjch echfint hau;

<;t<'h)n'h P~rpnnn und .'iMnzweitenF;trb-.[<)t~. !-i'*)!ficht0xvpurpnrm.
i'tt fnt!):t)ten. Geitaxere Ang~bt*;) nfis~'n wir :mt' spiitt-r VMcbi~b't.

dit 'tns biahcr nicht ~"tun~n ).tf, di" Fftr'~totf'" einh~itticb und r.-i:)

xo ~"winnfn.

Chiot.trit)t)~xabromtd.

LfitOt man Rr~m nicht in der Httx~. sond'T't katt aut'C'hintMfin

~ittwirken. ~o ieht, wie ~rwS))).t. ~nc aehr tang~ms, "rst n:t h

t&ngffr Zeit erkfnnbaM ReiMtion itt 'janz ander~r Riebtuft~ vor < h.

Es ~Hn~t :tbfr. d!~se(b" zu Endf ïn fShren. w~nn man Chmtzurin

mit ~ein~m 40-t'acht'n Gewtcht t-iiiifaitfti Brom.< drei T.)~ b~i 0'~ §tfh''f)

tSMt. wobei es in L')Mn:! gehr. We.nn man dann cas Hrom otit!f

.Anwfnd~ug von W.'irme abdunst~r. wird he:ne B[-omw:tss''rgtnf~:tur~

t'rei, und M hinterbkibt ein orMgeg~tbM i~h'~r, wek-bM aber w'

nicht ganz einhe:t)icb auMieht. Zur R''in!~utt~ beb~ndett m:)t) es <-t-t

in getinder Warm<? mit ni~drig ai~d~ndfm Li~roîn. w?)eb<?9?ine k)f:n~

Menge harztger Substanz und etwa~ dnrch di~e t'~tbaftettdM Bro't)

entfwnt. kocht dann den Rack~nd mit ~inem etwa 40-fsich~n Cewi. ht

reinen Schwefetkoh~Mtotïg ra~ch aof m:d nttrirt. Aaf deM Fit~t-
bteibt jetzt die grSMe~ Mengf ats Mi') eitrotteng~tb~ Kt-y6taU!n~t
(A) zaruch, w&hrcnd Ma dem schn~t abgekuh!tM Fihmt du~b



Jt<MI

'<)< <! U. O.e!!). GMtitMttttft. JtittE. Xïïtii.

VenMMhenmitseinem g)e!oheaVotata L!groîn brlunlicb-gelbe Nidel-

chen (B) aMfaHen.

Cbiniztt'tnhexabronnd (A), C~HtOt.Bre.

Die c&MnengetbeV~rbiadang wird durch LoMn it) der nothigan

Mengë siedendec 6cbwefeÏtcohten8to<&nnd FStkn mit Ligroïu gf-

reinigt, wobei Me !c bellgelben SchBppcben erhahen wird.

a)8t$ e 8b~ O.t575~ CO~ 0.0~2!g HtO. O.t370g Sbat.:0.2t3t g

AtiBr...l~Br.
CxHf!0<B~. Ber. C M.33. H t.!t, Br 66.67.

Gcf.. &(; t.36. «6.t9.

Ats Additionsproduct erweiet aich du* Verbindang sofort beim

Erhit~en. Bei ihrem Schtn~zpunkt, der bei 310–220'' liegt, zerfKUt

<i<'HhtBtiettohof jede Vffkohtoog in Brom. Brotnwassera(o< ottd ein

~-bonMSaMimat rothfr Nade!n ?n:! gebromtem Ch!c!zar!tt. Behufe

~uantitatiTerBesdmfaaog der ZerMtzoogeprodacte worde die Substanz

it) Mu ~rkwandigei. RfagenBgtas aus Ka!ig!as') gebracht, welches

ttth ein~m dopp~tt datcbbohrten Katttschukatopfen vpraehen war.

Durchdie eiue Bobrnt~ de8Bp!beoging Mg zmn Boden dee OffSeses

di~'LoftzafBhruDgsrohr,wShrend das zwcitf'. dicht unter den)Stoppa
~ndendcRobr znr FortfBbrongder Gase in die Absorptions-Apparatf
<iic(ttf. LeMX-resR«hr tmg an der dem Reagmsgt&e Mgewat)dt<*n
Seitcnoch ~in<')ttoteo Aebeetpfrftpf. utt) etwa mttgeneseneTheiteb~n

dM Subtintati)zoruckznhsttfa. Bestimmt wurde der bpim Erbitz~K

imP:iMf<mbadfunter Dnrt'bMMgenpiocstM~Mr~mesbis zur beMtdft<'o

X<'rst'tzuttgaos dfr Abf!))a)tungron Brom und Broa)WaMfr"to<rcttt-

:'t:<t)dff)eGf'wtchtsv<'rttt8t.6<'wMdas in den 6ntwicke!ten Gaseu titi-

hattetff treie Brom,Letzt~*re6durcit Auffangen der Guse in Jodk&Uun)'

tosutti: und Rucktitnrfn des ansgeseh~'d'-tteo Jade mit TbinBatfat-

t~)U)j:.

0.~3Mg Sbat. 6p&ft.'t<.oUJMS s freiM Brom ab. – 0.56C<: S!t.
<)t!:i t: H'-fcrten6'eiet.Brom. – Der GetrichtSt'<'t-!<i!<twurde zu !)& mut

j'C:.gtfundeu.
t'n' Gjeich'm~:

0,~HftO~Hrf.= ~Br~-<-H~r + C,<H~BrO<

'rf~r'n ;'Ct. Y<'ria(.tM.7. pCt. fn'iM.Brom 44.6: cef. pCt. Yortastati.).

j.< fr.:it=.Brom44~: 4:3.

Oa-: hi~rbei zurBckbtMbt-ndcPruduct worde :mBEiefseig rttn-

kry-tallieirt. Der Htfuptmengf nach ist ef Monobrornebinizartn.d<%m

:'t'~r. wi<-dif Anah'sf zeigt. <'twa'-(en. i2 pCt.) t'tomfreies Chinixarin

hM~t'Hiisf-btist.

['ie~ Glm widerot.ehtu<*tnA~KriCde- (~yauthrac'iMonsbei 'Jet'

~K''i!m~tem))6ratur b<;6s«rKl"das ~cwtthntieb~NtHruog)~.
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A~Br.0.1642g

Sbat.:0.32S2g COt.(MSTOgH~O. O.t0~g S~t.: O.M06')e

C~HtBrOt. Ber. C âj.65. H 2.13.Br ~t.
Qof. <- j4.5(,~M3, ~t.43.

Hteraus geht deuttich berwr. dasa daa Aoa~ng~prodoet ans.
HMitbronmdditionsprodMctdes Chinixarina und nicht ctwft Dibront-
t'hinizarintetrabrofttid ist. sowie aueh. dass beim Erhitzen tteaaethfn
.eanwhst nnr Brom cotwiekett wird, das t~oR erat das ~eichMtti~
!tbgeapaHeBf)Chinizarin, goweit ~< die UtoatSnde ~aMeo, bmmipt
und dabei secundlir Brotnwaaapfatotfbildet.

DM ChMizannhfxabromid weicht tla Addittonsprodttct il, ~fittem
VerhiUteusehr von dem der substituirten OxyaMhmchfMM ab.

Es )Set sicb iucht in katter ~odittSecng, nur tangaam !<)Antm')-
mak mit Mhwach getbticher F:<rb< Auch wiMsngMAlkali giebt ntir
eine braunMcheLoacog, keitt Violet oder B!an. Erst beim U<'bf-r-
gteasen mit starkem, athohutfMhffMKati x~r"et2t ~eh die Sabotan.:
anter ZMehen za Minc<n~ebromteo Chinizarm. Katt~ eoneentrirt~
Schwfe~&nre verandert die SnbManz fast gitmicht. Beim Erhitz<'tt
mit Schw"fe!8&orebildet .jich unter Xerset~ung gebMmtfa ChtniMn~
Kochen mit Atutin fuhrt das Hexabromid g!pichf:tHs in gebrotnt<'&
CbuHMrin Gbcr. Mit Alkohol gekocht, t<;st sieh das Hex~br~i~
tait rother Farbe. wobt unter theHweiscr X~ritftxons.

Oben ist von ~iner zweiten Verbindung (B) die Rede gewes~n.
welche mit dem Hexabromid ~meiosam attftritt und durch ihre h.K)~
tere Lo~Hebkeitin SchwefetkohtenstofF~bgetrfnot werden konnte.

Dieee VwbIndunKkryataUisirt in was~rktaren. honiggetbpn Pf~-
men vom Zersetzutt~spnntctftwa !7~

Die AtMtyaeoznhtcn. welche von ihr naeh Jem Tfocktifo im
Exaiceator bei Lufftt.'mperatur erhattfn wurden, erschienen zanSch.
)-<:bt sn<r:H!i~.bis es sich zeigte. duss die Substanx Schwet'eiboh~t-
~to~euthaif.

Die ~f8pruDg)i<-h<-nKryMaHa wwiesen aich .da 2C<,H~Ot.&~
CS~xnstttttmangcaetzt.

').)SOoSbet.: û.)5M g CO,. t).')t&t 8.0. <uso:) g SbM-0 nx-t..
CO~,().0212g H~O. 0.)M. Sbst.: 0.2SSOA~Br. O.t5!3 Sb.r'
').~34 K A:{Br. 0.)3H2 Sb~=f).04!:3g B:tSO<.

(Ct.H.04B~CS.B~ Bt."5. Br6M2. S~L
G..f..?: ~). !.t".t.~[, <;?.6a.(;2.S3.)-<~

Beim Trocknen der Sub~tanz im Vac'.um bei 70" tSest eict) d~r
Scbwet'eikoMen~tf uhne S<:hadigMt~der S.tb8t:mz entferoM.

\dMt un <Sj bfimErw5rm"a'm Vacuumauf 70".

Bcr.O~.).~). G~C~4.5.

Xacb dem Vet-jageud~it
Scttw~~iknhtt.nstotta entspracb die X.

samm~nMtxungeinfm Chinizarinh~xabromid.
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0.tM<~Sbtt.: 0.2857gAgBr.

CxagOt.Bt-e. Ber. Br 66.56. Gef. Br 66.80.

Beim Erbhzen spaltet d!<'M8Hexabromid wi~ dM vorige Brom

ttod BromwaMerstofrab.

0.4682g Sbst. vertcren((.2554g Br; -t-BBr.

i)i~ ZereetzongTer!&a&demoach nach der~tben Gte!cbnng, wie

ttf! d<'otcat!anenge!ben Hexabromid. welche verlangt:

Br)f.G~wicbtsverlast55.68pCt. e«f. Gewichtsvertust54.~5pCt.

Die viel grossere LBstichkeit in Benzol und Schwe<B!kob!en8tû<f,
namfntttcb bei dara~f folgendem Ligroînzasat:, sowie der oi<'driget'e

XcrgPtzangepanktnnterechpiden dièses getbbraane Hexabrumid von

dem ersten, caDanengetbeD. Anch bildet es mit Schwcfetkobtenstoff

wieder obige Verbindang zarSck, die von dem cananengetb~n Hexu-

bromid nicht erbalten wird. Sonet theilt es die Reactionen desLetx'

t~rt-tt.

M~Dobrootebinizar{))d)brot!)!d. Ct<H?BrO<.Brt.

Es wurdenocb ein Versucb gemacht, um die Eiowirknng on~fr-

dunntcn Bir&mcanf Chinizarin bei mittlerer Temperatur kennen zn

tcrtte)). HicrfBrwurde t Theil Chinizarin in 40 Thei~n Brom getost.
cMt in dtrKSite behandelt und dann 12 Stundenim Robr aaf40–50"

~rhitzt. Nacb dem Verjagen des Brome worde der ROektttand ia

<.ipd~Nd<'mSchwefetkohienstaiTgftust and mit Ligroïn gc<5th. Dae
rotttbraune. krystallinische Prodoct ist, ausser in 8chwcfetkoh)<'n6tf'<r,
noch it) Eiaessigund 10 Benzol. ferner in Brom iostich. In kaltem
Atkati test es sich fast nicht. beim Eoetten mit demselben geht es

<):tgfgenmit btMriotetter Farbe io LSenog. Trocken erbitzt, zf~et~t
es '-ich tMttT EMwit'k~tnBgvon Brom und wenig Bramwasserstoif
t'f.t ~t"

<m'7Sbst.:o.n&4 g AfrBr. O.tSO?g Sbst.: 0.2886g CO~,0.~25 g
H,0.

C.<H,BrO<.B~. Ber. C 3&.08,H t.48, Br 50.08.
G~f. 36.0], t.40, 49.86.

Die XfMftzang beim Ufbersebmftzen fer!6oft im We6<'otttcben
nacb der Gt~ichong C,<H?Br 0<. B)~= C,<H}Br0< -<-Br;, welcheeinen

Vertmt von33.4pCt. erfordert, gef. 34.9 pCt. Let~tfrer bestand aUer*

diogs nicht ganz ans Brom. Von den gefundenen 34.9pCt. Vertast
<-rwies~osich Bar 28.6 a!s freiee Brom, der Rpst <5Htauf Brom-
wa~ser&to9und kieine Mengen fortaoMitMtrterSabstanz. Bei der

Xefs<-[j!t)NgMcmperaturwirkt daber das freiwerdende Brom sebon in

g'-rm~tta MaassewehcrBcbettttnreBdauf das primâre SpattungBprodoct,
das Monnbrotncbintz&rit),ein.

A't~ den gMchitdertet)Versachen wird die Gesammtheit der Ein-

wtrkun~en des Mrome auf Chinizarin klar. Chinizarin ist durch
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Broxt schwo' und erat bei hoherer Temperatur substttturbttr. Dagegen
besitzt es die Fahigkeit. mit ftSssigcn'Bmm tang~am, aber voUatandig

Add!tioneproduete zu bilden, die um ao mehr Brom enthatten, je

niedriger di<' Rcactionatemperatur t'teibt, Wahr«n<}bei 0~ das Mole-

kûl Chinizarin ;<Mot. Brom :tddttio))eHbindet, geBcttMhtdies bei 4U"

n)tr noch mit 1 Mnt. Brom, wStn'endzog)eieh t WaMerstoNaton)sub-

st!tu:rt wird. Bei t0(t" und '"ht'nea hSher hinauf be! 230" (!ndet

Sb<')'hauptkeine Additiot) t<f)tt', sondern nut' noch Subat!tMti<tUzwe{cr

WasMrfttott't'statt. In der Vfrduttnang der EisMsigto~Kn~wird aneh
bci !<)()"tmr cio Wasseratoffaubetitutrt. In der Kâtte exiatiren bis-

weilen auch Kry5ta)tverbittdang<'nmit Brom, die aber hier nicht t'aaebar

warcn. weit ~ic das KryetaUbromnoter Vcrwitterung ihrer OberOSetw

beim Hff!ms;Mh)))''ttans df:t« Brom sofort vertoren.

In der Erwartung. daas derartige KryataUbronnerbindungeo von
<'tw:< ~)-6s9frf)BMtand!t;){''hsieh vif!ttticbtbei .mderen Anthrachinon.
dcrivatctt. mog)ichcr\v<'iscattgftnein~t' bei D'*r!vaten aotcber Chino~e

wiedertindan wurden. welche in <!emdf ChinonsaMerstoOfetragenden
Kem nichts Attstauschhares ntcbr <*ntha)ten,wurden oocb AHzarin

und anderf Oxyantttrachnxm~,sowie auct)Phenanthrenchioon der Ein-

wirkung von Brnm in der K6he unterwort'eo. Nur beim Att~ttrio
haben wir aber eine dfrat'tigp, bish~r nnbakannt gebliebene KrystaU-

bromvcrbindung bt'obachtft.

Krysta!tbron)verbind)t))g des Mooobromattza~rins.

Atïzarin blieb im 300-fachftt Gewicht Brom ge)68t 3 Tage bei 0"
stehen. OieauakryataUisirtfa.rotben,gl asglânzendenKrystaHe verwittern
beim H'-ra<tenehmennach wenigeu AugenbHcken nmter Bromabgabe
M (tpakfn, gIanx)o8<?M,brannen PB~udontorphosen. Mehrere Tage im
Vacuum fiber ~atronkatk bis zt)r Gewichtsponstanzgetrocknet, erwiM
sich der paendomorphe Ruckstand ats MonohrotnaHzartn.

o.jMOt: Sb~t: O.)tt4<ï A~Br.

CHH:BrO<. Ber. Br 25.0H. G..f.Br 24.9e.

Di~ mftgtichAtschn~H i.~otirtenKry~taU'' der KrystaHbrotnverbin-
dnng tcticinft) tun-h ''int-r un~ffahren Atiatyse 3 Mo). KryataUbrotn
anf ci)) MotekB)~!<)nohrf)ma~~xar)nzu entbalten.

Or~an. Labor. d. Tfehn. Hnct~<'hu!exa BerHu.
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Z62. F. Gieael: Ueber radtoaoUvea Baryum und Polonium.

(8ingegange«<tm:?. Mai.)

Von Hrn. v. Lengyet wird in einer Notiz in Nr. 8 dieser Be-

richte: ~Ueber radioactives Baryu<n<,die Exieteoz aach deeRadiams

angezweifett, haaptaScbMeb,weil es ihm getungen ist, gewOhnHchet

BaryantOttrat darch 8chmetzeo mit Urannitrat in actives Baryum za

vt-rwftndett), wus einer Synthcae ans zwei wohtbekannteo EtementeR

gfeicbttSme.

Hr. v. Lengyet hat dabei aber nicht berQc<t9!chtigt,dMB das

Ur!too!tr&t ae:)M nicbt nobetracbtiïehe Rad:oMt!v{tât e{ner VefOM-

Minig'n'g mit einem der radioactiven StoHe, z. B. Radium, verdanken

b:un); eine Vermuthung, die !oh schon frQher muaaprach. Es war

a~<' aucb magticb, dass der Procesa des Schmetzens der Oxyde von

Ura!) und Baryum Mr die BHdong radioactiven Baryums auf noch

onerktttrtf Weise gurnicht i't Betracht kontfnt, sondern dna~ bei der

Fa))ong des Boryomsutfatea die active VerttorciMigung mi~eriMen

warde. Beatarkt w<trdetBfioeVertnattmng dadorctt, d:)M Hr. v.Len-

gyet eine relativ sehr groMe Menge Urannitrat and zwar i kg Rir

3–) g activée Barymne~fat angewendet hat, sodass, setbatwenoour

ein t'hei! der activenVeroNreiniguug mitgerissen wurde, dip AcUttMt

des abgeBchiedenen Baryamsuttat~ eich gegenüber dem Urannitrat

frhett!ich steigern mMSte. Zudem entopricht, wenn tnan von dem

Schmetzen abaieht, die Méthode des Hrn. v. Lengyet ganz derjenigen,

wetche Debieroe') for AbscheMuMgdes ActininntS nnd ieh~) fur

GewinnuHg von Radiampraparaten aMa RSchstanden der Uran-

f.tbrication, welche nur noch miaimate Mengen Uran cntbietten, ange-

wt-nd~thaben.

Es otoM'e sich hiernaeh mit Umgehung des Schmetzens ein

radioMCtivesBaryttt)Ma!<atanch dureh einfache Fattung t'as einer

Urannitrattosnog erhahen tnasen.

ich habe mieh Bberzeugt. daes schon mit 10g, besser mit )00gg

Craonitrat auf diese Weise ein so stark wirksame~ BaryumsaKat

aueg'-fa!!t werden kann, dass die Phosphofseenz des Leuchtschirmes

deattich wahrgenQmmenwird. farattetvefsaehe mit derselben Menge

Urannitrat nach v.Lengye) fShrten hëchetens zu demsetbeHResultate.

Ati~rdinga babe icb zum Schmetzen nicht dea ekktrMchen Flnmmen-

bog''M,sondern das SaoeMtoHgebtaxeaogewendet, aber !'ach <'it)taehes

Debierne, Compt.rend. [t900) 14, S. 906.

F. Giesol, WM. Ann. <s9'<, S. 9t.
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Gtahen auf der Bunsen-Ftantme gab keiue Veraehiedenheit der er-
ha!tPKea PrSparate.

Cm eiH mCgtichgtstark wirkaamea Praparat za erhatten. iat es
'Mthwendig, nicht durch xa grosse Baryamsutfatmengen die nieder.
t'aUendeactive Subetanzi!&beschwerea. Man setzt nnr soviet Baryum.
salz zn eiaer eoooentrtrten, mit wenig Schwefeta&tM veraetztea
L8aang von Upanottrat, dass noeh heine Pâllung von Baryamaeifat
entsteht. ïn Foige Massenwirkang des CranmtMts werden BâmHch
nicht anM-hebticheMengen Baryums der Fatiung darch SchwefetaSare
entzogen, eo lange die LSaung concentrirt iat und nicht groeBe
Schwe~teânrMoaStze erfolgt aind; es kann ttûg~r ooch Baryumnitrat
attekryetattxHrea, wenn auch genûgend SchwefetsS<tre Mr FaUang des
gesammten Baryuoftsvorhandon iet. VerdCnnt man mit WMaer, ao
tt;t~ daa Baryu<Bau!fotmit activer SttbshMMatark betadeo nieder.

tcb ~aubte anfangB, dasa die active Substanz Radium sei,
Hr. Curie machte tMichaber brieHichdaraof anfmerkaam, Hr. De-
b ie rnhabf die Meinuog.dass Actinium vortiege. tn der Th<tt (Mtt
Ammoniak, wenn das erhatteoe Baryumsutfat ia ein tSsHches Salz
NbergefObrt wird, Spuren eines getbtiehett Niederachtagee, welcher
nun weit activer iat, ata daa Sulfat, wabrend daa danach ats Carbooat
gâtante Baryum seine AetiviMt vertoren hat. Radium wBrde sieb
nicht mit Ammoniak vom Baryum trennea lassen.

Das nach der Baryornauttatiat~ng wMdergewonnene Uranaaiz
erwiM sich bei der Prufang mit dem Etektrometer oicht unwesentlich
geringer activ, ais dae UMprSngticheSatz; ein Bewûia, daesdem Uran.
nitrat active Substanz entzogen worde., ist. fudessen bteibt auch nach
FSHung gruBaerer BaryumsaKatmengondas Uransatz noch activ, and
ein daraus dargeetettteg Urankatmmsat&t zeigte noch die constante
Ph<MphoresefM.

Daa interessante Reaultat dea Hrn. v. Lengyat wird jedeofattszur Aufktarong der Natur der radioactiven StoN-. aM Uranerz bei.
tragen. VortNuSg aber scbeint mir noch keine VeraatMsung vor.
zuliegen, die GrOnde. welche Curie und nemarçay Mr Ancahme
dea Radium bewogen1) habeo, fur hin{S!iig zu erktSren. Wenn
chyakteriatische Reactionen dea Radiums noch nicht gefunden worden
sind, M ist M beachten, daas die Kostbarheit der z. Z. nur sehr
spSrheh znr VerfBgMg stehenden Sqbstanz das eingehende Studium
sehr erschwert, andererseits aber auch eine grosse AehnUchkeit mit
Baryum mogtieh ist, ohne dass da~Spectram demsetbeBTypna anzu-

') S. Curie, Compt.rend. S. 760. B. Demarçay, Compt.rend. [!898] !s!7, S. )~t8 Md (t89~] i89. S. ftC..
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gehSren bfaucht. Vier der Haupt..Spectralliniel1 sindaach von Ronge
xa meinen Pr&parateo,die sehf viet tnioderwerthtger waren, ats das-

jeoige, {Htwetehem Detnarcay etwa Dutzend neuer Linien und

xwar in g!e!eher Intensitâi wie die Baryemlinien eKchienen wareu,

bestatigt wordeo. Uebngena babeo wir in den MaUchkeitaverhStt'

nissen des Chloride und Bromids gegeHaber den BarymnverModaogen
auch chemisobanterschMdende Merkmate.

Bexagttchmeiner Pot&nfmBprSpin'ftte habe tch noch betioh-

tigend aHzuCihren'), dass ich woht znnSchat das aus dem Salzsâuro-

extract der Uranrtteketande sich absche!dende Cb!(H*b!eiactiv fand

und hieraus mit 8chwe<etwas8erato<fviet einfacher und schneUerstark

fn'tiv6Substanz (Polonium) gewmnea kounte, ats e< aus den Laugen
direct mSgHchwar. dase aber das EHdproduct nar Wismath enth!ett.

SpectroBkopischhat das Raug~ an emem Pr&parate in Form vo))

WiMttttthoxyehtortdbeaMtigt.

Ich bin zur Abscheiduug der SpureM Wistnuth~ ans dem Ch!or.

bt~i so verfabren, daea dasselbe tnehrere Mate in heiasem Wasser

gctost und wieder kfystaHtsiren getassen wardc anter Jedesmatiger

Eatteroong der Mottertange. Zuletd wurde soviel Wasser angewendet,
dass ituc)<beim AbkBhten keine KrystatHsation eintrat, damtt die

«tittimate TrObung s!ch absetzen uod gesammelt werden koante.

Dieserjetzt bereits aehr active gerîogfugige RBckatand enthielt, nebeo

Mteisatfat,Kupfer, Arsen, Eisen und Wismuth. Wird derselbe mit

ubersch8BMgerSatMSare behandeh, die L8song mit Schwefelwasser-

etoff geMt!t, der Schwe(ë!wa88er9to<F-N{ederecb!agmit concentrirter

Sahaaore extrahirt, so geht weeeotMchour das gesammte Wismuth

in Lôsung. Worde nun das Btei voUetandig durch Schwefetsacre

~ntternt, sa ffUttAmmoniak fast reines Wiamathoxydbydrat, welches,
wenn Mbnet) gearbeitet wnrde, ausserst activ war und das End-

product reprSEeotifte. Daaaetbe konnte durch das Oxychtond noch

weiter gereinigt werden, ohne dasa indessen die Act!vKat noch merk-

ticb zu steigern war.

Die Mottertftugedes ChtorMeiee gab nacb Entfernung des Bleies

ntit SchweteteSore noch ganz wenig actives Wismuth. lm Gaazen

wurden aas ca. 500 kg UranrBckstand kaum 0.5 g actives Polonium-

praparat erhatteo. Die physikalischen Unterschiede bezùglich der

SebneUigkeitdes Zarûckgeheus der ActMtat~) und des Verha!tena

im magnetischenFe!de') bei meinen Poioommpraparaten gegenüber

') F. &ieae!, eUeberRadium und Polonium.« la UebeFeiMtimmuog
mit demVortmggehattenin der Chem.Ges. am 12.MBri:.

F.eie:et, Phys.Zeitachr.[18991 t~, S. 16.
F.Gie~e!, Wicd.Ana. [1899]69, S. 834.
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den Cane'tt sehetnea mir tlur auf dem Ahef der S~stanz reap. auf
abweichenden Verauehebcdingungenzn beruhen.

JcdenfaUs iet bMjetat nar WtsaMtth, atso tMthts, was aaf daa
Vorhandenaein eines ncaen Ekoteotes ta den PotonMmpr&par~~
bindeutet, gefondeM worden, sodase dièse Bezeîchnuog gegenwNrtig
nur a)e eine kSrzende Unterecheidong ttufzutaaeen ist, zurna! Curie~

nacbgew:eaeRbat, dasa Metatten dnrcb Bestrahtmg mit tatensiven
RadtantStraMea vorabergebeHd die E!get)achaft der RadioaetivtMt

Mttgetbeittwerden hann.

Bman9ehwe;g, Mai !90&.

268. C. A. Bieohoff: Studien &ber V~rkettQQgen~
Ml. Derivate des BrenzoateoMas.

[MUtheitungaus dem chemiMhaoLaboMtormmdaa~Po!yteehnMMntsza Rig&.ï

(EingogangenMt 28. Mai.)

Von den fur même Verkettungen in Betracht honunendpn D~ri-
vaten des Brenzotteehtne ist die D&r9teUuagder

Brenzcatechinmonoaceta&nre, HO.C~Ht.O.CHjt.COOH,

W. Majfrt') patentirt wordeu. Es wird entweder Bren<xeatech!Ma!ka!t
mit ChtorMStgsNureumgesetzt, oder MonobenzotB<t)<bnbrenzcatechin-
ester mit Ot~rGM~Sare {o Réaction gebracht und die SuttbaterMo.
dnag durch AUtitt;geapahen:

C,H,.80,.0.CeH<.0.CH~COONit+ 2 NaOH=NaSO~.C,Ht
+ HO.C.H<.O.CH:.COOK~.

Zur Reinigang der Letitterft) wird R-rMer~ das bei 54" schmet-
zende. bei 242" siedend~ Anhydrtd benntzt:

0

.~–CH:

.co'
0

&. R.-P. 8-!33<&<?$, 87H63.VerghCh. Mourea, RuJ!.Me. eMn~
[3~1, )M.

G. Tob!a8, D. R.-P. 89598.
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DaMetbeAnhydrid (La~toH)cntsteht aacb ans dem Brenzcatechin~

mon'McetsaureKthy!estcr'). Nfbcn obiger Monosaure bildet sieb Mch

die Brenxcatechinodiacetf<)inr<Schmp. t72–!74~*).

Das zu den fotgendett Versochea benatxte DinatriumbreM-
eateehioatwarde dureh AuftOsender berechMetcnMenge BreHzcatechto

(22 g) in tttkohoHschcr NMnmnNtbytattSsang hergestetit und dorch

Erhitzen im Vacuum vom Atkoh~! befre!t. An der Luft 6irbt es

sicb echwarz'). Das Erhttieen mit tOOg Bromproptonsattre (A), tO g
Brombattersattre. (B), 110 g BrotMMObtttteMaare-(C), t20g BrontiM.

vatefMn9&u<-e.Aethy!e8ter(D)dauerte 4 Standen bai t6t~. UteTrea*

nnng des en<6tandenenBromnatnume mit Aether (i) gfUngt weuiger
~otata di<'mit Aeeton (tJ). Bei vottatandiger UmMtzung aoHten 4t. g
Bromnittnattt (Br ==77.67 pCt.) entstehen.

Erbatten:

A B C D

t n t n r Il f Il

KoheaNaBt- 3A88g~9.Mg54.!g,3:).7g40.&g40.:tg 40-~g 88.à6g
Proc. Br 74.47 78.88 55.0). 72.3669.3X69 t;8.57 ~.03

RedneirteaNaBr 38. tt 37.34 ?.29 87 36.1435.8 35.M <it.~

ffoh&t
ber. S9.6 !)9.(: 99.H !)<).(; ?. t09.6 !0".t!
gef. 9).5S :t7.7î 87.!) !05.38 94 :7.02 109.41 H7.0

dawn –200* an
der Lutt 4t.9<! 45.01 39..53 54.0t 45.38 52.77 54.7a 71.7

Verkettttogti-tgof. 49.02 58.69 46.8 .03347-f 4:î.72 M.25 43 <,
produet ( ber. 62 <:2 67.6 67.6 67.R 67.6 73.22 73.3

Proc.d. Umsetzuttg
«M NaBr ber. 9Z8) 8C.6 92 ''S 90 87.72 M.M e6.9< 75.87

Die RectiCcatiot)der VortSut~ an der buft und der Verkettunga-
prodt)c<fim Vacuum ergab die u) der folgendenTabelle au~efubrten
Meogpn. Bei A t und bei B t wurde die hochets Fraction des Vor.
!ant'f)mit 5.62 bMw.<?!'4g zn der Vacunnideatittationhittïugenommen,
was aber du B!)d gegenubep der anderen nieht WMenttit-hânderte.
Bei!) 1 fand imVacnnm dareh ptStztichea AnfschSumM ein gr8sMrer
Verlust statt, sodaes von einer AofMhmng der Einzetfritctioo~) ab*
~s..he)) werden sot). Die ersten Fr:tctionen siod bei i! (Acetox)

') Ch. Mom-eu, j. c. t. c.

Foro-and, Aan. CMm.et Phye. K«,
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WttQrttch stcts grSsBerah bei î (Aettrer), wa~ sicb aus der Smde-

puabt8<!t<t'erenzdieser Loaangsmittet ertdart.

A B C D

*–~––– –. t
H

H
f

t t
Il

t H

–!<M° 8.03g t2.62g 8.87g t5.6g 0.36g't6.78g 8.43g <7.05g
tOO-ttO" 0.78 2.7 0.65 t.8 0.42 ) 2.95 0.62 0.93
!t0–t2~ 0.63 ).88 0.36 1.76 O.St L01 1.01 1.57
t20-t30<' 0.9 t.6 0.44 t.77 0.53 t.t9 1.3 2.6
t30-t40<' 1.58 1.95 0.9 2.12 0.57 1.32 8.~ 2.t7
t40-tM" 2.18 2.45 t.33 t.49 1.62 t.55 3.18
i50-60" -7S 4.39 !.? 3.ô 4.~6 2.83 4.52 3.4T
!60-!7<X' 6.56 4.52 6.08 5.06 ').? 7.35 5.0 7.8S
t70-t80" 4.87 MS 6.92 7.45 &.93 6.62 6.4 14.95
t80-!90" 3.08 2.9 5.3S 7.Hi 5.08 5.2 t3.09 9.75
t90-200" 5.62 4.47 6.94 5.85 6.58 6.M 8.67 9.2~

Satnmc 41.96 45.0t 3H.53 54.5t 45.38 52.77 54.75 71.7t

Vertus 0.55 t.57 0.54 !.52 0.53 t.4t j.7

bei 5 mm 4mm 7mm 6 mm 7 <am 4 mm s. o. 3 mm

-100~ 6.09 ).9 4.72 4.6t 3.25 3.55 2.45
100-ttO" 0.55 0.55 t.93

)o.
t.ô2 2.05 – t.75

n0-t20e
0.4b !.74 r 8.14 ?.e 0.9

t20-)30" !.6 1.34 4.2 2.8 3.85 3.a
t30-140~ 9.18 2.38 3.03 Z.?5 I.t t.5 5.7
!40-!50e 1.72 ).8 4.M 0.99 0.9 – t.(!
150-160" 1.9 t~9 2.58 0.5!' 0.64 0.8
t60-tW !.6 .2 t.97 4.7

), 1
0.6 0.8

no-t80" 1.79 t.42 0.38 f
1.02 – 0.72

t80-t90a 2.9 7.4 2.t3 4.0 5.3 – 0.9
)90-20<y 5.3 16.733 13.93 6.9 6.85 3.58 – t.3S
200-2t0" t6.97 h, g ),~ !0.tS 3.08 ),
210-250" 8.5& !° j~ 'H.4 5.92 r-~

Rûckstand 2.31 3.59 3.11 2.48 7.28 7.32 't5.2
YM-ttMt t.88 0.48 O.O.S 0.84 0.5 0.56 0.64

Bei B!! vertbeilten eieb die aufgetuhrten 11.4g auf5.9g von
~10-240" und 5.5 g von 240-2' Bei C uud 11 warde die
Destillation wegen aaftreteoder Damp<e bei 350" abgebroeben, bei
D Il bei 225", daher der verhSttnMsmSaeiggroMe Rûckstand in dieseu
drei FSHen. Die *Vor!S)tfe<bleten das bekaonte Bild: die Fractions-

mengen steigeo successive an bis zma Siedepunkt des BromiettaSure-

athyteaters. Die ~Nachtautë' entbatten in der ersten Fraction noch

geriNge Mengen dieser Ester, dann steigeu die Mengenvom Minimum
rasch zum erstenMaxitnmn: Propion: t30–140"; Butter: 130'bezw.
14('–!o0<' hobotter: HO–J30"; tsovaterian: î20–!30" bezw.
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ïSO–i40< ta diesen Fractiooen aind die unten beacbriebeneMAn*

nydride der Monosubstitnte entbalten:

O.Na Br–C(a,b)
-O.Na~CiHtO.CO

O.C(a,b)
== NaBr-<- NaOC, H~+ C<

H<<~

Bei der Reaction tritt natOriichnichtNatriumathytat auf, sonderm

dieses reagirt weiter mit Bromfette&Mreeatet'.Wegen dieaer Neben-

reaction wurde bier von den verg)e!chendcn Bestimmottgeader Um-

setzung bei niedriger Temperatur abgesehen. Die zweiten Maxima

sind die normalen BMMbstitute,die aber fttte bei der DeetH!atioo8!ch

the)twe!se zersetzen. Sie sieden im Vacuum bei rascher Destil.

lation, wie die Anatysen zeigen, z!em!!eh unzeraetzt. Au der Luft

aber gehen eie meist in grôsseren Intervalle aber.

Breoxcatechn<o-bi-«-oxyprop!ons&(tre&thy!eater,

C<H<[O.CH(CH),).CO.OC)H,],.

Getb gefârbtes Oet von gewEri:!gem,zwiebelahnttcben) Geruch.

Sdp. 201" bei 6 mnt.

C,cHMO. Bcr. C 6t.94, H 7.09.
Gef. Ct.32, 7.25.

D.CH.CHt

Brenzcatechtn-«-oxypropionBtmre<actOB,(.~H<<~

Das bei der DarsteHang der Eeter erhattene Nebenprodact ist ia

der Fraction 130–140" enthalten (b = 5 mm). Dieae giebt mit

Eisenchtond Btautarbang, wetcheanf Zusatz eines Tropfena Ammoniak

verschwiodet. Nach tSngerem Steben wird die Fraction fest. Die

Krystalle wurden auf ThoH getrocknet, mit Ligroîn gewaachen und

dann in der Hitze daratta amkrystaMistrt. Viereckige, farMoseTaMn,

8ehmp.&t–5!.5<

C.Ha0.j. Ber. C 6a.85, H4.88.
Gcf. I.. 65.52, Il. C5.76,4.96, 5.03.

Das vonden KrystaHeu abgesogcueOelzeigte denselbenSiedepuukt
and die gteiche Zusammensetzung (t!. Analyse). Zur Verseifung
wurde die Fraction 200–205" (b==6mm) des oben beschnebenen

zweibasischeu Estera verweadet. Attza etarkea Erbitzea iet za

vermeiden, da (s. u.) aonst Spattang in die erwabnte einbasischeSacre

eintritt. Ea wurden im Ganzen 52 g Robsaure verarbeitet. Aus
Aether kryataUimrten charakterietische, warzenformige Gebitde, aus

heissem WasMr aphSroMate KryataHe vom Schmp. )38–!4)". Ver-
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Mehe, die hier vermatbeten stereoisooterex Rrotxeatechino-bt-M-

('xypropion~am-ett.

CH~ COOH

C H ~.CH.COOH C H .O.CH.CH,
~O.CH.COOH ~O.CH.CH~

CHs COOH

luittels der Baryum-, Calcium- oder Ziok-Satxe zu treonen, fBhrteo
xu keinem Resultat, wob! aber eine systemattsche, a)!M<)!t)gBetwaa

langwierige, fracttOtMrteKryataH~ation aus Wasser. Es resatt!rten
schHesstich: scbwerer tastiche, gut ausgebttdete Tafeln, Schmp.
!67–t68~; Il. teichter lûsliehe, baacbettSrmtg~itgerte, fc:neNadetn~
Schmp.!45.a–J46". OfTenbar liegt h!er dieselbe tsomerie wie bei
den Dia!ky)ber)tste!tt6Sttt'e))t'or.

C,,H.<0<. t;or. C M~9, H S.&t.
Gf~f.GcMisch 5<H; 5.69.

t. .')<M, 6.78.
t!. 56.8t. 5.74.

Dits Auftreten der ondorchBichttgen.spbSroîdMchenKryataite oder
War~en cbarahtens!rt ein Gent!sch beide) Sauren. Die concontnrtcn

An)n.oniamsaiz!6sat)genbeider Saurco t'et-hiettex sich gegen folgende
AgenttengteM): Cbtorbaryam: weisserNtederschtag, ziomtichtSatteh;
Chtorstrontium: ebenso. !o!!t:eher; Chtorcittctttm: ebenso, noch 168-
licher; Ztoksutfat: weisse FtiHung. sehr teicht tosHch; Silbernitrat:
weisser, antaetteherNtede~ch~g; Eis'nebtund: gelbe !)H!ung,schwer
t8s):c))! Ferrosutfat, AttttMtttittMteuttat,Mangan., N<ehet..Koba)t-8<t!<at:
tfieht toattche Niederscbtagc; QneeksHbcrctttortd )<6:t)et''S))uog.

Der bei der fractionirten Krystatttsation der SSuren nacbge-
b!!eben~ Rückstand wurde einer fractiomrten Destittation ;ot Vacanm
unterworfen. Siedepunkt war nieht !'u beobachten; ea <rat<*HDNntp<~
aaf. apater d~6t:!)!rtenOe!e in gra«s<'ren IntervaHen. Eine Anhy-
dnsirang, wir.sie die bomologeButter~MrevërMnd'x'g zeigt. war nicht
zu constatiren. Nach fSnfmattger Rpctitieatton im Vacuum konnte d:e
von n4-)20c (6- !3 mm) siedende. ittige Fraction durch Reiben in
der Ka)te in Kry~t:t)tf verwandelt werden. die ans Atk&ho) and
Ligrom in grossen, farbtosen Tafetn vom Schmp.5!" erachienen. Sie
sind identiach mit dem oben beschnebenen Lac ton.

C~HtO:. Bw. C 65.85, H 4.88.
Oef. 65.58, 65.68, 5.) 5, 5.15.

Es muss mithiu beimDestilliren Mgende SpattMg eingetreten sein.

~~O.CH(CH,).COOH “ .O.CH.CH~

~~O.CH(CH,).COOH"<O.CO

-<- HO.CH(CH..).COOH.
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Die BHdoag von Mitchsaure erki&rt auob dae unconstante Sieden.

Derselbe Proc~M Sndet statt, wenn man die zwetbaftMcbeSSure an

der Luft aber !20" erhitzt. Daa Lacton Iôst sieh in Kalibydrat,
auf ZMteatzvon SatzeNare ?!)< a~ht die e!nba9MchcSSure, Bondern

das LttCtoa (tue. DasBetbe ist m Waseer schw~r. in A<;tber,Alkobol

leicht, in Ltgroïn wenig t$s!!ch.

Es wurden ferner folgende Pbenetidinderivate dargeateHt:

Brenzcateobtno'bt-o-oxypropxtoaNtredtpheoottdid,

<~Ht.O.C.Ht.O.NH.CO.CH(CH3).O.CtH<.O.CH(CH,).CO.NH.

C.H~.O.C~H;.

4 GenxBch der stereoisomeren. zweibaa!schettSSurea worden

mit 4.32g Phenetidin im Oethad crhitzt: bei tUO"begann die Ab-

spaltung von Wasser. Es wurde bis !70'' erhitzt; die dicke, dunkte,

<;tigeMasse, die in der KKite pecliartig erstarrte, wofde mit Aether

gewaschpn, aus Benzot-Acetan'Ocatisch, dann aus Athobot-Aceton.

Gemiscbumkrystallisirt. Farbtose, zarte NMetcheo, Schmp. I8S–!87

Scbwer tostich in aiedendetn Aether, leicht in haissem Atk<tho~noeh

teichter in aiedendem Benzol.

CMHN~O. Ber. C 6$.2&.H H..W.

Gef. » 67.8, 0.79.

Dieselbe Verbindung entstand. ais 10 g M-Brompropiooytphenetidid,
in absolutem Atkohot getSst, mit 2.83 g Brenzoatechindinatriumeine

Stunde im Waeserbad gekocht wurden. Aoe dem atkoholisehen Filtrate

des Bromnatrimns tiess sich der gesachte Kôrper durch die zuvor

erwShnten LSaungamittet MoHret). Auch eine entsprechende Miscbun~
von N'ttrinmathytM. Brenzcatechin und Brompropionytphenettdid in

abitotutem Atkoho! lieferte nach knrzem Kochen die gMch~ V~r-

bindu));

C6H<(ONa)j;-)-2Br.CH(CH,).CO.NH.CsH<.OCi.Hs–2NaBr

+CeHt[O.CH(CHx).CO.NH.C~H,.O.C,Ht]?.

Brenzc)ttecbi)to-bi-«-oxyprftpton8Surem<tnophenetidid,

nO.CO.CH(CH,).O.CeH,.O.CH(CH,).CO.NH.CeH<.OC,H4.
Ats die zweibaeisebe Saure (Gemisch der Stereoiaomeren) tangeM

leit (< Stunde) n)it 3 Mo). G~w.Phenf-tidin itufniedrigere Tetnpf-
ratur ()<!<)<')crhitït wurde, trat nicht !d)es Pbeuetidit) in Reaction. Die

a~gekubtte Masse wurde mit Atkohot'Aether t'chande)t, daa hinter-

bK'ibeode, feiue, weisse KryBtattMtehtans heissem Alkoltol, sowie aus
Wa8S<'rfractiottirt kryataltiairt. Es wurdon erhnlten ça. 80 pCt. einer
bci !69 !7n< tichme)zend<'n,aus Wasser in groMen, gttt aMgfbHdt'tt'tt
Prisme)) kry9ta!ttB!r<'ndenSubatanz, die bei der Analyse die der obigett
Forme) entaprechcudeu Werthe gab.

C.jH::tNO.t. Ber. C <~4.34. H (:.8f.

Gef. » G4.03.f!3.M, <<!9. C.87.
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In der Mutterlauge waren ca.20pCt. einer aw Atkohot in vier-
eeMgenTafeln, ans Wasser in groMen Priemen krystaUMt-enden Sab*
Btaa!! vom Schmp. !63.5~, die der Analyse nach das wa8MFhaMg&

BreNzcatecbtno-tBono-oxyproptona&afepheaettdtd,

HO.C,H4.0.CH(CH,).CO.NH.C<,H<.O.C,H. -<-2H,0,

sein moss.

CttHMOeN. Ber. 0 60.M, H 6.63. N 4.t&.
Gef. » 60.63, <!0.96,<{.85, 6.87, 4.) 5.

Die beiden zutetzt erwSboten Phenetidide sind :o wSsenger
MBong gâte Nahrmtttet fûr 8ch:n)me!pi!ze. Da sic asymmetnsehe&
KchtecatoS whahen. dSrfte die Spattang in optigch-active ~onter~
magtich 8e!a.

Brenxcatechtno.bi.tt-oxybuttersaureatby ester,

CtH~CO.CH.fCzHJ.CO.O~H~.

HeHgctbeeOel von atechendem Geroch, bei 744 mm von 290-
330" deatittirend, bei 13 mm von !95–225".

CtftHMO. Ber. C 63.9t, H 7.69.
Gef. t 63.74, < 7.3t.

Ob die groMen Siede:aterva!te auf Zersetzung oder darauf be-
ruhen, dass eia GemMeh stereoisomerer Ester vortiegt, konnte ntcht
au<gek!art werden, da-die Verseifuug nur zu einer otigen Saure
Mhrtc. Aile Veraoche, die Letztere zu krystaHisiren, scMugen feht.

C.<H,806. Ber. C 59.93,H 6.38.
Gef. 60.! 4, 6.50.

Ais diese SHge SSure im Vacuum (b == K)n)M))destillirt wurde,
begann bei !50<' die Entwickelung weisser Dampfe; von 150-220*~
wurden Dest~tatc aufgefnngen, die zur Entfernung onzersetzter SSar&
mit Aetber verdannt und mit Pottasche KeschBttett wurden. Der
Aetber hinterliess ein Oet, wctcbes bei !07 mm von 240–25<~ Sber-
ging und zn Fû<ge der Analyse das

Brenzcatech{MO*b{-«'oxybutter&&are-eaoa))hydrid,

~O.CH(C!Hi.).CO.~
~O.CH(C:H5).CO

ist.

DaMetbe enthtitt die Combmatmo des sechsgtiedrtgen mit etnent
oeangtiedrigen Ring.

C,tH,60&. Ber. C 63.63,H 6.06.
Gof. 63.45, &6.15.

Aus dem Katmmsatz eetzte Satz<Sare wieder dieStige SNare m
Freibeit.

CttHtsO~. Bef. C ?.93, H 6.38.
Gef. M.57, 6.38.
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Diesetbe batte aber bei der Destination theilwei8eAnhydriairung
<'rfahren, wodorch aie sich scharf von der oben beechriebenen Pro-

pionverbindung unterscheidet, die bei der Destillation ein Lacton
bildet. Daa diesem entspreehende

ist ate bellgelbes Oe! in der bei der ï)arste!h(ng des Esters erhalteuen
Vorfractbn t20–)30<' bei 6 mtn enthahen.

Brenzettteehino-bi.M.oxyisobNtteraSoreathytester,

C<H4[O.C(CH,),.CO.OC:H~.

Hettgetbes Oeh Sdp. t97" bei 27 mm.

!n der Vorfractton H0–!20" bei 7ntn), die sich gegen E<6cn.
cblorid wie die entaprecbeode Fraction der oben beacbriebenen Pro-

pionylverbiodung verb&tt, schieden aich m der K~tte Krystatte ab,
ttic ans Ligroîn in BcbSneoFormen wasserklar kryetatttsirten, Scbmp.
<<5-50.i)" Sie sind das

Ein Genttsch dieser Verbindung mit dem entsprechenden Pro-

{.innytdenvai (Schmp. 51–5L5") echmo)z schon bei Sa".
Da der zwe!basMcheEater bei der Verseifungeine Nttge SSure

gab, wnrde dieselbe durch fractionirte Destillation im Vacuum in ein
"inheittiches Product Qberge<Bhrt. Sdp. 224" bei 24 mm. Die Haupt.
traction t90–260<' worde gr8s8tenthe:ts fest. Ltgroîo teste die ëHgen
Hestandtheite. Die farbtosen Krystnlle wurdenaus Aether and Ligroïn
(heiBB)umkrystaHisirt und erschienen dann ata gnt ausgebildete, dicke~
scoheseittge Tafetn.

Scbmp. 188–188.5". Der Analyse nach sind aie das

Brenzcatecbino'bi-K-oxyisobuttersnureanbydrid,

p H ~O.C(CH~.CO.~

Bren zc~ tec b tno-mono-K-oxybutyro tac ton,

r H ~O.CH.C,~
"O.CO

C~H,.0~. Der. C 67.4). H 5.62.
Oof. 66.7t, 6.t4.

CteH~Oe. Ber. C 63.9t, H 7.69.
Got. 63.79, 7.46.

Breozcatechino'ntonooxyiaobntyrotfteton,

r H ~O.C(CH,),Cd
H4-O 0COHa)s,~O.CO

CteH,oOs. Ber. C 67.4), H 5.62.
Gef. 67.44, 5.77.

~O.C(CH,CO~"

CxHteOt. Ber. C 63.63,H 6.06.
6ef. 63.96,6.42.



M76

Breaxeatechtno-bi-K-oxyisovatf'n&nsaat'edtathyteeter,

C<H~O.CH(<-C:H,).CO.OCtH~.
Gelbes Oel, Sdp. 2t0–2t5<' bai 48 mm.

C~H~Oe. Bo)-.C 65.57,H 8.19.
Gef. t;5.t4, 7.87.

D~ Vnrfraction 120–130" bei 2 nuMgab mit EMeHch!ond eine

Mhtnutxig-grOneFarbttMg. die durch ZtM~z eMesTrop<bnBAmmoniak
Ht Violet ObergtHg. Da diese noch Spuren von Bron) entbielt, wurde
eie bei 7S3 mm rect:Hc!rt. Sdp. 250–280~; he)tge!bet Oet.

Breazcatechtno'tBonoMxytsovaterotacton,

O.CH(C~)

~O.CO

CttHto03. Ber.C68.75, H 6.25.

Gef.» (!8.3t..<6.67.
Bei der Ver6e!f)mgdes zweibasischen Esters trat xuf Zusatz von

SatzBSorezu der LSsung des KaHutnstttMSeine 6Hge FNHungoin.
.Diese wurde mit Aether aufgetx'mtnen. Nach dem Verdunsten desIs
Aethers binterblieb wieder ein Of!, dessen Analyse e))er auf dae

Anhydrid ats auf die SXare stimmte. SodatosuHg wirkte in der KAtte
nicht, woht aber in der Hitze fit).

)
Um das darcach vetotuthete

Bret)}!catechtno-bt.«.oxyv!dfriattsSure:mhydrid,

r.H ~O.CH(C,H,).CO.
~O.CH(C~H.).CO~

M ia&tiren,wurde das Oet im Vaonxn <).-<titHrt. Die Fraction MO
–240" bei 20mm etimmte zienttid) gnt M der gogebenen Forme!:

CteNtoO;. Ber.0 G6.7a,H 6.85.
Gcf. 6<).04, 7.33. <

Bei der AusfShrung «biger VeMuche hatte ich Mneh der hin-

gebendeu HBtfe meiaer AMiatenten, der HHra. Dr. H. Gautrum
und J. Preedit, zu ert'MueH.

204. C. A. Bisohoff: Studten über Verkettungen.
Mil. Derivate des Reaoroïns und Oroîna.

~Mittheitun~:ttts dem chem. LaboMtoriuntdes Potytechn!oumsXMRiga.]

(JEiogegM~eninn28. Mai.)

DieUmsetzuttgen mit derDitt&trittmverbtttdungdMResoretae
wurden genau wie be!m Brcnxcatechtn dnrehgefuhrt. Die Treouuttg
d<-sBromntttnams nach vierstundi~en)Erhitzen auf 160" erfolgte theils
mit Afther (t), theils mit Aceton (tf. Ans den axgowandten 30.8 g
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)~r)thttd.D.thtm.G«t))Mhtft. Jthr~XXXt)). t08

Reaordnnat~aat MMeo be! voUaMod!ger UmMtzuog 4!.2 g Brom-

Batnum entatehea ettHen. Die vier BrotafeMaNoreester sind wte !n der

vorigen Abhatd!ong beze!chnet:

I

A

1I

B 0 P

ï j H ï n t tt ï

Koh~NoBr 41.42 89.!3 40.91g 42.88 4t.34g.48.78 41.92g
ProcenteBr 72.25 73.62 78.6! 7~.4 69.9t 7t.59 72.84

RedacirtesNaBr 88.54 37.07 88-7 89.95 37.t9 89.42 39.27

RohMbereehnet 89.6 99.6 99.6 t09.6

gefanden 90.7 ;t!5.83 108 ttZ0~8 !OS.57t26 !2t.9
d~oa -200~ 87.04 6S.05 40.09 58.95 47.94 69.68 C9.08

VorhettaMs <gef. 57.77 57.52 67.08 6S.t7 98.3 56.39 62.78

prodact tba! 62 67.6 67.6 73.2

Pfoc.derUmMtMBgM.M!90 M.M 9e.M 9C.77.M.6B 95.3Ï

Vorlaufau der Luft-
Vort<mf<m-100~dw

Lwft:
9.M i 27.28 tt.06 B5.&9 t2.75 t 8S.23t5.63

tOO-UO* 0.97 2.0& 0.78 1.88 0.79 8.08 t.39
I!0-t20" 0.78 2.08 0.5 1.55 0.86 f 3.t2 1.15
t80–180<' t.8i !.65 0.61t !.07 0.98j 2.37 1.18
!80-i40' 0.62! t.88 0.97 t.M L88) 2.0 1.09
140–150' 1.26 2.4 t.88 8.26 3.!8 2.96 1.95
t50–t60' 12.7 7.37 L62 2.4 8.4 i 8.09 2.37
!60-)70" 8.08 8.37 4.63 1.5 9.9t 4.88 6.t7
HO-180' ï.9t 2.!1 11.48 6.M 2.3 a.7& U.06
!80–t90' 8.81 ( J.67 8.04 8.42 2.37 2.25 9.46
190-200" 1.46 3.3 4.07 5.5 4.42 4.05 7.58
Summo 37.04 S5.05 40.09 53.95 47.94 69 68 69m
VertMt 0.89 2.76 0.88 1.5 t.4~ ) 0.09

Rest boi 6.5mm 7 mm 4 mm 4 mm 6 mm 4 mm 5 mm

-)00t) – 2.95 t3S 5.75 0.2~ t 3.9 6.42
tOO–HO" – – 0.1 0.45 0.28 0.05 1.85
tt0-t80e – i 0.33 0.37
H'O–tSO' – –

~M

( 1

0.3S
t80-t40" – 02~
140-1500 – 0.2t <n~

0.14 M )“
t50~t60. !87 ~0.2&
!60-noa )n~ 2<!7
i?0-MO* 3.44 2.65 44
180–!90" 2.75 0.23 0.99 3).25 J6.1 4'8~
)90-200* 0.45 20.25 9.58 8.17 9.95 t 25.64 )!'2
200-2)00 36.85'i9.85 17.88'85.2 18'35
2t0-2200 5.62~ 4.89 23~t.t3.4 ~i~
220-230' t )nA t 1.95 –

i.
– f

280-2400 8.97 ) 2.85 ) C.32
240-250'

~6.32250-260" – j – – – )

Rn~stand 5.9 4.62 3.8 5.8 5J9 535 2.52
Vw!n!,t. 0.2t !.84 0.3 0.9i 0.48 2.93

Die Tabelle ittustrirt Fo!gende&:Die VwkoXongen verliefen Mor'

tn:tt (G~genBatzza Brenzeatechin). Der Vorlauf en<batt nar die Re~te
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des MsungMaitteh :n den Anfangafraetiooen [Acaton (tt) mehr, a!e
Aether (I), Maxima bel den SMepankten der BMunfeitaSoreester]. Der
Naobtaaf liefert nur ein Maximum, die normateo VerkeMaogeprodeete,
die hier acbon bei der ereten Destillation in viet engeren Grenzen
sieden, ais Jie Breazcateehindenvate. Bei taovater- (t)) Bcheint der
grOseere Nachtauf auf tbeHwetse Zersetzung za deuten.

Die Propionylverbindungen isotirte Hr. stud. Abramson.

ReaorcioQ-bt.tt.oxypropions&nreester,

C.Ht[O.CH(CH,).CO.OC~H)]:.
DestiHirte bei t8 mm von 202–204° atB BchwefetgetbgefNrbte,

eympdtcke FtBssigkett, die bei lângerem Stehea grSsstenthetts er.
stsftte.

CteH~Oe. Ber.C 61.94,H 7.09.
Gef. 6t. 6.99.

Die VerBeifaogmit Aetzkali in wSMng-atkoboMscherL8aung ging
glatt. Wftasngee Natronbydrat veraeift Mcb beim Kocben nur tang-
sam. Die Saure fiel zaa6chst ftockig ans. Aus vie! heissent Wasser
krystaitiMrten gt&azende, farblose Nadeto, aos verdaontem Âtkobot
kleine, gtSMende BtS<teben. Der 8chtne!zpankt liegt bei 226". Die
Sanre ist scbwer t68!:ch in kaltem Wasser, Aethef, Ligroïn, Alkohol,
Benzol, Cbtoroform, SchwefetkohteustoaFundAceton, tSaHeh in diesen
Agentien (ausses Aether und MgroîH) in der Hitze. ln kattem Eis-
essig !et e!e ziemlicb MaMcb. Nach der Analyse enthMt die Saure
l'/xMoL KrystaHwasser, die bei !00<'entweichen.

C)tH)40e-t-i'tH<0. Ber. C 50.89, B 6.71.
Gef. 50.18, 6.08.

CMH.tOa. Ber. C 56.69, H &.5t.
Gef. 56.55,56.35, 5.64, 5.34.

Neben dieser schwer !6atichenSSate scheint eich noch eine zweite
za bilden, die aber biaber nieht in anatysenreiMm Zustand erhatteu
werdon kocnte. Sie wurde dem aatzaauren Filtrate des Vorigen
mittels Aether entzogen. Der Aether bintertiesa ein doakelgetarbtes
Oel von stark saurer Reaction. Das Natfiatnaatz der Saure war
aocb nur a!a ziber Syrop za erbalten. Die durch SatzaNnre wieder
in Freiheit geaetzte Saare binterblieb aua Aether ôlig und verwandette
sich nach einigen Wocben im Etaiceator in eine danketgetarbta, fast
ganz <eate Masse, aus der aber e:o einheMicher KSrper nicht za
iso!irec war.

Um die za vennatheoden sterooisomerea Sauren zu erbalten,
warde der oben bescbriebene zweibaeiaebeEster in zwei Antheite zer-
legt, indem daa in der Katte Feetgewordene abgesogen und mit ganz
wenig Aetber gewaecheo wnrde. Die binterbleibenden Kryatatte
wurden ans Aether in farblosen Nadela erbalten. Sie sind darin
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schwer !5sUcb, ebenso in Methy!a!kohot, !e!cbt MsMchin Ligroîa,

Xyto!, sehr leicht tSstioh !a Aceton, Chloroform und Benzol.

Schmp. 72.5".

CutH~Ot!. Ber. C 6t.M, H 7.09.
Gef..» 62.06, 7.U.

Dieeer feste ResorctnMoxypropiûoaaMredMtttytoeter(!9.C g) wurde

mit 11 g Kaiihydrat, 6g Wasser und 6gg Alkohol versetzt, wobei

xtomeHtanVerseifung unter RotbtSrbang und betrScht!!eher WNrme-

entwtcketuog eintrat. Nach knrzem Erhitzen am R!!e!:Ho98kth!er

wurde aue der abgekNhtteH Masse durch verdOnnte SatzsNure die

SSure anege(5t!t. Sie wurde nus Atkohot umkrystallisirt, wobei un-

(tfHtHeheN~deta~regate vom Sehmp. 227" erbalten wurden. Die

Siture ist identisch mit der oben beschnebenen ans dem Estergem!seb.

Der in Aether getôste MMigc Eatemntheit wurde im Vacuum

rectificirt. Die Vertbeilung erBtKckte sich auf folgende Fract!onett:

t80-t8<~ bei 22 mm t.6 g ZtO-820" bei 24 mm 6.5g
!90-800" 22 » 4.4 c 220-2~ B88 5.6 n

200-2K)f 22 i9.4

Die Hauptmenge ging sts <arb!oeesOel fast constant von 207-

208° ttber.

Der Analyse ~u Fotge liegt auchhier der zweibaMScheEster vor:

CteHMO.. Ber. C 61.94,H 7.09.

Gef. 6t.78, 7.0t.

Auch dieser Ester (25 g) verseifte sich nnt !8 g KaHhydrat, 9 g
Wasser und 9 g Atkohot unter starker WSrmeentwicketang und Roth-

farbung momentan. Nach dem Verjagen des Alkobols worde eus der

abgekuhtten Masse durch verdünnte 8a!zsaure eine Saore geR!)tt, die

antangs Stig war, mit der Zeit aber fest wurde. Aus Alkobol wurde

sie in Form eines auscheiiiend amorphen, weissen Pah-ers erhalten,

das undeat)!ch bet ca. 220" scbmotz.

C~HMO~. Ber. 0 56.69.H Ml.

Gef. 56.19, 5.01.

Es scheinen demnach zwei etereobomere Ester vorzuliegen, die

xu isomeren Sguren Mhren, welche sich im Scbmelzpunkt noch nSber

kotHmen,aïs die {n der vorigen Abbandlung beschnebenen Isomeren

der BrenzcatechiabioxypropionsSore.

Die ResorctndtaeetaSore. Schmp. Ï93–!95.5< bat bekannt!ich

S. Gabriel') am Reaorem (1 Mot.), CMoressigaattre(2 Mol.) und

ObeMchSssigerNattontauge erbalten. Versuche, analoge RingechMase

') D!eMBenchte 12, !640.
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beimReaorctn he)'be!zoMhfea,wie sie nach der voMtehecdenAb-
handin~tuhaim ~~nvnntonhtnon a,.niotn.,man.an.

sind im Gange.

Reaorcino-bi'et-oxybettereSureatbyteater,

C,H, [0. CH(C,H;). CO. OC,H~.

Die DarsteHnng gelang Hrn. atud. AgrozktHIl eowobl mit
trocknem RettorctanatriaM (vergl. oben die quantitativen Ergebniase)
ah auch in atkohotMcher LSaang. 78g BrombattereaoreSthyteater~Mot.)
and die t Mo!, entsprechende Menge Resorc!npatrian) gabeo auch,
nachdem 20–25M!aaten m a!kohoHscber Lôsung gekooht war,
neotrate Reaction. Die Rectificationdes nach dem AbdeatiHiren des
Alkobols mittete Aether iaolirten Esters ergab an hocbs!edenden

Producten bei 55 mm,

t. 205-230": 4.5g IH. 230-235": t4 g
g.1t. 230° 281> IV. 235-240': !3.5 S, b~. 67.6 g.

Aoebeute etwa 82 pCt.

Die Vertheilung auf die Siedeintervalle ruhrt wesentlicb davou

ber, dasa hier zwei stereoisomere Ester entstanden sind.

C~HiMOe. Ber. C 69.9t. H 7.69.
Gef. Il. t c3.64, B 7.S5.

IV. < 63.53, 7.34.

Die Hoffnung, die atereoiscmeren Saaren au isoliren, bat sicb

nicht erfBttt, da die Verseifang tedigt!ch zu Oeten nibrte. Waasnges

Natronhydrat batte auch nach dreitâgigem Kochen den Bâter nicht

vottstandig verseift. Dagegen veraeiRe atkohotisëbea Kali echôn~in
der KStte. Zur Vo)!endang worde gekocbt, dann der Atkoho~ab-

dMt!!Hrt, wobei das racttBtSndige KaMomsatz eratarrte. Dasse!be
worde in wenig Wasser gelôst und mit eonceutrirter 8a!za&are zer-

setzt. Die S&ure ecbied sieh otig ab und wurde mittets Aether ge-
trennt. Nathdem die Aetherlemmg mit CMofcatcinm getrooknet

war, wurde der Aether verjagt und der RSckatand im VacuaotexMceaMr

') Vergl..H. Causse, Bull. soe. chim (3j 8, 868.
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getrocknet. Ee h!oterbtteb ein Oel, dus ans den gebrSuehUcben
L89ang8miMe!nmcht krystaUtnMob za Mhahen war. Die Menge des.
sethea betrog 87.5 pCt. der fBr die erwarteto SSare berecbneten

Menge. Das Oel acheittt hartnNchig M"t. WaMer zarackzuha!teo.

Ein geringer, nach langer Zeit feat gewordenor Anthei! schmo!z
bei m* und Mete a!oh in Soda noter Anfbrausen.

Ct<H,0. + <“H,0. Ber. C 51.73, R 6.&2.
Gef. s 57.80,58.!t, C.7t, 6.2~.

Bei der Destittat!on im Vacuorn (b ==150 mm) geht ea bauptsNch-
lich von 220-230° Qber. Diese Fraction wurde io Soda getôat, mit
Aether geBehattett, die NatnMmsabMsttng mit SitkaSore zeraetzt und
wieder ausg~&tbert. Dw Aether bmt~ieM die Sâure ata brSuntich

gefarbt~ Oel.

CttHtoOe. Bef.C 59.57,R 6.88.
Ga~ 60.02, 6.92.

Ale die SNute, in Wasser aoapeodirt, mit Caicitttncarbooat gekocht
wurde, ging das Ca~ciomsatz in Maang und hinterMiôb naeh dem

Eiadamp~n ais getb!ichea Polver. Nach dem UmMaea ans Atkobot
unter Zusatz von Kaochenkohte reaultirte eia p)<!verfBrmigeaSalz,
waiches der CaMnmbeatimmang (mit SchwetetaSure) zu Fotga 8 Mot.
Wasscr entM!t.

Ct<H~O.Ca+3H.,0. Ber.CatO.-M. Gef.Cat0.4t.l0.64.

Rea')re!no.b!-a-oxyt8obatte)'6<!HC6d!Rthyteater,

C<H4[O.C(CHt),CO.OC:H~(?).

HeUgetbes,dickes Oel, Sdp. 208-209" bei 4 mm.

0)~0. Ber. C 63.9t, H 7.6&.
Gef. e 6M8, 63.35, 7.71, 7.6&.

Hr. stod. MInskt, der den Ester tngrosserettMengen daratelite,
fùhrte auch die Verseifùng au9. WaesrigMKatihydrat verser Bchwer,
atkohot!9ch68leicht, schon bei Wasf)erbads!edeb!tze. Die SSure fiel auf
Satxsaarezosatz faat farblos ais rasch erstarrendes Oel ans. Die leicht
beim UmkrystaHMren zu entfemenden ganngett -Mengen Scho<!ereB

beeMtrSchtigtendie Ausbeute nur unbedeutend. Aus 12g Ester wurden
8.ag SSure erbatten. Stereoisomerie kann hier nicht aaftreten. Der

Schmp.77–89" deutet aber anf dae Vorbandenaein von leomeren
hta. Vermotblieb handett es sich Mm eine VerkettuMgmm!agerung,
wie ich aie frBher bei der Umsetzang von BronxsobatteMSureeatermit
K:t<riamma!oMXoree9terbeobschtet habe:

C.H<[O.C(CH,);.COOH],. C<,H<[O.CH;.CH(CH,).COOH];.
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Die tetztere ~.OxysSare konnte dano auch in stereoisomeren

Formen au~reten. Da KryetaHisation sue Wasser nicht za einer

Trennung der Saarea fSbrte, wurde fraetiooirt aus Atkohot kryetal.
lisirt. Dabei btieb die eine Saore anfangs immef 6t!g. SeMieMtich

gelang es, einen bei 88–90" echmetzeodea, fHrbtosea, hryetatHoitchen
Anthett zu isoliren. Die Analyse deutet auf einen Gehatt von

Mo!ek0) KrystaHwasser.

OxHteOc+'~H,0. Ber. C 57.73,H 6.52.

<M. 57.7t, 6.89.

Diese Saore ist in kaltem Wasser und Benzol schwer MsUch,
in Ligroin and Schwpfe!kobtenstoff antSeMeh, tSstich in heissem

Wasser und Aetber, leicht tSetich in Atkohot, Chtoroform, Aceton,
beissem Ltgroïo und Benzol. Die ans den Mutterlaugen erhattenen

An<hei!e acbmolzen niedriger: 77–79", macbten aber anter dem

Mikroakop keinen einbeitlicben Eindruck. Es wurde daher versocbt,
darch eine partielle Verseifung des Estera AutachtoM Sber das Vor-

bandensein von atractur- oder stereo'isomeren Verbiodangen ZMge-
winnen.

79g Ester wurden mit 19.63 g Kalibydrat aod 40 g Wasser
5 Siuoden am RBckBaeakabter gekocht. Aether eotzog daon der
Masse t5g uovemeitten Ester, die mit atkohoHschem Kali verseift

wurden. Aua der Katiumsatttosmtg fSUteSa!zsaare eine 6t!geSaure,
die épater fest wurde. Nach zweimaMgem UmkrystaUMireo aus

Cblorororm lag der Schme!zpankt bei 105", nach abermaUgem Um-

kryatatUsiren ans Benzol reeottirtea farblose NNdotchen vom

Scbmp. 109–110".

CttHtsOc. Ber. C 59.57, H 6.38.
Gef. 59.28, 6.59.

Beim Aufarbeiteo der Mutterlauge wurde ein zweiter KSrper er-

ba!teo, der schon bei 90" zueammeneioterte und dann andeattieh von

95–tOO" schmolz. Derselbe stettte schone, gtaozeode, durcbsichtige

Nadelaggregate dar, die KryetaUbeozot enthiehen attd an der Luft

momentan verwitterten. Ïm verwitterten Zastand acbmotzen die

Kryetatte bei !07".

C,<H.s06. Ber. C 59.57, H 6.38.
Gef. 59.24, 6.57.

Die beiden erwShnten SSareaotbeite schieden sich aus Benzol,

vergleicbsbalber atnkrystaHisirt, in denaetben F<'rmen ans. E!n

Gemenge beider Antheile schntotz bei t06". Daroach scbeioen

isomere Verbindangen in diesen Antheilen nicht vorzoliegen.
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Die oben beechnebene Verseifung mtt wassriger KaHhydrat'

tBsang Meterte beim Ansaoern mit verdOnoterSatzsaare eine CHge

Saure. Nachdem diese auch in der atrengBtonWtnterkMto nicht fest

geworden war, wurde, om eventoen vorhandeoen 8aar6R E~Mr:

HOOC.CH(CHt),.O.C.Ht.O.C(CHt)<.CO.OC;)Ht

zu zemtSren, mit atkohoHsohem Kali gekocht. Aber auch dann

reeatttrte tedigt!eh eine St!ge SSure, die auf keine Weise zur

KrystaMisattongebracht werden konnte. Es wurde acU!eMt!ehver-

suebt, die SSare im Vacuum zu deat!H!ret<. Bet 30tn<tt Druck be.

j~annachon bei 65" die Deat!ttat!on. Es traten DSmpfe auf, heRtgee

StoMen in Fo!ge Abscheidnag eines PotytnerfMttoaspfodocts ver-

hinderte einen glatten Ver!au~ Die HaupMraction, 200–205" bai

40–44 mm (19 g von 30 g), konnte darch Rectificationund Umkryetat-
lisiren aus Benzol a!8 R&eoreio, farblose Nadelo, Schmp. tl0",

HeNtiBctttwerden.

CcH.(~. Ber. C 65.45.H&.45.

Gef. <' 05.39. 5.46.

Die daneben gebildete MethacrytaNore batte sich grSMtentheth

potymerieirt. Die ResorcinobtoxyMobotteraaore zertattt m!th!n im

Vacuum voHatSadig:

C6H,[O.C(CH,);.COOH]! = CeH<(OH)t+ CH~C(CH<).COOH,

wcdurcb sie sich von der folgenden homologen Siure unterscbe{det.

Resorcino- bi- a-oxyiso v alerinosiiurediitby lester,

C.H<(O.CH(t.C:H,).CO.OCaH~.

Die Fraction 800–206" bei 20mm, ein hellgelbes Oel, war

anatyeenrein.
(~oHMO~.Ber. C 65.M,H S.!9.

Gef. 65.t5, » 8.18.

Die S&ore erechien 5Mg. Sie wurde im Vaciam destillirt, wo-

bei aie unter 85mm Drock von 230–240" Sberging. ïn der KS!te

wurde sie sehr zSbHNMig,aber nicht fest.

C,eHMO<j.Ber. C 61.93,H 7.t0.

Gef. 6t.74, 6.68.

Derivate des Orcine.

Die Anabeuten bei der Umeetzang von je BS.6g Orciodtnatnom

Mtxtin folgender Tabelle enthalten. Zor Trennang des Bromnatname

(ber. 4!.2 g) worde bei A und B Aetber, bei C und D Aceton ver*

wendet.
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RobesNaBr 42.86 89.54 40.6g

l,

40.72
Proc. Br 73.7 74.66 70.86 74.67

ReduoirtesNàBr 40.65 SS.Ot 87.05 89.15

Rohai berechnet 92.4 tOM t02.4 112.4

gefundeu 91.72 !07.86 !07.9 !23.72

davon -'2000 39.8 45.63 52.12 58.18

.(cef.
50.92 6t.08 M.8 64.48

VeA9tta.g<pMduct~~ ~go

PMo.d. UmMtzMg 98.66 98.55 00 M.02

VcftaafMdorï.
1O.8a 18.48

Í
15.08 18.2tO.86 t8.48

)
t&.03 t8.2

tOO-ttO* 0.&! 0.8.7 2.62 2.27
HO-tSTO" 0.31 O.St 2.Mj z 2.H
t20-)30" 0.7 1.14 2.2 t.82
!80-140° 0.49 0.54 t.7 :.87
140-1500 !.t5 M! 1- 2.2

¡

t.M

150–160" 7.9t 1.35 6.t5 t.28
t60-170* 6.4 6.27 9.07 2.68

170-180* 4.39 7.~ 3.t8 ( 9.12
t80-t90" 4.69 6.7ï 3.53 9.7
t90-200<' 2.39 6.44 8.94 8.58

Summa: 89.8 45.63 52.t2

Il

58.18

Vorlust t.O 1.2 0.58 t.06

Rciitbe!: 5mm !0mm 4mm 4mm

–t00~ 6.45 2.9 9.58
t00-no" – 0.55 0.2 0.4
tt0–t20~ – 0.35
120-j!30" 0.27
t30–)40" P.65 0.99 0.21
140-)5<~ ) oM
t50-!6(y j'
160-t70° n~ } 0.75 2.8
t70-î80<' j t.t1 4.92
t80-t90* – j 0.455 ¡ 7.95 7.0t
t90–200o tU.t6 4.57 25.93 t5.48
200-2<0" 12.55 13.82 5.63 9.0
2t0-220<' 8.6Î S~~ Il .g, 7~,
2i!0-230<' ) a.,

3.35 S
230-2M" i –– :) g.
250-27&M

Rtcttataad 5.99 2.00 6.05 6.0
Vertust 0.66 0

j
0.45 0.48

Die Tabelle zeigt die voHstandigeUebeteinetïmmang mit der fBr

die ReaorctnmaaetzuBgen cbara!<ter!8t<echfn. KebenreMttonen treten

auch hier Btebt aa~ Der genaueM Ve~teich wird in der folgenden

Abbandtong besprochen werden.
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Die erbfdtenea Ester tassen sieh at!e ohne groseere ZerMtMng
an der Luft deetiMiren.

Orcino-bi'oxypropionsSurediNthy tester,

CH,.C.H~O.CH(CH}).CO.OC!Ht]<.
Gelb geQirbtee, gewOrzig and zwtebet&bntich nechendeB Oe!.

Sdp. 3i4-3J7.5" bei 764mm.

CtïBMO.. Bor.C 62.96,H '4t.
Gef. 63.94, 7.26.

D:eS&nre hinterblieb be!mVerdaM(ten!bret âtherischen MBong
zwar fëat, aber mcbt gut kryatattMirtcm Zastend. Sie wurde in
Soda geMst und wieder durch SSoregefSttt. Trotz mehrerer Vefsache
war kein eng begrenztes Schme!zpunkt9:ntervatt zn orhatten. Sie
bpgann bei t37" au sintern und war erat bai 146" klar geschmoben,
was auf das Vorhandease:n der nach der Theorie za erwartenden
Stereoisomeren deutet.

CttH.eO.. Ber. C 58.3t, H 5.97.
Gef. 68.07, 6.36.

Orcino.bi-«.oxybutter9Soreathytester,

CH~.C<Ht[O.CH(C~H,).CO.OC,H,]j,.

Gelbes Oel von gewSrz!gem, etwas stecbendem Gerach, Sdp.
330–340" bei 763 mm.

C,HMO<. Ber.C 6t.?7, H 7.95.
Gef. » 64.45, 8.06.

Die SSure ist 8!!g. Darch Msen in Soda und Fa!ten mit Salz-
eaure, Aufnehmen in Aetber undVerduaateutasaeo wurde sic analysen-
rtin erbalten.

C~HMOe. Bor.C 60.81,H 6.75.
Cef. 60.60, 7.0~.

Orcino-bi-oxyisobuttora&ureathytester,

CHs.C,H,[O.C(CH~.CO.OC,Ht)

oderCH,.C.H,[O.CHt.CH(CH,).CO.O(~H~.
Der auStUend niedrige Siedepunkt sowobt im Vacuum (s. o.) ats

bei 76! mm: 280–300" deutet darauf MN. dass hier vMkieht eine
~'ttstSndtge oder tbe;lweise Umiagerung in die ~Verbindung einge-
treten iat. SiedepanktsbeetimmoHgeoder Haapt<ract:onea MaebPaw-'
tewski ergaben folgende Zahlen bei 755 mm.

Ptopiaoyt.Denvat 320–3~8"

Butyryl- 298–3020

iMbutyryt- 28S--292"
hovtttcryî- 307~
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Diese Anomalien tcCnnenvon «- und ~'faonaerie oder vonStereo-

isomerie hprrBbren. Leider gestatteten die unerquichUchen Eigen-
echaften der SNoren keine AofkISfttog.

Die OrcinobioxyieobMtterBaure t9t 6!ig. Sie warde wie
die vorige 8&<tt~gereinigt.

C~HMOe. Ber. 0 60.81, H 6.75.
Gef. 60.44, e 6.35.

Orcino-bi'oxyiaovaten~nettare&thy tester,

CH3.C~Ht[O.CH(<.C,H~.CO.OCt H~
oder CH,. CeHa[0. C(CH~. CH,. CO. 0 Ct H~

Gelbes Oet, von dem bei 764 mm die Hauptmenge von3t0–3!5<*

Bber~mg.

C~,H3)0e. Ber. C 66.38,H 8.42.

Gef..66.!8!, 8.49.

Die nach versebiedenen Methoden verauchte Aotarbettang des

VeyBeifoogsprodacteafBhrte au keinem anatysecreinen Prâparat. Erst
die fractionirte Verseifung lieferte, neben den !e{cbter veraeiften,

braonsehwarzeo, zaben Oe!en, ans den scbwerer verseifbaren Ester-

antheilen ein hettgetbesOe!, deMenZoeammensetzuog nach demRei-

nigen mitteta Soda, Sat~aare und Aether der Formel entapriebt.

CnHMOc. Ber. C 62.96,H 7.40.
Gef. 62.79, 7.47.

Aucb bei deM in dieser Abbandlong mttge<heitten Verenchen

oateMt8<2temich Hr. Dr. H. Gantram aafdas Beste.

266. C. A. Btaohoff: Stodien Ûber Verkettungen.
LIV. Derivate des Hydroohiaona.

[MittheUnngM: dem chemischenLaboratoriumdes Potytechntcumszu R!ga.)

(Eingegaogenam 28. Ma!.)

Das auf dem BMithen Wege miMe!aNatMum&thyIatgewonnene

Dinatnumhydrochinonat wurde in Portioneo von 30.8g mit den vier

«'BrcBtfetteSNreestem 4 Stonden auf t60* erbitzt. Die AMbenteo

(Bromnatnum: ber. 4!.2 g) sind in folgender Tabelle enthaMeo. Bei

A, B, C worde das Salz mtttets Aether, bei D ati<te!9 Aceton ge-
trennt.
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A
l

B$ 0 PD
i.

RoheeNaBr 42.3! 39.7 46.43 89.88
ProcenteBr 75.42 70.8 65.06 { 72.49

RedocirtesNaBf 41.06 36.t8 88.88
j.

37.16

RohatbeMcbnet 89.6 99.6 99.6 109.6

geftmden tOt.52 107.68 !24.81 t2!.03
davon -200~ 52.76 45.67 70.67 55.07

V~~p~ ber. 620 67.6: 67.6 73.2

Procenteder UnMetMcg: 99.M e?~t 9M4 90.2

Vor!<n)fan der Luft:
-tOO" 20.46 i2.t 85.52 9~&

tCO-nO~ 0.75 O.'t 1.88 2.6&
110-1200 .0.9 0.89 i 0.74 2.25
120-<30'' 0.8 0.3 0.85 2.155
t30-t4<y t.27 0.45 0.99 0.6
t40-150e 1.32 0.58 !.23 !.S
t50-!60" 3.4:< 1.4 8.5t ~&
!60-170<' ~.89

1

8.54 10.8 !.68
170-180" 8.89 j 8.8t 5.76 .1 tO.87
!80–t9()<' 2.~ 6.08 4.3C ( t8.4&
)90-200e 3.16 6.n 5.58 9.09
Summa 52.76 45.67 70.67

¡

55.07
VMtttst L64 I~ i.3t 2.44 2.98

Rest bei: 7mmj 7mm 6mm 9mm

-tOO* 1.05 4.35 4.96 9.0
tOO–noa 0.25 0.07 0.24 0.7
110-1200 t 0.15 t~ QM j

t 0.29~
lIO-12())

t

0.11> 1) 0.35 j
0.29'120-170~ 0.!5 ) n~
t05

n0-t8~
M

1.83 0.5
!80-t90" 0.12 0.9 13.99 2.0
t90-200° 0.05 5.9 24.85 t 4.56
200–2t0<' 0.2 t 25.)'9 2.42 8.75
210-2200 34.04 H.2 h

t

19.05
2M-230<' 9.7 5.2: '( ,M

8.t
230-250" t (

1.63

250-255" 2.9

1

..a
255-2650
265-270~ – – )
RQc~taad !.55 t.8 2.23 6.44

Vertuiit 0.11 0.23 0.2 j 0.55

WShrend A und B ganz normaten, C fast normalen Vedauf

zeigt, trat bei D in den Fractionen des Nachhafes: 170–200" eiu

fMter KSrper auf, der ats Hydrocbinon erkannt wurde.

Die erwatteten Verkettongsprodocte wurden isotirt und zwar von

Hrn. etud. Otzeweki dte Propionylderivate.

Hyttrochin'bi-H.oxypropionsauredtSthyteete)*,

CeH< [O.CH(CH,).CO .0 C~Ht]:.

Die Urnsetzang von Nah'iam&thytat in alkoholischer LSaung mit

Hydrochinon Mhrt zur Abscheidang des fast farblosen Dicatriameatzee.
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Dtceeewurde, ohne dassder Atkohot abdeati!rt wurde,mit 2 Mo!Gew.

BrompropMnaSareSthytMteF versetzt, wobei die Temperatur auf 50"

etieg. Zur VoMendung der Reaction wurde auf dem WasMrbad so

lange gekocbt, bis Pheaotphtateïo keine RSthaag mehr hervornef.
Nachdem der Alkobol aus dem Satzbad abdest!M!rt war, wurde dae
BromNatriata durch Maen in Wasser entternt. Be! AnwendoNgvon

EM~Moog eratarrte ein groseer TheH des uotSsUcheaEetere. Die

Trennuag von anhaftendem Oel gelang mit kaltem Alkobol, welober
die KrystaUe zurüekliess. Nach dreimaligem Umkryataïttaireo aus
hcisMtBAlkohol wurdeu farblose, groMe, prMmat:MheKrystatta e~
halten. Schmp. 9î-9!.5". Dieaelben a!nd in Wasser untSsHcb,
ebenso in kattem Ligroîn, io Atkohot to der KSUewenig, ia der
Hitze leicht tBatich, ferner tostich in Aetber, Benzol, Eisessig,
Schwefelkoblenstoff, besondecs in der Hitze.

C,,R~Oe. Ber. C 61.94,H 7.09.
eef.. 6t.88, 7.02.

Das im Alkobol getSste Oe! wurde :m Vacuum destillirt. Bet
6 mmging die Hauptmenge ~rb!oa von 87–190" 8ber. DerAnatyse zu

Foige liegt em Isomeres vor, mit dem aber noch kieine Mengeu der

kryata!!in!8chea Form nach einiger Zeit aich aasacbeiden.

C),HMOe. Ber. C Ct.94,H 7.09.
Gef. Ot.65, 7.2~.

Im Ganzen wardeo 28g Ester (ber. 31 g) erbalten, davon !5R
Il

krystaHiniacb, j3g ôlig.

Die Veraeifung dea festen Esters (tOg) tnitatkohotuchemKaH-

hydrat dauerte auf dem Wasserbade nngefSbr 5 Standeu. Die durch
SatzsSare abgeschiedene SSure fiel ah gtanzeader, sitbergrattefNieder-

ecb!ag au9. Sie wurde zur EntfemaBg des Chtorkattams mit Wasser ge-
waschen, dann aus starkem beissem Atkohot umkryatallisirt. Weisse,
glânzende Schappchea, Schmp. 235". Ausbeute 7.5g (ber. 8 g). Der
Ester war also e!nhe!tt!ch. Die SSare iat schwer tSatichin kattem <
UMd beissem Wasser, Cb!oro<brnt, Aether, Benzot, LigroTn und

ScbwefetkohtenatoH', ferner in kattem Atkohot und Eisessig, leicht
<ost!ch in beissem Alkobol und Aceton. a

CnH,tO~. Ber. C 56.69,H 5.5t. t
Gcf.. 56.56, » 5.62. i)

Der ftSastge Ester (10 g) warschon nacb dreMtand!gemKocheo
Mit alkoboliseher KatHSsung verseift. Die wie bei dem eben be-
achnebenen Isomeren darchgefKbrte Reinigung mittek Atkohot!!eferte

farblose, mtkroskoptMhe StSbchen oder TSMchen, die sich gegen c

L(;8)tng~m!ttetsehr ahntich den vorigen verb:etten. Schntp.220–224".
Ausbeute 6.5 g (ber. 8g).

C,:H,t06. Ber. 0 86.69,H 5.51.
fief. » 56.48, 5.68. r
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OSenbar hat man ea Mer mit etereoieomeren Kërpem z<t than,

derett Auftreten dorcb die beiden aaymmetrieohen KoMenetoSatome

erkMtt wird:

ÇHt COOB

~O.CH.COOR ..O.CH.CH,~O.CH.COOR ~Ht~QçH.cH,

CH: COOR

Hydroebin'bi-tt.oxybntteraNHre&thyteBter,

~Ht[O.CH((~H,).CO.OC,Bf~.

Hr. etad. Baaaewicz beobachtete, dass die !lg Hydrochinon

enteprechendeMengeder Dioatr!ma~erMndang,mit 39 g (2 Mol.)Brom-

batteM&areeaterhtatkoboHMherSuspensionaafdetnWasserbade gekocbt,

sehon nach 20–80 Minuten neatrat reagirte. Nach dem AbdeatitUren

dea Alkobols Mate Wasser das Brootnatnom und schted ein nach

Brombutteraanreeater rtecbeodeaOel ab. Daeae!be warde wiederholt im

acoumffactionirt destillirt. Es echemen zwei Hattptfractiooen (Iso-

mère 1) vom nabeliegendem Siedepunkt antzatreten: ï. 2!0–212",

II. 212–217" bei 10 mm, beide dicke, hellgelbe, an der Loft bald

tMcbdanketode Oele.

OjaHMOe.Ber. C 68.91,H 7.69.

Gef. 1. 68.49, 7.$t.
IL 68.57. 7.59.

Die Verseifung mit alkoholischem Kali war achon nach 20 Mi-

nuten !angem Kochen beendigt. Die KaUamsatztSeaBggab, nach dem

Vertreiben des Atkobob mit Salzsiure versetzt, ein allmâblich danket*

braun sich fârbendes Oe! und weisse KrystaMe. Die Trennung der

beideo KCrper geacbah darch Kochen mit Thierkoble in Alkobol,

bezw. Waeser. Es gelang nur, das eine Isomere in kryetattioiacher

Form: gat aosgebitdete PfiemeB,8chmp. !98–ï99", zo erbalten.

Schwer tSsHch in Wasser, kattem Ligrofn, A!koho!, Aether, Benzol,

Ch!orotbrn!, !5a!ich in den tehiten vierSotventien in derHitze, fèrner

in Aceton.
CxHtsOe. Ber.C 59.57, H 6.8~.

Gef.fi &9.At,M.5i, » 6.86, 6.84.

Die ôl ige Substanz istgteichfaUs eineSaore, die mitSodatSsong

lebhaft reagirt. KrystattisatiotMversucbebatten biaher keinen Ertotg.

Hydroohin-bi.oxyiaobotterft&areNtbylMter,

C6H.[O.C(CH~.CO.OC~H~.
Hr. atud. Stie~ann eniette bei Verwendangvon 4.6g Natriom,

iu Atkohot getost, !!g Hydrocbinon, 39g«-BromhobatieKSafeathyI-
e6<<'rdurch '6tNndige9 Kocbenauf demWaeMfbad nenifatë Reaction.

Nach dem AbdestitHren des A!koho!e Mate Wasser das Bromnatrium
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und Mhied eineo kfystattini~chen Eeter ab. Derselbe wurde aus AI-

kohot io Form. langer Nadeln erhalten. Scbmp. 8t". Diese siad in

Acetoa, SchwefetkohtenatoS, Aether, Chloroform, Benzol Eisessig
echon in der Kâtte, in Atkohot und Ligrotn erst in der Hitze t88!ieh.

C~HMOe.Ber. C 63.91, H 7.~9.
Oef. e 63.67,68.92, 7.78.

Die VeraeifMngvon !0 g E~ter mit atkohotieeber KatitSaung war
nach hatbatSo~igeMKoeheo votiendet. Die Masse eralarrte beim Er-
katten. SatzsSure <SHte7.5 g (ber. 8.S g) Sâare, die aus ?erdanntem
Atkohot m langea,ditoneo, farblosen Tafeia krystallisirte. Scbmp. 189".

Untëstich in kattem Wasser, Ligroïa in Schwefe!koh)eoetof! Chloro-

fbrm, Benzol, !Bs!!ehin kattem Aceton, beissem Aetber und Eiseastg.
Auzeicheu Mr die ExMtenz eioes Isomeren waren aieht vorbanden.

CwHtaO~. Ber. 0 M.M. H 6.38.
Gef. 59.04, 6.49.

Hydfochio-bi-K.oxyiaovaterianaSareSthy tester, t

(~H,[O.CH(tC,HT).CO.OCtH:

Hr. stad. Donto-SutguBtowekt mosete zmr Erz~ogoog nea-

traler Reaction, die n g Hydrochinon enteprechende MengeDinatrinm-

salz, wetche durchAbdeati)t!reu des Alkobols fest erbalten worden war,
mit 42 g BronMeovatenansaoreSthytester48 Stunden anf dem Wasser-

bade kochen, bis neutrale Réaction eingetreten war. Der Ester war

o!ig und hettgelb gefiirbt. Sdp. 2t0-2!5" bei 20 mm.

CMB~Os. Ber. 0 65.57, H 8.19.
Gef. 65.Ï&, t 8.M.

Die Verseifung mit alkoboliscbem Kali (It g Ester) dauerte

48 Stunden (im Oelbad bei 120"). Die durch SatzeSare in Freiheit

geaetzte SSare war mit einem braonUcheo Oet durchsetzt. Durch
Sfteres Umkrystaltisirea aos Aether kooute aie von d!eaent befreit

werden.

FarMose, drosig verwachaene, gedruogene KryetaHe von tafel-

formigem Habitus, Schmp.2090. UntSsMchin Waeeer, Benzol,Ligroîn,
Scbwefelkoblenstolf, Etsess! tSsMchin Aceton, AÏkohot, Chtorotbrm

Vermutbtich Mt diez<terwarteade Stereomomere in dem Oet eotbatten.

Ct~HNOe.Bar. C 6t.93, H 7.09.

Gef. 6t.90, 6.35, 7.08, 7.24.

Wegen der UnbMtand!gke!t der D!natrtamverMndnngen der zwei-

wertbigen Phenote an der Luft worden keine quaathattven VergleMhe
bei anvoUetSndiger Umaetzang angestettt. tndeM gestatten die in

deo TabeUeo aa%ef9hrten Urnsetzangen bei 160": neutrale Reaction.

wenn man die AMbeaten an den hocbaiedenden normatenVerkettungs-

producten betrachtet, achon die Aufatellang einer dynamiacheuSkala.
In der folgendenZasamatenateMangsind die Sammen der Hauptfractio-



t69t

nen, gerechnet vom deatHchen Anwachsen oach dem vorhergeheaden

Minimum aa, au~eMbrt. Die Procente aind Mittelwerthe ans den

Beatimmongen des BrontMStnnms.

Am gSostigsten wirkt die Parastettang dea Hydrocbioons, daon

foigendie MetaMrper Resorcio and Orcin, die nnter sich kaarn Unter-

schiede zeigen. Die ongBnstigeteaVerh&ttnisse t:egen be: derOrtho-

verbindcDg,dem Brenzcatechin, vor, wo aoch der aMrkste Abfall der

Isoester gegenüber den nonnsten Estern zu Tage tritt. Man wOrde

aber feblgehen, dies nur durch die *raamtiche Nahe<: der Ortboortee

zu erklâren. Die geringen Enrage an zweibas:schea Estern k6nnen

vietmebr, wie oben gezeigt wnrde, damit zuBammenbSogea,dass h!er

die Bedingongen fBr die RingscMieasangvorbanden sind, wodurcb

die Bitdong der BiMbstitotioosprodttCteverhindert wird:

0

~Na
Br.C(a.b).

L~J~~Na Ci,H;O.CO
0

0

Na $r Na O C9 Hs f~C(a.b) b)= NaBr -<- NaOC<H;
+ ~Q

0

Der EinHuss der ortho., meta- und para-Steitong SaMert sich

ferner in den EigeoaehaRen der Ester, der Sauren, m der Neigong

zur BitdoBg von Isomeren, wie folgende ZueatamensteHong illuittrirt.

X A == .CH(CHt).CO.OQ,H; bezw..CO.OH

o~O.X X = B = .CH(C!H,).CO.OC!<H,
"~0 .X X ==C ==.CH(CB,),. CO. OC: H;

X = D CH[CH(CH,)!].CO.O(~H;.

Pfopion. Butter- Btt~t~t.
85(M9Mhytester s&ureiHhyteaterj eauK&thytester est~r

eMCttteeh:c 9-!pCt. 96pCt. S7pCt. StpCt.

~tton 180-850" t80-850" t80-250" t80-2M<'

~mm 83.79,H.85.93 ï. 28.58,II. 28.48 ï. 19.85,n. 14.78 9.24

:cin 9!pCt. 95p0t. 93pCt. 95pCt.

~ctioc. 190-2200 i90-320" t'?0–2ZO" t70-8Mo

~mm 1. 42.92, 44.99 t. 50.72,H. 46.77 t. 44.34, tt. 44.39 38.8

ci,.Il f9pCt. 93pCt. 90 pCt. !'5pCt.

action 190-SM" t90-830<' nO-MO" !BO-310''

~mm 40.82 44.37 40.61 39.21

droch:non

·

100pet. 88pCt. 94pCt. 90pCt.

action 210-230' !90-230<' t70-2t0' t80-230"

~.um 43.74 51 4t.99 42.455
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Bieter.

A B t C D

.i~

_ft_ )M-92&<'
/––\ Sdp.~)t" bei 18 mm t97" 2t0–2)5"-~– beiëmm ~90-830" bei27m!n be:48mm'––

be:744mm

/––0-~ge!unp.?g.5<' ;e)8dp.M<y e~one onM c~ o~
( ) b) Sdp.§07-208<'b) 235-240"

~r
~––~Lo- be'M-?8mmtbeiSOmm 'M!4)nm ~SOmm

CH:– Sdp. 8~0-328" Sdp. 298-302° Sdp. 288-28~ Sdp.807"
beiTMmm bai 755 mm be!755mm } beiTMma)

/––~ ~Scbmp.9!-9t.5<'a)Sdp.2tO-2t2~ e. ,“
-0-( )–0-b)8<!p.t8'?-taoc b) 2t9-2n<" Schmp.St" Sdp.2i0-3t5'

~––~ bei6mm boitOmm bM20mm

SSurea.

o a)

/Sch.p.68<'j
Oel Oel

––~
t4.).5-!46"i

Oet

:n 14:5-146°I

/––!–0–
.)-).t'aQ a)Oet+'Aaq. &)Oet+'tM.

O
Schmp.v'?6-217°~b;Scbm.f'Ille ['tj Schmp.88-900

'Selp.230-2401
C~~ ~S ~rb~~1 bel 150mm c) Oel bei 85mm

––.–0–
fret Gemh;ch:

n, l 1
S.hmp.t87-t46<'

Oel O.t Cet
–o~-

-o-Q-o-
s~p.~-0- -0-

b) 220-2-~40
;Scbmt)I~:ï 199°

Schmp.1890 'b) Oel
byOet )

Ringderivate der Orthorethe.

r~C< Sebmp.5).5" Sd 'Schmp. 49.5-50.5<P-
'i.

c<
mp. 130-140° Sdp 1')0-1800

c mp.. -Õ).<J'"
b' 2mm

L'~co ~t'
~J~~

s~<.CO bei 5 mm
bei 6 mm

Sdp.I.IO-1200Sdp.e250-26fP'0' bel.)mm bel 7mm
bet7a3mn)bet 753mm

~0 Sd~4.-2.C.C,/o-c-c~O

statt dieses
Sdp 240-2bOO

'Scbmp.188-188.50Sdp280-2401cntstéhtder
bei 107mm p. 2240

bei 20nim~0-C-CO oHgeMrper
~07 mm

~i?4mm be,2umm

Zor Zeit bin ich damit bescbSftigt, diese V&rkettongastMdienanf

die Combipationender Mononatrium-and Dinatrmm-Dioxybenzoie e

mit MotMcMoregeigeeter und CbtoroxatsSureester attezndehnet).



t698

'Metttt <t. P.ctttm. <j<M))Mhtft. Jthri-. XXXIII.t. 109

266. Clemens Wtakter: Ueber d!e

vermotntMche Umwaadetacg des Phosphors in Arsen.

(EiogegM~en"m 28.Mm).

tn dor 'Leopotdina*. Marxt&OO.Heft XXXVt, Nr. 3, S. 40. be.

hauptet F. Fit tic M:t)!ecErnetes, dasa es ihot gelungen sei, atnorphex

Phosphor dureh Erhitzen mit salpetersaureni Ammonium bis zu einer

'i'e<ttpentttt)' von hôchttexf 200" theitweise in Arsen omznwandetn.

Hr getnngt zn dem SchtuBse,(htMdas Arsen eine Stickstntï-Saoerstotï-

Vt'rbindung des Phosphore von der Garnie! PN~O eei und dass seine

'Synthèse' sich naett dem Vorgange

2P+5NH<.NO!)=(PNi,0)tOs -f- tOH~O-)-3N:

voUziehendürfte.

So!che Behituptung ist untassbar. Arsen wird, ttamenttich in

Gesta!t seiner Verbindungen, seit mindesteos t)Htsend.lahren tcchtnsch

~<'wonnenund bei hSttenmitnntsctx'nProefssctt in) grSsstcn Maass-"

fitithe aus der einen in die andere Vprbindangsfbrm NbergefUbrt,
ohne daae sich bia jetxt auch nur das mindeate Anxoiehcn crgeben

batte, welches dnz') bcreehtigen kNonte, an ffiner elementaren Natur

!!ttzweifein. Re steht au~ser aHer Frage, dasa das Arsen wirktich

''in Etementim heote gettM)d)'nSinn~ is<, ein Korper, der ))!cbt in

"tt~teiehartige Bestandtlreite xertegt, der auch nicht fuis anderen

Rtementen zusammfngcfugt werden kan)!. Fitt!c&'8 Behauptuu~
t'frttht anf einem Mtfgpheucro)Irrttmm, nod ich halte es fBrsehr bc-

tiaucrtich, daas dosftbe Sfït'nttich ansgesproehen worden ist. Da dae

aber einmat geachfhen ist, so bteibt eben nichts Obng. a!s ihn richtig
xn etetten.

Den Araengchatt des Phosphors, wc!cheH er ZM seinen Ver-

'tchcn verwendete, vMma~Fittica nicht ~enau anxageben, weii der-

St)))<?ganz verachiedengefimden wnrde und xwischex 0 nnd 2.64 pCt.

Mhwatthte, je nachdcnt farbtotier oder rother Phosphor der Unte)'-

'-Mchnngunterworfen, je nachdem auch die AuH8sun{;durch daa eine

"t)t't dureh ein aodere~ Oxydationatnittet bcwirkt wurdp. Der hôchste

.\r-iengebatt wurde im rothen Phoaphor, und zwar bei dMMnOxy-
'iation mit Sa)peterBSuregefunden, wâhrend sich keitt Vorhandensein

Arsen ergab, wenn die AnSosun~ darch ein Gentengc von

R.ttyHmattperoxydund Scbwef<')8aurc))~)b<'ig<'tuhrtworden war. Es

!<t auch nur ciné ScbStxt))~. wenn Fittica annimmt, dass er den

~hosphor bis znm Hptragc ton 8--10 pCt. in Arscn BbergefShrt

))![))<ganz nnerBndtichaber bt<'ibtdie Abieitong des oben formulirten

Uatwaudeiunggvorganges und die AM<8t<*Httngder abmtpnor!ichen

!n))e) PN~O fBr das ~synthetiscb dargestcHtet Arsen.
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Dass kacnicher Phospbor arsenbaltig zn sein pfiegt. !st achon

6fif Langent bekannt. Dieeer Areengehatt stamtnt aus der bei der

Zertegung des Cttteiumphoepbatf! verwendften Schwefeisaure und er

itt frBher ejnmal von Witt~toek') ztt 0.76 pCt. angegeben worden.

Gegenwartig kann er hSber sein, weit die Schwefetsâure nicht meb),
wie damais, aus Schwefet, sondern faat att8nah<nsto~ans arsenbattigem

Pyrit dargeste!tt wird. Hjett*) fand in aus Biotintn'Kips erbattener

Kammerfaure 0.202 pCt. Arsen; w~tte man anttehm~o,daas derartige
Saarc zur Daratettang von PhosphorsHure verwendet wBrde und ihr

gesammter ArNcngebattin den daraMBerbatteMen Phosphor tiberging.
90 atteste der Letztere !.87 pCt. Arsen enthalten.

Die Best!(!))nang des Arsengeha!tes bietet keinerlei 8chw!er!g-
keiten dar, doch setzt sie setb~tveratandtteb die Einhattang des vor-

schnftstoSMtgen anatyt)Mh<*nVerfahrens voraus. Namentlich kann

die FSUucg des Arsota durch Schwatetwasew~toff eebr leieht ntiM-

ticgen, wenu dassetbe it) Gestalt von Arscnsnure vorliegt oder die

LSancg andere saoeratoifreiche Verbindonget), wie Sa!peter6i!ut'<

Wa8Ber8to<fBaptMxydu. dergL, enthStt. Dagegen vollziebt ei~ sich

bekannitich vottstandig bei tegetrechter Behandlung einer sauren Auf-

tôsung von arseniger Sanre mit 8chwfetw:te8prstot!l

Bei Wiederhotuog dpf von Fittica beschriebesienVereuchs der

Oxydation von 2 g amorphen Phosphora mit 12.9 g salpetersaurem
Ammonium durch vofaichtigesXaBammftMchotetxenBeider genau nach

Vorschrift ergab sich, da~s es nicht leicht Mi. die Réaction gehorig
in Schrankeo zu ha!ten, daet sich aber h'otxdef))oder. richtiger viel-

leicht, eben deehatb eine kteine Menge des Phosphors der Oxydation
entzieht. In Fo!gedeseen entbStt die Scbmetze das Torhanden gewesene
Arsen zum groseen Theile in Form voj arseniger Sanre. und ibre

wSeBrigeLBecng giebt detngemSsBmit Schwefetwasaerston?sofort eine

gelbe Fâttung tOH Arsentrisulfid. Das ûteiche ist auch der Fat!,

wenn man, was mir extpfebtenswehh eracbeint, so verfahrt, da8Bman

nicht gleich die ganze Menge des amorphen Phospttors mit dem sal-

petersanren Ammonium zusammenwirken Jasât, sondern Letxterewbei

e!ngesenkten) Thermometer in einem gerSumigen Porzettantiege) bt'i

70" zonachst fur sich einscbntitzt und dann den amorphen Phosptx'r
in kleinen Portioneu eintragt, dabfi mit dem Thermometer behend

mBrubrend. Es tritt dann sehr batd Gaeentwicketun); unter gleich-

zeitiger Temperatursteigerung ein, docb vottzieht sich die Reaction

rubig und geHthrtoa,wenn man nor die Warmeque!te sogteich entffrnt,

sobald 180–190" erreicht sind. Sowie der Phoaphor verscbwundett

iet, !Sast man die Temperatur zurBckgehen, trâgt eine zweite Portion

') Wittstock, P~g. Ane. at, t2S.
S. Hjeit, Dingl.pol. Jour». 2~8, t 74.
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dessetbon ein ond fdhrt in gteieher Weiae fort, bie die Opération be.

cndet ist, wae bei 2 g Phosphor etwa 3 Stunden Zeit in Anepntch

nitnmt. tt) dem Maaaee wie die Bitdung von Phoephoya&ure fort-

MhrOtet. erniedrigt sieh der 8chme!zptUtt!tdes Tiegetiohahee, sodaaa

man apStpr daa Eintragen des Phosphore schon bei t4<)"vomehmen

kann, woranf man, !n)mernaeh sorgfStttgemUmrOhre)).die Temperatar

wteder auf t70" ateigeri, die Weitererhitzung aaf 180-!90" aber der

ReactioMwermp ObertNMt. Auf sotche Weise kann tnMt nabezM

cluantitativ arbetten, wenn auoh Me:ne Vertuste durch Spntzeo nicht

ganz M vermeiden sind. Die Reaction acheint sich der Hauptsaohe

nach der Gteichang

2P-<-&NH<.NO~-3H,PO<-<-7HtO+)«N

entsprechend za vot)ztphen, doch wird B!e, wenn die Phosphorssare
vorzuwatten beg;t!at, dureh diese insofen! etwas beein<!<!Mt,ais sich

dann auch ein scbwacherGeracb nach Satpetergaore bemerkbar macbt.

Die in geringer Menge attftretenden Nebel dOrf~ennichts Anderes ats

terdampfendes, satpetersauree Ammonium sein.

Die 60 erhaltene Schmetze war leicht in Wasser tostich und die

LSaang reagirte stark eauer. Sie wurde durch Zueatz von Ammoniak

:t)ka))8ch gemaeht und die darin entha!teoe arsenig<' Saure durch

Wasserstotfeaperoxyd in AMeneSureObefgefBbrt.

Vergloichaweisewurden nan je 2 g des oatntieben, beitSaSg ge-

sHgt, vorher ausgewaseheneo und bei J )0" getrockneten Phosphors

durch andere Agentien der Oxydation unterworfen, und zwar

a) durch ErwSrmen mit einem Gemiscb von 30 ccm Satpeter.
Bii'trevon 1.185 spec. Gewicht und !0 cc<n Wasser,

b) darch Einteiten von Chlor in Waeser, worin der Phosphor
rertheUt war, bis zur Sattigung der FtQssigkett mit dem Gase und

darauf {btgendesEotterMendes Ueberschttaaes deraetbex durch taogerM

gelindes ErwSrmen,

c) durch Erhitzeo mit einer LSeung von 10 g reioetetn Natrium-

ttydroxyd unter zeitweiliger Zugabe von Waaseratoffeoperoxyd Mod

(iarftuffotgendes Ansauera der LoeuBg mit SchwefetaSMrc.

Sâmmtliche Loaungeo worden mit Ammoniak ~tkatiach gt'tnscht,
auf ein thnaUchet kleines V olumeneingedatnpft und oacb dem Er-

katteo mit etwas tnebr ats der berechneten Menge einer ammoniatta-

lisehenLSsoog von An)tnoniommagneai"ntchtorid,von der ccm 0.02 g

Phoaphor entsprach, versetzt. Nacbdetn die Niederschtag~bitdttng der

Hauptaache nach ertbtgt war, wurde noch auareicheud Ammoaiak zu-

getugt und 40 Stonden htog stehen getHsaen. r .B AMwaachen der

trhattetten Niederaehtage ertbtgte in bekannter Weise unter Anwen*

dung eioer Miachung von 1 Vol. Ammoniak und 3 VoL Wasaer; in

den Pittratoo konnte Areen nicht nachgewieeen werden.
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DieauagewaschenenNiederscMSge wurdeo!n verdSnnter SchweM-
saar<' getSst und die LSsungen unter wiederhottemZusatz von achwef-

HgerSSure erhitzt, bis zuletat aller Geruch versebwttndenwar. Dttrauf
wurden aie in stark verdunntem Zastaude mit Schwefetwasseratotf ge-
aSttigt und bis zom nNehsteo Tage steheo getaasen. Durch andauern-
dea gelinde8 Erwarmen entferntc man sodana den Ueberschusa aa

Schw~fetwMsersto~ der HattptsKchf Mach,abf)- niebt gSnztich, Otrirte
das erhattene AreentrisotSd, dessen Menge in allen FSMendie gleiche
zo sein sebien, ab, ioste eg auf dem Filter in verdSnntent, warmem

Ammoniak und verdsmpfte die LBsuog auf dem Wafserbadf zur

Trockne. Das ats AbdampfrBckstaud erhattene Schw~fetar~eawurde
6odann durch Behandtung mit S~tpetera~ttre in Arsena&MeObergefBhrt
und diese in bekannter Weiec durch FaHang mit M~n"<!ium8ototi<M)
zur Beatimmunggebracht.

So ergttb sich der Gebatt des Phosphors an Araen, bei Anwen-

dung verschiedetier OxydittioMatnittet,wie (btgt:
BeiOxydationdurch MtpeteMauKSAmmoniumzu t.9K)pCt.
· Saipetcf~aore !.92a »
· Chtor t.920 u

W.t&tcmtoffMperoxyd t.9~0 a

In atten Fatten wurde also der AMengehfdtgleich ttech, bei der

Schote)zuDgdes Pbospttors mit aatpotereaurem Ammonium etwas zn

ttiedfig gefcodett, weit ein kleiner V~rtaet nieht zu vermeiden gowesen
war. Es geht hieraus hervor, dass von einer Umwandlung des Phos-

pbors in Arsen auf dem beechriebenen Wege uod man kanu ruhig

sagen uberhattpt – «icht die Rede sein kann, Fittica's Angabe also

auf Irrthum bfruht.

Man wird zugcben mussea, daaB dieses VorkommniBS, welches

ich nur hochst ungern der Beeprechung unterzogen habe, eiMexaehr

ernsten Hintergrund bat. Fast wiH es echeinen, ats ob gerade bei

der PCege der aoorganischen Chemie neuerdingedie ge(5hrtichf Nei-

gung hwortrete, sich io SpecH!ationeu zo ergeben, ohne bei dereo

V~rfo!gangjenprGrSnd!ichkeitReebnuDg zo tragen, wetchebiBher die

deutsehe For6fhong ausgezeichnet bat. Denn die Fâtle mehren sicb,
die erkennen lassen, dass tnan erat die Théorie schmiedet und dann

zu findeneacbt. was man zu finden wOnscht,oder dass man von, wie

der Leip~iger Physiolog Czermak sich ausdrûekte, ~ungenau beob

achteten Thatsachen< ausgeht and so in Irrthum gerath. Der Grund

hiervon iet zu nicht geringem Theite iH dem Umstande zu suchen.

dass die Kunat des AnatysireM ifi bedauerlichemRuckgange begnSën
ist. Ich sage abt.-httich die Kunst, denn xwiacben Ax&tysiren und

Anaiyeit-enkann ein Unter~chied besteben, wie zwiechet) Bildhauer-

und Steiumetx-Arbeit. Vom Physiker, de8senForschungsthatigkeit mit

der Entwicketung~derËiektMiyse mehr aud mehr anf das Gebiet der
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A.W.St-ha.)t-\ HmMrurkeret hHerHnS.. St!t)t.!f)tm).<.r!tr.<ii/<a.

ahorgatMchMtChemie herSbeM'tgretfenbeginnt. kann man anatyt!sc!te
i''ertigkfit nieht erwarten, attch wird er im Rahmen seines SchaSens
selbst ohne diese NStzttchea,ja vietteicht Grosses, za MateH vermogen.
Aber phy~katisehe Chem!e iet ja auch ke!ceswega gktchbedeatend
mit anorgantMher Chemie; denn ea omfaMt diese Letztere, weit ent-
(ernt davon, e!ne abgeBchtosaencWiBsenacbitftzu sein, Antgabea in

uneMchSpBteherZah), die auf ganz anderem Woge, ais dem darch
die lonentheorie vorgezeicboeten, getSat werden mNesen. Die wirk-
ticb erfbtgreicbe Durehfuhrung anorganiseh-chemischer Arbeiten iat
aber Mur demjenigen mSgtich, der nicht aUein theoretischer Chamiker,
sondern aucb voHendeter Analytiker ist, und zwar nicht nur ein

prttktiMh angeternter, mechaoiMher Arbeiter, eondern ein denkeNder,

geetsitender Kunstter, vor detn jede der durchgefBhrten Operationeu
in theoretischer Ktarbeit liegt, don die StocMotNetriein Fteisch und
Btttt Qbergegangenht undder bei Àttem, was er that, von asthetiechem

Ge!8te, dem Sinn Mr OrdnaNg and Sauberkeit, vor AUem aber vom

Streben nach Wabrheit <~e!eitetwird.

Freiberg (Sachsen), den 26. Mai 1900.
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Sitzung vom 11. Juu! i900.

Vt'r&itzender:H). C. LifberMtam), Vtce-PrNstdent.

Das ProtocoU der ktxtfn Sitzung wird genebmigt.

Der Vorsitzende theilt mit, dass die Wissenscha<t einen schweren
Ver!u9t dureh dae Hinschetdfn des hervormgenden Phyeiotogen der

Heidetberger UmwMiMt, Geh. Rath Prof. Dr.

WtLLY !(UHNE

rttttct) habe. Der hn Laufe der tctzten Nacht zu Heidelberg oach

taugetent Leiden Verstorbeof gehorte der D<-ut6<;hfnchftniiichett
(~settschaft seit ihrfr Grundung ais Mitglied an. Us sei zu hoiffM.
dass ihm von hefreuodeter Seite ein Nttehruf in den *Hfrit'))ten< ge-
widntft werden worde.

Die Anwesendeu erhebeH si<-t<xn Ehreo des Verstorbeuen von
ihren Sitxet).

Der Vorsitzende be~ru:-st dus der SitzuHg beiwohnf-ndH. aus-

w:trtti;c Mitglied, Hrn. Dr. Pant Cohtt aus W:et).

Ak aussfrotdettttiche Mit~tieder t.ind Mt)fgea<t<t)M)ettdie HHrn.:

Leuchs. H.. Mtit:ch<*n:

KHtttkcr, H., Kischinett,

Gundtach, K., MSochftt;

Cuttttnmn, 0. S., Hsntpstpad;

t aytor, Dr. A., Satt Fnmci$ct';

Hii)tn:o)n, Ma~. K., KopfntMgft);
Kaccr, P.. Kartambe;

Xifd<'rhSu~er, Dt'. K., WiesbadM;

Hieing, A.,

Scheut~ Th.,
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Boerlage, Dr. J., Japara;

Peacbey, S. J., London;

Baam, Dr. F., EtberfeM;

M&rie,A,

Ott,E..

Steiner, J., Genf;

M~sHnB, E.,
1Enge'ke,E.

Capatma, A., Bucarest;

DttrmstSdtcr, E., Heidelberg;

PrSscher, Dr. 1~ Frankt'art.

Ais auseerordenttiche Mitglieder werden vorgëschh~CB die HHrn.:

Dreyfus, Camttte, Base), SchStzeumattsn-. 69 (dareh

J.PieearttundF.Fichter);

Schmdter, Hans, Lundwehrstr. 36, MCnchen(durch C. Mai

PriUtBe, Hngo, R«ttmanMtr. o, und R. Wcintaad)~
Herzog, Jobanaes, Gôttingen (durch 0. Waiioch und

W. Manchot);

Schroeter, Isidor, Chaftottenburg, Schtiitersu. ~(durch
R. Pschorr t)nd F. Sachs);

Woltering, Dr. P., Utrecht (durch P. J.xobsot) und
F. Sacbs).

Fur die BibHothek ist ats GesftMnkein~~itn~et):

1001.Ho))c-fnat)n,A.F. LfhrbttchderMnwffanMcheoCh'.mif.UefMCtMch.
beiH-b.mttWiHmtmMaucb')t. ).ei))xi{;)MOf).

Der Vorsitzende: Der Scbrifttuht~t:

C. Liebermant). A. Pixocr.
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MittheHun~en.
36*?.Emtt Fisoher: Ueber M'omat!acheDort~te derHarnsâuFe ').

[Ausdem I. BorlinerUttivorsitatdabofatonuM.}

(Bingegangenam 29. Mai.)
Die A!):y)irutt);der HttrnsSare !n wNssngfr alkaliscber Losmtg

ist be~cbrSnttt aut' d!e a)iphat:Bchen Hatogenatkyte und d:c halb-
arontiUMchenVerbindungen vox Typus des Beiàzvlclilorids. h) Fotge
desse~ sind fh6My!derh'ttteder HarMNKMrebisher nich! zttgSngtichge-
wesfn. Zur Gewinnottg sulcher ProductP habe ich desttKtbein neu<*s
Vfrfahren emgeseh!agen, wetchM der Synthèse der HarnsSure auB
PseodoharnaNttrenaehgebttdet ist.

Ak AnsgangsmaterM dient dabei das Urami!, wptchps iiunNchst
mit dent Pheny!eyanat zn einer PbenytpMadoharnsaut-c combinirt
wird. Diese Reaction erfordert aHerdings besondere Bedhtgongen.
tm troeknen XM~tandewirken beide K<;rp<-rBetbet beim Siedepunkt
des Cyauttts nicht auf einander ein, dagegen gelingt die Vereinigang
tficht, weun die gm gekuhtte atkatische Loeung des UmmHs mit
Mtenykyanat geschOttett wird. Apht)!ieh" Bedingaogpn hat bereits
C.:P~aP) bei deo AtNtdosSut-en,z. B. G<ykoc<tH,A)att:)t, AMtbrani!-
'iutrf, M-An)i))obenzoMureund den Peptonen angewandt.

Ich habe mich Oberzengt, dass das Phenytcyanat sieb aoch sehr
hicht mit den Am:dophenoten in alkalischer LSsong vereinigt und

ttwer!8st:che Prod..cte liefert, welcbe vielleicht m einxetnen FS!!en
zur Erkennmtg oder tMtir'mg dieser Basen dieno) Mnnen").

Der Berliner.\Mden)i<:vorgelegtam t. M~x t900; s. SitNmgsbenchte
') Di<MeBfrichteX7, 974.
i A))cr<)iogsbteibt die Réactionhier nicht bei der BitdungdesPhecyt-

hMrHstttOssh'hcn. sondern es wird ttach bei einemThé!) dea Productesdie
nnno~ntppo in MiUeidM~cbnftgexot:en. So wnrdeboi dentp.Am;dcphenot.
w.'ettes far die ~pecie))eUntprenchang dicnt. neben ~.Oxy-<-Dip))eayt-
tt~rnj.toff

OH.C.H~.NH.CO.XH.CJ~
.h die Verhindut)~

C~Hs.NH.CO.O.CeH~.KM.CO.NH.CEHt
rhaiten. Dit bcideProdt'ctc unbekttnnt ttud, so mag der Versuth attsfuhr-

)!<') g'Mchitdeftwerdoc.

t; /)Midf)phetioichtorbyd)-atwurdcn in 2'a ccm Ncntm!haMhmgc
~Mot~uto) ~etost,zuder Mf abgeh6httt'nt''fi)Migkeit1.7g Phonylcyanat
'~Mott-ka);in kieinenPortiMneuzugegebcnund jedesMal hoftiggMebiHtch,
bi.. der GerHchdes Cy:tnats verschwandcn war. Die Operation dauerte
= <StHttdo.,wf.btidieP)uss)f;)te)tstctehait {feha)t<'nwurde.Wshrcnddorsolben
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Mf npMe PtMMytpaeodohitrosaure hat nach der Synthcse die
Struch))'

HN–CO
COCH.NH.CO.NH.C~H.

HN- CO

und ist cntaprechend der fraher voo mir vofg~sehtagenpn NoMX'ttctatur
ala 9.Pheny!verb:ndung zu bexe:chnen. t)urch K~ hfn mit 20.procen.
tigfr Sa!z6Sure wird sie in die 9-P!teMyHM)-nsaute:

HN-CO
1

COC.NH

f >CO

HN-C.N.CoH~
vprw:tn<!c)t.

Mttictt sich die Verbioduog des Atttidcphonots mit zwe! Mottikutcn Phenvt-

cytmat ats bn«tn)iebc, schtammige Massa ab. tfn-u Meagebotrug t.Sg.
DiM bruuue Fittrat wurde ntit Thierkohle ~ettoeht und augMâueft, wobei

(ter Oxydipi)tny)ttant<t~H' ais f<Mtfarblose, kr<st<t)tiaMcheMasse ausfiel.
Seine M<-ngoben-ug J.~g. Datch Umtoy~taHisiteMatM bMxtem EiM&.ig.aus
w'-tet~.m or beim Erkatten iu <!achM~kugotfômnf; vert.inigtott Nadetuhen fms-
f6ttt. wird t'f ieicht roin frhatteu. Pitr die An.dy. war die Substanx im
Vaeuum Qher Sctm-eMsimre getroeiim.'t.

"-?004 g Shst.: 0.5035 g CO,. 0.<):'98g t~O. O.tm, g Sbst.: H. ccm N
(t0". 'mm;.

CttH,,N,0~. Ber. C ?.4: H ;).2< K !2.~s.

Gef. f!8.52, a.j~. t~.3T.
Dit. Sab.tMZ Mhm:)xt mtxwaetxt bei i!!(:" (3~" corr.). Sie ist m tn~scn)

Wu~r, A<-ther und Benzol schwer f'~tich. Vie! ieiet.t.'r wird sie von
AJk~ho) und Ei~sig Mufgeconnx.'t). \oo Lftxtertim verfMt;t iiie it. dur
SiedfftHz6 ctwtt !Tt)cnc. ttt AUtatiot i.t sie teiottt i.stich. Sia gleicbt
ako durchttus (ter i~ner~-t) V..t-bindt)og. welche Leukurt (Journ. f. pntkt.
Chem. 4t, :M7) a').: Ptx'nytcyanat un<) Ort))o.tntido(dt<-no)m ittherMohw

Lô=.ung gew.ton.
Die anfiere VerbindunK dM Amidoptteuo~ mit xwei Motpkaiet) Phf'oyt-

cymtttt, wf:)ctx. Alkali uut~tieh ist und <tM).:db bei dw Nit)w!rkt)n~de.'
t'ht.ttY'cvMats direct .tM.fattt, wird ..bent~Hs mn best~n aus sicdendetn Eit,.

M-sig. vo). wetc)tMnj,:<etw.tt<)OThw[<.erf(.)-dert, umkry~itH~irt. t-'iirdi..
Attidys'~wurdc ;.n' ht-i H;t" gt'tr<M-t:t).-t.

O.~t.~ Sb..t.: o.t.M COs, <).09)8gH.,0. o.t3'~ S~t.: tt.t c~ N
()2". ~<tm)n).

C..)HtTX::0~. B.;r. C ').)(!, H .t.:)o. K t~0.

Gct.. 6S.79, 4. tg.t~.
L'ic ~ttbstimx t~'unt. t)tt C..piUarrut.r bei ~~«o xu eiMem und .o))Mt:ixt

).ei -~O"'<-urr.) .totcr Zer~txun~ xu Minerdonk~x Ftu~i~keit. Bein) t&n;;eren
Koch<-h.ait wa~ri~tn Atk:t)i ~ht sie it. L(iMng und vwwitndett fich dabci.
wenig-t.-n~ :fK-ihtewe, in den t'MraoxydiphenyHMrost'tH'.
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Die Richttgkcit dieser Fortnet ergiebt sich auch ans den Spattun-
gen der Saorc, denn sie liefert bel der OxydatioM mit Ch!or AHoxan
ttnd beim Brbitzpn mit Satzsaure auf !7n" Gtykoeott. Bei der Be.
handtang mit Jodmathyt in alkaliseher Meung giebt 9:0 als End-

produet die neutrate Trin)f'tby!phenytharos<:are. Durch Behandtung
mit Phosphoroxychlorid wird sie ferner sehr ghtt in ein Phenytoxy.
diehbrporin abergefBhrt, welches aller WahrscheintMhkeit tK~-h die
StftK'tur

N==C.C!
a 1

Ct.C C.NH
tt Il ~00
N–C.N.C.,H,

hiit, und ntM))thtrf niteh diesen Bf<)bnchtunge))erwartet), dass mit
der Ph6ny)hattti.&<treaile diejeo:gen VfrwHndtungett vorgenotnmen
wfrdcn hSnnpn, we)ch<'far die ~-Me[t)yt)mnts<mrebekanut 8:ttd.

9-Phet)ytp6cudo!)!tt-tt8&urf.

tOg gepulvertes, reines Uran)H wt'rd~n mit HOcon Norma)k:dt-

).ntge(2 Moi.), welche aot 0" abgekut.)t iat, geschOttett, bis naheza

vottigeLoeungeittgetreteu ist. Man feigtdatm xn der rSttttich-viotettcn

FfGssigkeit,wetche dauernd ka)t g~ha[t<'nwird, 8.3g PheoytcyaMtt
it) ptwx !!W!tn:!igPortionen zu und scttSttctt JfdfenMtt krtiftig. bis der
(~'rut-h dfs CyatMts verschwmdet. Wjihn'nd der Opération, welche
'tw:( eiof Stunde dituert, scheidet sich ein dicker Brei von phenyt-
psfudoharoBaurcmKa)iu)tt ttb. WesentHet) fur den Vertauf der Re-
:tctinn ist die niedere Temperatur und das starke Schattetn. Zurn
Schtuss wird die Krysta)h)MMean der Pump<*<i!trirt und mit wenig
k:dten<Wn~er gewHsehen. Die Muttf-rtaugc ettthatt noch fine be-
"hcttttiche Menge der PhenytpsettdohantsXore. wetche beim Ans:iueru
ats dieker, weise''r Niederifehti'g ausMOt, abt-r nieht gani! so rein iat,
wie das aus dem Kitliunisalz darstetthare Praparat.

Das feate Ka!iont6atz wird in warmetn Wasser getogt, wobei
k~it)RBckstandb)eibt, wenn die Réaction normal vcr)auf<'ttwttr. dann
mit Thierkohte gekocht M(td ans den) warmct) Filtrat die Phenyt-
pecudoharnsaurt-durch Schwefp)- oder Sa).Saure abgt'schifden. Sie
fattt dabei ats krystattiniMhe MaMeaus, wetche leicht zn <i)trtrftt ist,
wahrpndin der Katte ein sehr vf.tuminftMr, nmorpher Niederschtag
f'tttteht. Die GesammtaMbeute betrâgt nngefahr 15 g odfr etwa
sf pOt. der Tfx'frie.

Filr di<' Ana!yaf wurde die aus dcHt KaHutusatz dargfM<'the
)')nt)y<paeudoharnsaurf aMS h~is~em Wasser untkrystattisirt. Xur

Losongsind etwa 350 Theile Wasser und tangcrea Kochen ert<t) der-

tic)),weit die Masse fon Was~er «ehwer bcoet~t wird. Beifn zw8)f-

ttundigen Stehcn der erkslteten FtSasigkeit schied sich dit* Siiure
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wu- zuto kteincr~n Thei) it)t-tgeMb8<n))ch"n,rosetten. oder 6ehneeb{t!).
ithtttichen Kfys~Haggre~te)t ab, wetehe aus mikroskoptech kleinen
SptCMcn gcbitdet sind. Wf'ihrend)Mim Eintragen von KrystxHea oder
beim Eind.nupt'en der wSssrigen Loaung hiMptsachttch vereinzelte
feiHf Nadetchen entatehfn.

Nacb dem Trooknen bei ~0' schemt die SubstitMi:Hoeh ein
haU)..sMtttekQtK:Fygtattwa9serzu eMthittten,wetches sicb ie:der nicht
beatimn)?.) liess, we!t bei hSht're,.Tentperatur starke Farbung eintrat.

1
t'M~ Sb.< 0.~83~00,, 0.07C9gH,0.- 0.t493K5~t.: ~cmN

(!U'\ ~T mm).

CttH,KtO<+'.j!i,0. Ber. C 48.7),î n 4.06, K ~.<:7.
Gef.. 48.8t.. 4.27, ~.M.

Die PhpnytpspudoharnsS-tM verkohtt bei haherer Temperatur;
sie i~t it) Atkotx~ und A~ttM) M gut wie MotôaUchund auch, wie
obt'n t-)-wah)t~:n ht.isst.nt Wa~r t-echt echwo- )0.ic! Sie reducirt
di" aounontakatische Sitbotosnng und n'"bt mteh d~'r Oxydation mit
Satzs:iure und Kattumchtorat die MurexidrcitctKm. In uberBchassigeM
Atkatteo i.~t sie sich schon in der Katte tc:cht; Kohtt'ttsS.oe tHUt
ans dip«.r MBu..g, wf.t.n ~i(.,),c),t xu verdannt i.t, die in kaltem
Wasser :!ic))))!ch schwer );;e)iche))Muren Satze. Die Katiumver.
Mndang krystaHisirt aus warmem W;r t'cim AbkQht<<n:.) k)eino.
Nadcht od<'t Pr.s.ne. Hc)c).<.m~t .<).dr.ts~ni~rttii~n A~greg«ten
te.-w!tch.<~ ;ind. nie~ Salz sch.-idet sich auct. bei der nat-~Hung
an'- Urantit :th. Das pnt-.prcchcodeN:ttnt)n)sa!i! i«t etwas teichtcr
t.;stict. nndkry~a!ti~,t am warMem W~~r :n k!ei.,w.. p.ismcHahn.
tK'hc.t TMt'e!c!)<.t.. Das .))H)o..iak<)x ist :n kattt.m Wasser recht
setn~.r )u.,tiet) und bitdet :iusserst ~i.m. bte~an.p Ntide).-t)en.

9-Ptn-ny)h!tf))sanrc.

Werde.) t<t~ ~p..[v<.t-t..P~ndt~a.tren.:t 2 L3('-proef-))t:g(.rSa!x-
saure ~k<t't. sn r«!~t ,,a.-h ft~ Stuod<. k!ar<. LSsuttK; man
kocht d:);) n.teh 1, St'Mf)..taugt.r und vfrd:t)npft ouf) die Fiassigkeit
tt) <.it!<-rSeh:t)<-uher freicm Fcuer, und zwa)- zw~ckmitssiKzur Be.
schteuniK.)).~d. OperaHun .Mr MithQtfe eines Btarken LttftzuKM
aaf ttngefahr ein Dritu.) ihrc~ VotutOMit,wobei pinp reif)t)i<}e Kry-
t-tanisitOot) der P!.e.)y:hantMare erfutgt. DtMctbe wird nach dem
Krkntt.pn tHtrirt. Die ~)tt<.F~a<)Kt.gieht bei weit~rem Verdampfen
einc i:wfit<t. abfr tie) kt~iueff-Ktyst.t.ttisatiott. Uie RettctioM ver-
iitHft t-t'cht ~httt, detu) die Ansb~nte betrug ungpfahr 80 pCt. der
Theorie. Xpbenhct- wird etwas Auononiak und Anitin gebildet, und
die )etx<cM.ttfrh.u~ ttin~riifMtx-in.voHi~enEindampfcn eine braune.
6fhtt)ifti~ \iH8.'«*.
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Zur Retntgun~ wird die Phenylharnsâure in h~t~em verdûnotem
Atkat! gelôst, mit Tbierkobtc gehoc)~, wobei aber keine vottigp Eot-

tarbung der geibm FtOssigkeit cintott. und aus dem Filtrnt durch
Siiuren ge{a)!t.

Das so erhattpne PrSparat ist farbto;. und fSr die Bor~itong der
Dénote rein genug. Ftir d:f Analyse wurde ein TheH noehnmh aae
)<ochpnden)Wasfter umkrystaUtsh't.

Die tufttrocko'; Sub~t:u<itettHmtt zwei MoteM!e KrystattwaeMf;
ttassetbe pntwpichttheHweis' :dterdinSBnur ttntgsam im Yacumn Ob~r
Sc)tWffctaNur~.raeeh und voUs)Snd!ggeht es bei m0" weg.

M5S8 p Shst. vertorcn bni t30" 0. 1104g.
C,,Hs~O,+2H.tO. Ber. H<0 t3.8C. Gef.H..O 12.85.

Die <rnckneSubstanz gab folgende Zahté)):
0.2034g Sbst.: 0.4024CO,, 0.0f:;<3g HtO. OJ3S.')g Sbst.: 24.9ccm

(!4'\ 7<Mmm'.

CnH~N,0:j. B<'r.C~4.tO,HM8,N22.9.').
Mcf. M.95. 3.M, 23.12.

hn Capittarroht f) ttitxt, fangt die Phfnythat'ustiure ~Pg<*n320"an,
T-!<;t)xn brStnx'n nnd \'frkohtt bei boherpf TemperaUtr. Sie t&stsich
it) un~~hr !30 Thfiten si<'dpnd<'tnWass<?r.mithin erhebt!ch !e!chter

:<ts.die ctttsprecht'ttdt' Methythatns~ur~ w:ih)~nd man nach der Zu.

~!)t)tntfmctzt)n~das Gogenthei) erwa)t<'n so!)tp. Diesf BpobachtMtg
~wei!t von N~uon. wie wenig die physikittischen EigfttsctMftpn der

)'ttrit)):<trper<)enErfahnttt~t) cntspn'chen, welche tttftn in anderen

Ca))it<i)nd<*rorgnniMh''t(Chentip~Mammetthat. Ans der heissen L8sut)g
<cheid''tsie sich xum grosserpt)Theil bei gewohotiehpr Ternperatxr in

~itberxtiioxfndp))Btiittchfn ah, w~tchf unter dem M!krosk«p tnetst wf
s.'ttr d5ttne, rpchtfekise Phttfpn :n)S6hen.

!)) hf'iMPtt)A)k<tho))«8t sie sich sellr schwer, aber doch tcicbter
a)-. H:u-n~aur<und scheidet sich aus der emgepn~ten F)tise!gkeit in
MMt'rstMn~)' Krysti!))chen ab. Krhfbtich leicliter ist aie in heissem

Ki~fMi~)<!s)ich;beimErkattett fRtttsic daraus zufMtata GaHertc, aber
t'i hht~rpm Ste))f)) bitde:) 6)<:)<k8r))i~ KrygtaHit{!Krcga(e,welcbe
t"i!-t xus ft'hten B):ittch<'))bpstehfn. In Ao(x'r ist sic !:o gnt wip

'in)<is)n'h.

t') warnto'.starker Sittzs~inretoot sie sich mehr :t!t. in Wasser.
nndbMonder!!leicht wird sie von cooeentnrtfr S< hweMeHttrëbei MO"

!migt'non)tt)en.aber dureh Zui<atzvot Wasser wiedcr ge<SHt.
Si~!ost sieh leicht in tiberschtissi~enAtkaHen. wenn 8!c vcrdSnnt

fi'~). AH<!der LSsung in warmer c~ncentrirter Katitao~f scbcidct sich
n:t'h dent AbkaMen timgaam fin Sa!z in kteinct), kMrxfn PrismeuIl
f!<h-rT:tf<?)nab. Vie! eehwerer in Wasscr )os)ifh ist das Stmrc
!i')tns:ttz. Zur DarsteUnng dMsetben wurde 1 g SSurc in 15 ccm

W:)a<t~rund 7 cem Normatkatitan~c ge)<t«t. dnnn K~h~nsSurc ein-
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gete:tet und der tnfrdurch t-ntstaadeoeN:vderscMag durch KoehcM
wieder getOet. Beim Krkah-'n sehied sich daa Salz it) CarbtusHtKadeJo
ab, welche meist zu kugetMnoigenAggMgateo verwachsex waren.
Naehdem es in) Vacu'nn QbcrSchwefetsaurf tnehferft Txgf g~tandeo
hatte, verlor es bei t35" our ein hat!x.9Pt-ocent an Gfwicht~tttd Kitb
dann die der Fonnpt CoH)N40,K en~prfchende Mft~e Kaliun).

<).74'' g Sb-t.: 008~ g K:SOt.

Ct.H,~0:K. Ber.K )3.83. Gcf. K i3.j4.

tn hpiMen)~erduntttcm Atontoxiak tfist sich die ~hettyUtarMSm~
auch VM-)ttHtttM6n.S8s:g)f.ic),t, nnd wen). die Los.tt.g nicht zu verdSnnt
ist, sa krystattitirt beim Erkatten fit) Atttmoni'tn~atz iu t'arbioMM,
mikroskopisch kteinen, meist kagetfofMti~~Witctt~ncn NadetctteH.

Die Phcnythartts&ure reducirt die tttnmoui~atieche Sithertosuttg
und wird tH atkfdiacher L':sung von PermaHgiUMtschon bei 0 sofort
angegriH'et). Auch vtttt SatpeteMSMrewi)'d sx-, je n~-b der Concen-
tration, sctton bei gewOhMticherTeotpf'ratur oder b<'imH~warmen xe)"
stSrt. Dabei eotsteht etwas Attoxan. denn die Losuttg giebt. aller-
dings tneht bp9"ndprs stark, die Mttrexidptobe. <:)att<')-vprttiuft die
B:tdKOg des Atbxaos bei der Oxydittiot) <n:t Cht<tr, wie to!gendcr
Versuch zeigt.

1 g gppuh-crh' Phpnythamsfiurc wurdc tnit It) <ct)t 2()-ptocentig(~
S&)z9Sur<'ûbergossen ttnd in geHndfr War.MeO.Xg Kat.muehtorat ht
mehrerett Porttonef) efng~trageo. Un~r Tentperatttrerhfihuog ver-
schwand die Phetn-tharnsaure; da :t).fr gtfMh~eitig ein t)t)t(,s)i<:hf&
Produet entstand. s't erfbtgte keine klare Losung. Due abg~chifdeoe
krysta!t;n;fche Produet war xam Theit m Aether Mstich; es MtthMt
CMor, toste 6)<-))t):cht in Atkati, woh) :tbt.r «) wartner. ftat kf.rSalz-
sSttre. Es sctx'int ein Kechiortfr PhcnythHrnstnH'zu aftn, wm-dt.aber
nieht :ma)y8irt. Die MtM:tt)rcLSsnt~ cnt)ti<')t das K~'chxeitig gf-
bildete Attoxau; denn s:e gab beitoVetdMfnpfeodie Murexidpr<~<-und
bei der Behat)dt««g mit SchwefdwaMcrstotfAHûxatHitt,welches durch
KrystaHisatio)) aus Wasser i)t den charakteriftti~hcn t-'ormeo isolirt
wurde.

Obschon die StructuWormet der Ph~nythatxsaurf sc))0)) Musder
Synthèse hervorgeht, so schie.) es mir doch ..icht Sbft-HOMig.die un-
genomtneoe Stellung des Phcnyts durch die totatu 8pa[tu.,g mit Satlx-
saure zu prQfen. Zn dent Zweek wurde die Verbit.daog mit der acht-
taehen Menge SaizsBure vom spec. Gewietu I.i& funt Stunden auf
J700 erbitzt. Die achwaeh gebrâunte Losong, ans wetehersic!! eixp
reicbliche Menge von Sahttiak abgescbiedeubatte, entbielt AMitmund
Glykocoll. Letzteres wurde in bekannter Weise ais Glykocollkupfer
isotirt und naeh dem Trocknen bei H0"a)taty8irt. (Gefunden Cu 30.1
pCt., berechnet 30 pCt.) tch mt.s$ jedocb bemerken, dase die
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Mengf des GtykocottknpterB viet geringer war, ats Kwn nacb der

Theorie hStte ~rworten soUeo. ïnxa'Thin kattn seine Biidnng :<tse!n
weiterer BeweMfSr die oben angen~mtHeuePermet der Ph~ny)barn-
i-)tH)'cangMehen werden.

9.Phenytoxyd:c!)Jorpttria, C.Hi.CJ!N<OCt:.

3 g f~it)gfpatvwte ttttd )'c{ !4<)**getrocknete PhenytharnsSttre
wnrdcn mit 30 g Phosphoroxychtorid in) geschto'<s'euettRohr unter
dauerodM'Bewegung m) Oelbad ttnf !40"prh:t}!t. Nact) Stttnden
war ktare LSaung eïngetretett, n<teh2' Stunden begano die Kryshd-
ti~ationdes neuen Productes, und nach 3'/2 Stunden wurde dits Er-

hitMn unterbr"chen. Beim AbMht~n des Rohrmbattei) attf O* seMed

<ith eine so grosse Menge v<Mtfeinen Nodetn itb, dass die t''tttseig)(eit
brciartig davott erfuttt war. Die Men~t' der Krygt~te betrug nac))

tton Filtriren und Waschen tnit Aether ).T R. Sie wurdftt cintnid
aus 45 g fticdfttdetoEisessig mnttryetatHsirt, wobei nur gerh)~<*rV~r-
lust Mott'at, mtti waren Macttdcn) 'rroekoftt t'c{ ).'f0" imnhsettroin.

O.~0f:7~St~t.: 0.3;)t5gCO/. 00t30gHjO. O.tt~TgSt~t.: ~4.jcem
X()< 7M)ttun). – <).).() g Sbst.: ".).')S~g AgC).

C,)H.;N,OCb. Ber. U 47.0U,H ~t:~ K Ut.'Mt,Ct
Gt-f. » tC.'n, ~.3), t9.9K.

Kine nicht tnibt'tnichttiche M~nge dcrsetbf'n Vobittdut)~ btpH't

it) dfm !'hnt!phoroxych)orid gettst Die \t'tttcHat<ge wird deshalb

i))tVacutttn vetd&ntptt, der amorphe RSckstand mit WMset- \'erseti;t
!)t)<)das nus~fec))ied<-nctfstf Product (ittrirt. S<oe Mcngf hpn-ug
)J K Dassetbp ist t'iu Getttisc))vnn Phet)y!nxydicht<trpurit)«nd einem
!)<A(ka)ian)"~)ich<'t) Prodnct, wahrsctteintit'hP)tpf)y!t)-ic))torpMrin.Eii
wurdcdeshaU)mit cent eotteentTn'terSehwefetgaure anf dffn Was$o-
hadccrwurmt, wobei e« unter Ht)tw!<;heht))f(von Satzsiime tnit duntder
Fathc in LSsMttggm~. Dt<'setbe wurde nneh !& Mi))ute« @rwiu-)nt,
<t:ttmmit dem gteich<*nVotumen Wasger versftït und von N<*(t<'<neine

\'i')fe)atunde erhhzt, ~chtiesatich mit net Wasser gcfitHt und die aus-

~'6(;biede<teMasse einmat auif koehendetn Eisessig utokrystaHisirt.
Das Produ''t zeigte dann deo ScbtNetzpunkt des Phetty)oxyd)ch!or-

porins. 0)t- Ge«tm'nt«ttsbt'o<c an reineu) Product betrug 2.4 g oder
?UpCt. der Theorie.

Das Phenytoxydieb!orpurin krystatllisirt <msEisessig iu bieg~meu
~adetchen. Es sehatitzt bei 3i8<* [323" corr.] und tasst sich in.
kt~inerMenge destittiren, wobei aHentit);{setwas ZersetxuM~ mnet.
mcidtichist.

tn beissem Wasser ist es sehr schwer tSsUeh, auch von heissem
Atknho! wird ''s nur wenig aufgenommen m)d krysta)t)Birt beim Er-
katten in Sasserst feinen NSdetehen. lu Aether ist es nur spuren-
weise tSstich. Warme concentrirte SatMSure tost nur wenig. concen-



no8

trirte Schw<'t'ctsaut'e <!ag<'g<'n, wie Mtton <'rw!ihnt. bei !()0' leicht «nd

o!nM Vt'nutdfrutig. SatpetorsSurc v<no spfc. G~wicht !.4 io.?t bfitn

ErwRrm~n ~f tOO'~auch prhpbtiche Men~H. abo- <*stritt dabei, zu-

mal w<'nn die Erwurmuug iSn~er dau~rt. eine Verandet-ung ein. Denn
d~ mit Wasscr ans~etaUte nnd aus Eiscssi~ utnkrysta)!Mirtp ~roduet

xetgtf pinfn frhcbtich tticdrtgere)) Schmftxpunkt. Waht-sch?ut!ich
Sndft ht~t-bei eine N)tr!t-ung des Phenytst gt:(tt.

Die Atkntisatxf des Phe))ytoxntieh<orpuritt8 sind in Wasser. be-

sonder;; m dcr Wiirtne, ïex'hf. in Bberschftssi~'tn Atk:di ~bpf techt

Bchw.'r !<)i<'h and krystitHMirc)) Mdc itl fcmeM Nad~tt). In hcis"<'m,
verd{i)tt)t<~)tAmmonink ist dif Sub:t:n)z <'bfnr!t))<;leicht )(!s!ich. Bfi ~e-
au~end~-t- Con~ntration scbpi~'t sic)) in det- Ka!<ethc.t A<)ttt)<)n:no)Mt:!m
tdcim'n. abft- hubsf.-ttau-~biMeten. xngfspitxt~n Prismcn odcr TaMn stb.

Wiihr<'nd die \tethy!ftxydi<-t)t'trpur!m' voncoocottfirtfnt.IodwaMer-
stn~ mx} .T<t<t('ho«t'on)t)Ht tf-t)t :<)hitt'~<)tt'r<-ic froducte vf-)-wa))de)t

wprd<'f). x~igt dif t'hcnyh-t'rbindttns: fin tmden's Verhitttpft. Sic tost

sich it) ka)t?r .dw:tf:s<')'stnt)s:)t))' vot)) -.pcc. (!cw!c)<t t.f'~ i)t ft-hfb-

ticher \!cn~. R)w!i)'tnt mftt) nttf), mit «de)' t~xx* Xn'<ntit \"n Jod-

p))0'!p))oni))n), -io t'ttUt t-itt ec)))' M-tnvfr t'iftictu-s Pr"d')t't ))''r:tu:=.

welches sich in A))<a)i<-n )<-i(-)ttto't tnx! tt!)r){ jod)t:<)t:~ !st.

t, 7 Tr t n)e t h y) P!) f ny 11)a )' o s ii nt'f.

t'i~ Mt'thytit-uttg der Pttcn'HtitrnMorc in :t!k:))if!<-))er Lo~x)~
dureh Scht!tt'')n )nitJodt<)ft))y) tfr~iioft in :{:)))x :)ht))!<'hfr Wci.!p, wie

bei dpr Harn~fittre s~bst. A!" Zwisfhenprodnc~ cntsteh~n i'~urc

Methylderhatc, mid da~ E))()prf)dt)tt itt dif nfotrntp Trittt<'t))vh'er-
binduniï. tHfSf wm'df biehcr :)t)<'in 'nan n))t''r<-m't)t.

t. n) sic xu '<rh:ttt"n. wird 1 P)'p"ythan)S!it)(~ !<!14.4 ccm NfrtB:))-

kaHhtu~ (3' \).) f:et<t oott mit 2.3 Jndn~thy} (4 Mot ) in gc-
!!ch)o'"«')«'nt Rnht- untcr danentdp)- Bewe~)ng auf 8.V frttitxt. Nac!)

tttt~ff.thr < Srtmdfn, w~nn der sfrogste Thpi! das Jodmetttvts ver-

eehwuod.'t) ist. bt-~iont die Krytt:t!tit:ttion der T)-imethy!phet)y)ha)-n-
sSure; at'f-t xnr Vp)-t-<t!tji<!it)di~))tgdfr Rfaction i<t pa vorthcithaft.

noch wit''r<' xwfi Stundfn xu (')-hitXt'tt. S<:h)ie$stich wird anf nb-

gek'itttt. <i!tri)t. toit sp))r vo'dttttntfm. kattem AtkaU an'<gpt~[)~t. un)

n))<~s:mref) Ptnductc xu cntft-ttK')). und abcrtnnts fittrirt. Dip Aus-

beute ~n di<m Prnduct bftnijB't ;)0 pCt. der Thcorip. Zur votti~t.

RfitngUttu ~ugt )'it)nut)i~'< Utnto'ystattisirpn nna tK'isscm Atftohn).

Dif tibef S<'hwff'*tsNnfe im Vaf;mn) getrochnct'* Sttbshtnx v<'rt<))'

bpt 10't" ni'ht :tt) O~wit'ht un<!~ab M~ettdf Zah!en:

".i' Sb.'t.: (~3H) gCO. ('.(~02 n..O. – 0.)M7{;S't.: ~.Sce'r,

K '7 mm'.

C,,ti,.N4< Bar. C M. H ~0. K !9.

Gff. .S.j.'). t 4.9S.. !<).).
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Die Trimethytpheny)ban)9)iure Rchmttzt bai 25.S–2:);)" [2t};;–266"
eorr.J xu ciner farbtoaen FtSMigkett und destillirt bei hShorer Tem-
peratur grësetettiheits onxerseti't. Sie krystalli8irt in k~men, farbtosen,
rhombeKatmtichea Tateh). Sie tSst sich iu unge~hr 30 Thetten
kochet)de<nAtkottot und' noch teichter in Chtoroform und Eisessig.
lu Wasser und in Aether ist 8:e dagegen sehwerer tHstich. Von con-
centrirter Schwetfts&urewird aie, oameRtHet)beim ErwNrtMH, sehr
tc:cht aufgeQontmen, Ktteh starke, heMM SatzsCHre-!8st erhebHche

Mengfn. Wie schon erwShHt, ist die Vcrb:ndung gegen kattea Atka!}
iHditferent; beittt Kochen damit w:r(t sie aber z!ct))!tch rasch getSst
und gkicttxeitiK zersetiit, denn beim At)9<it)nn fiudet !ebha<te Rnt.

wicketung;von Kchtensaore stat'. Offenbar t'tRi)<rt unter diesen Bf-

<)iog)<!)gpndie Trimethytphenytbfu'ns~HM ci<)(-Hhn);p))e AufspattuttK
wie die Tetr<n)tethyt))a)neSure.

288. J. W. Br~hl: Notlz ûber WasseratoS'hyporoxyd.

;Ein~g:(n~Miun ;).Juni: mit~'tt~itt in der ~itxnngvontfrn. A. Roscnheim.)

Dien<'nt)chf. itttct~ssaott'AbttandhutgvottA.Hitf'h'): ~Ueher
t.<hprp Was~<'r<!toH'!st)pfroxyde<,s?eht )))ir Vfmntassung xn tnt~pndpn
H<?m<')'kuttg<'n.

Di'' \-ntt B:tch cithtc. \-ott iton )'n'itn;h mcht verttt'tcoe. Bf

hauptun~ Ncf's~). d:tss der :n)s itthenstttet- WMMC)-sto)!'hyp<?t-oxyd-
t"<ttngvon tttit-~)isoHt-te,ausafrot'denttich exptosh'e K';)-pft-, wetcheM
i~t) mit Httfr H?6''r\ ats eit) boherM Oxyd des Was~et'stuR's !U)-

~p).h. Ac~ty!npproxyd g<'w<'s<'osci, cutbehrtjc~icher thatsachUchcn

B~rundnng. i).~ Acftytsupcroxyd su)) unter 2t m)n bei 6~" StMien
m)d sich soff))'t zu KrystaHen t'om Sfhmp. 30*' coodettsircn. dabei
'inct) s<'hr st''et)c))d<'<).von Ozoa ))!c!)t i:<t ))nt<'t'6c)tcidcod<<ttG~meh
)"'sitx''n. Dagp~C))).<tdar Wtt tHn bt-schriehent*Korper Hossig;. unto

n'fiiht'gtt'ich~tt) t)rt)ch&t'Ht<!tbt'i K'0'*Htc)ttd<tiH)('h:trundab-
"ntnt ~')'x:))tf)S Di<' finxigf Achntichkcit der Mdfa Substanz~h
t'. <t''ht)n ihter Rxptosivitat. w:ts :t''cr zur Hchauptu))~ itop) td<'ntita(
w'!))) iichwft'tich )'er<'<'))ti~endurfh'.

r)''r xwfttcPmtkt, wetch<-t t))ich zu e!no'I{ftt)<6t'kt)n~ vetito-

).«st, bptntTt die V~rsuchc Bach's, ein WasgerstoHbxydnt H.O, daa

Attidn~oo des NiKriKm-, KitHmo- mx! 8i!b<')-0xyd")s, dat'xnsteHen.

!!tr. Bach stt,{t: ~J6t die HrSht'sche HypotttMf d'-r Tt'tt.t~'ah'nx

') Di6..eBorichto!t3, t;tU<:(tHÛO;.
Ann. d. Otpm. ~98, 2''<)und 327 ()8S7).
Di~. t~.t-ichte2~ 2857 (tSM).
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dM Sa..et-.t.~ richtig, so dt!)-t~Wa~t- W.tMûMtoiTaddin.n k<inne..<
Der ..cgi.t:~ Erfotg der dieabpzagt.ehM. V~~oehe darf .Mturtich
ke:wf.~ ab A.gn.nent gegm di« T~tt-a~b. des 8).a~Bt<~
getteH.be.)M weHig wie die Thatancbe, d..M An.ntn.ak keinen
Wasao-stotf addirt, g~et) dia Funfwprthigkcit dps Stieki.tnt}'!)spricbt.

Oa~gen :t eioe Mhr 6eh<;neHesMUgungmeincr Hypothese i.t
neu~er Zeit tt.tf phyMk~t~chem Wege get;<-fert worden. Nacb
memer AuffaM.tnK ht dns Was~r ein ungeaSMigter Korpet-,

H-O-H,und in noc)t hah~rem Grade Mnges&ttigtist das Wasser.a

8to(t-hyp«.oxyd, H-0 0-H, ein Analogon des Acetv~ mit
weteh~tt es mteh die ~ndotb@r.h~cht.hitdm.g und ExpbstvitNt
genx'in hat. Ich t.abe da))<-rdie Annahmc RU!lgesprochen1), daa~
sich da& Wass~rstnffhyperoxyd durch eine ttoch graMfrf Dtetektnci.
tStscot.9tantc ats das Wass<.rans~ptchnc. d~scn dte~ktnscbe Kraft
(c«. 8) bei )8<') bpx'its von gi.iMeiM~tirer H8).f nud vie) grnssfr ist,
ats die irgend eines ftndet-enbekantttcn Stoffes. Hr. H. T.C<t)vett
hat !,uf Vem.t!a88ung von Prof. P. Drudt. diese AtMetutuuttg
.-xpf.rittM,tt~ngfprStt und in der That ftir das Wag~ratott'hyperoxyddie fr5her tticht ~ahntf, hohe DiptfktricitStgeonstantc !'2.8 (bei t8")
b6nb:)c))tet~).

Da fenn-r na..). mfit.pn C..ter8ucht)ngt' im WMMt-.i.tottfnpet-
oxyd keine Hydtoxytgruppcn !)t,xt.ehn)en siod, und da ..iteh df.t
bckanntM Arbeiten nrude's id)~ Hydroxytv~bit.dtt. sich dnreh
a.)omat<- ctektrisc)~ Absnrpti<.n h<-n..Hieh.n~he, so sollte dus
Wassc.stnnt.yperoxyd, wt.n ihm dit- Co.tBtitutio))HO OH zukomM.t,
kei..f a.t<)c ctektnsct.e absorption x.-i~t,. dage~en <-i,)ebpsonders
hoh< w~n.) es ..)« BihydroxyL HO-())!, :mfz<tfasM.,ist. t.. der
T)ntt t'and nun Hr. C~~rt daa WMS~stoH'hyperoxvd, m<.iner
Annah.t)e e.,t~rcct.nd, ats ~!)kon.t.) fte: von etektrtgeber Ah.
sofptin)).

Difse w:cbttg#n, jtich gegeMMtt.se~i.Mcttdea und besiittig~nden
rh:tt<iacht..t. welche, wie es scheint, i.. den Kr<'i«..) der Ch<n:kt-r
noch nicht die ihnen g<.bu)trendeB~chtung g«fund..n hab~t. durten
wohl aIs eine weitere kraftige Stiitze der Hypemxydt'otme! HO OH
und der Vierwerthigkeit des Sauerst'.fh bexMchnetwo-den.

Heidelberg, im Jussi 1900.

') DieMBerichte 2S, ~847nad ~<;t}t8itA): 3M, tt.~ OM: Zt-.t~ci..
f. pbysiktt).Chem. !8, ~)4 ()§?).

Dt-nd. Ana. d. Physik t, t83 (t~OO).
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269. W. Vaubel: Ueber das PhenyMUtoid.

(Etagcgaogeaan) 7. JxniJ

f)a<: Phpnytdiimtd ist dn biahpr naeh unbekannter KSrper.
Us iat mu- gelungen, bei Getegeuhe!t einer, in axderer Abaiebt ange-
ttettten UntPMuchung daesetbe darzastettett. Ich wiH in Foigendem
die betr<')~t)d&Méthode zur Daratettong d!escs Korpera und die

KigenschaTtcadesselben bfscbfeHwM.

Bei der Reduction v«nPi!tzoan<idoben!<ot maaurerMBMng
<-nts<ehenbehaontHch PbPt)y)h)d)'ttz<Mund Anilin. Ueber die Reduc-
tion in a)ha!iseherL~sung ist uoscheiuendMichtsverStfentticht worden.

htdem ich von der AnnahHte aMging, dass in dem von Tttfet und

Heckh durgesteliteit NittrimMsake des Dtazoamidobenzots eine Ver-

t'iodong von folgender C"nstittttx'tt:

<Ht.}<-N.C.:Ht,

N.Na

tot'tif~t tttSehte, vfrfuchtf ich auf dent Wege der ttcdttcti'M) in
idkattscher Lôsuug xu dent Pheuyhriitttid und wenn tm;~Heh xn dem
Triimid setbst zu getxttgen. Der Rr<«tg hat meixe Vf-rmothung nicbt

)~stittigt. ttHerdicg&wo))) Muet)xicht gerade das Gegeothfit bfwtcspft.
Reducirt mat) Uinx'Munidobenzotin ttUtohotisch-atkatischer t~&gung

mit XixhstMnb,so geht die zuerst vorbandene tiefrotbe ~arbut~ in
<inegelbe tibp! Bei diesctn Ponkte ist atitdanu der dus Diazcnmidu'
bcnzott'erunteinigendt' t''arb6tn<t',der ans demsetbeu anscheinend dtttcb

Oxydati'M)entstfbt. verschwundet), ond man <'rhB!tein vot!ig reines
!txoamidobpttxot vont Sehmp. 98".

Uie Atttttyse und das gongtigeVerbatten beaMtigt~ti, dasa hier
at~ntut reittea Umzoxondobettzo) vorhtg. LNest «tim die ReducttM)
witcr gftx'n, Mt destiHirt n:teh ttnd nacb der Atkoho~ ab, und man
h~t itu t)~sti)tat A!oho), HeoM) und Anilin, t'~ben <pt)<c))t etwas

PtK-oythydntxin. Hitt tn.tu die Reduction ça. zwei Stunden itn Gange
{;.habt. so wird nach fast vSKigen)Abdestittireo des Atkohftts der
!ttk:t)!8ci)ettuckstftttd mit Sehwefetsaure versetzt. Ks st'h<*idet~ic!)

'i.tbfi, fn'bcn schwarxticheo, harxigcn Masoett. ein ge)bt!cttes Oel ab,
<).t-.a'ts der sauren Losmtg mit Wasaerdampf leicht uberdeatiHirt
wcrftM)kana. Daaaetbe stettt das Phenytdiin)i<t, CsH5.N:NH,
dar. Wenigetent,spreehen Anatysf, Dampfdtchh- und suweit nMgtM)
a'tch dits sonstige Verhatten des betrcttfndfn K6rpe<9 fur dièse
t'"nuf'L

Me Mt'nge dea <*rhattNMnPhenyldiimids war nx-if~tBëhr geriog.
.)'t«ch gctang es mir auch ctnmat, aus tOOg Otazoamidobeoxf't ça.

g Hohproductzu erhath'n. lch gtaubc deshatb, dags die v<mtnir
)n<~t gcfnndet~ sehr gering<*Ausbeute aich bei gcttauft' AosarbeitMog
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des Verfabrena crhebtich verbessern tSsst. flat man den Atkohof
und dae Benzol vorher n<Bg!ichstabgetrieben, 90 wird dadareh dte
Fract:onirMng des Robproductee bedeatend erleicbtert. Immerhin wird
die Aosbeute sehr verrmg«rt, wean man kein Vacuum anwendct, da.
durch, dat)s sk-tt ein groMt-rTheit des Pheny!di:mtds beim DesttXireR
zersetxt, indem es 6<ch in einen festen weissen KSrpM verwandettt
dessen ZasamMeNse~ang ich noch nicht ertbrscbt habe. Auch wt!t
ich nicbt unerwShnt taseett, dass sieh bei der Darstettattg des Pt'eny!.
diimids uoch zwei fMtnKôrper in sehr geringen Meugen vorget'nRdeM
habex. (iif beide weisse Puh'er daratetten und die sich tho'ch ihre
WasB~rtOsH<:))k':itvon einander unterscheidfn.

Die Analyse des Phcnytd!i<ntdsft-gxb folgende We«tn':

G~funden Borechnct

C 67.)!S CT.'fO RT.<.2pCr.
H &.85 A.M) ;);t;
N ~.M ~3) ~n .>

IOOJ) )W.O) ~.MpC't.

Eiue Dampt'dichtebMtimmungtMcb V. M*'yer ttefette <h)gende&
Resuttat, das cbenfaHst'm die von mir angenontntftx' Formel spricht.
Ats SiedeMussigkeitwurde Anilin benutxt.

O.!420g Sh't.: 28.4eemLuft (22", 740mm'

Hieraus ergiebt sich das Mo)eku!argewicbt zu 123.00 statt !06,
eine Zah!, die in Anbetraeht des UmstaodM, dass sich das Ph<-nyt-
diimid bei der Siedt'tempcratnr des Aoitics imttx'rhi)) aetton etwas
zersetzt, ais bcfriedigend angesehen werden muss. Sobatd grNeser~
Mengen von Materiat zu Gebotc eitcheo, so)tea die Vfn.ucb~ wieder-
boit werden.

Voit einer Motekat:trgewicttt~best!nmtt)M~aaeh dt'r Getrierpunkts-
oder der Siedepunkts-Mcthode muaste ich vorer~t ![<Fotg'' des Mangea
an reim*m Materlat absehen.

Das Phenytdiimid i6t(-i« b<gew<)htt)iehefTptnp('tatur()SsBtgft\
Sttger Kfirpet- von tchwach gelblicber Farbe, von ptwa dt'm gleicheti
8peci<!scb''ttGewicht wie Anilin. Es besitzt einen starken Bitter-

mandeiStgeruch. Der Siedepunkt liegt bei t62–t64". Das Pheny).
diimid besitzt aftscheinendHase' und Saure-Natur; jedoch scheint di~
SSorenatur zu aberwiegfn. Es ttiBst sich aSmtich nicht atta Mner
alkalischen LSsang mit Wasscrdampfett abdestHttren, dagegett aber
aus einer snuret). Mit massig verdSnnter Kali- oder Natron-Litugc
bildet es keille Sutze. Mit SatzsSure versetzt, tost es sich M:c)tt
oder nur in geringet) Mt-ngen. Mit Schwefe!saure bildet es zunâchst
eine ('ig<-ntb{itNtMhe,weisstiche, htebrige Verbinduug, die sich aber
bald wieder in Oel und Saur~ sch<'td<;t.
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Das Phenytdiimid ist nnr wenig h) Wasaer (<;&Heh,ditgegt~ leicht
in A!kohot, Aether, Benzot. Es besitzt stark giMgf Eigenschafteu,
indem es intensiv auf das Nervpnsystem «nter Verm-sachung voo

Kr&mpt~ttwirkt. An der Lt't't v~rSndert es sicb anefhpincnd nicht.
Auf F'-htittg~ebe L8snng w!rk[ es mcht reducirend. Behn ËrMtzeH,
-:owiedurch Schhtg explodirt es nicht.

In Betreff der Constitution konnte <Monoch xweiMb.tft sein,
"b man ibm die Formel CcH~N NH oder C~H~.N HH z~erkennea
tôt), tch mBcbte fast aei«ef groseen BestSndigkett gegenaber Oxy-
ft~tioosotittehtdie Formel CeHt.K NH ~'orHeben. DerVotgnng bei
tkr Spahung wiirde v~rschieden sfif. je nachdem man vouder Formet

H

C~.N: N"K .C~H~odfr C.H;.X N. C~H..

~H

ttir das Diazoanodobcniiot ausgeht.

.<)C.~Ht.N:N.N<" +~-=C,Ht.N:NH-t-C6H~.NH,.
~H}

b) C,H5.N-N.C6Ht+H,=C~.N:NH-+-C.H~.NHt.

N H

ïm CMt.'r~nFat!e tritt der reducirende Waaset-stoffthfitweiae an
ttas Diiand, theilweise an die Amidogrnppf*des Auitins. Im zweiten

)';t))e dagfgentritt er nur an dus StickatotTatomdes Anilins. Hierbei
tindet jedoch atadann eine Spitttuog des Rioges und darauf Doppet-
"d<-rvicr~che Bindang der beideo StiekstoH'atomedes Ditmids était.
R:ts Bt'nzc) dSrfte sich atsdann durch weitere Reduction des Diinnds
~bitdct haben.

Darmstttdt, Techoisehf- Hochschate.

270. W. Vaubet: Ueber das ftinfwertMge StiokBtoBTatom.

(Eingegangenatn '?.jMtti.)

h) Ko. 7 diMer Beficht~ (S. 1035) kommt Arthur Lachman
h'i Hesprechun~ der UntstSnde, welche fur die FBnfwerthigkeit des
Sti<:)<i.<~Msnt)tas9j]:ebendsind, zu folgenden Resuttateo: 'Es giebt
km) fMHfwerthiges Stickstoffdfnvaf, bei dfm aile funf
R~dtcate von gteichcm ebemiache)!! Charakter sind. V!et-

0~ hr acb<nt et- unbedingt txtthwendig, dass zurErtangung
<)tr FBnfwf-rthigkeit ein Stickstoffatom aich mit ein oder

ïw'i R:tdica!<-M verbinden kSunen mms. welche von che-
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taiaeh ''tttgegettg~sftzt&nt ChitrMkter sind, wie die Bbrig
bteibfM<i<'n<.

Weitprh!u stettt Lachmiot noch folgende Gpsftzm~seigkeitaa
znm SehhtMc x'tMnxnet):

t. [)ie fi!af V~)ett!!<'tt ~ind utttt'r sich nicht g)e!eh-

wftthig.

2. Eines resp. zwei der aMbafteodfM Kitdtcate mussett

den SbriR bteibenden chemisch entgegengeaetzt sein.

At~dtmtt folgeu einige SStze von speciet)erer Bedeotung. ïeh

mScht~ nun darauf hinweisen, dasa in den von tnir herausgegebenen

~Sterenchettuecheo Foreebottge))* 8tcbbere!te tH Bd.t, Heft2,

!89~' bei Besprechung des SttckstofTatoMSfolgende SStze Cnden:

I. Das S(!ckst"ft!ttoMt bes!(xt tnindeotens drei Va-

tenzfn, wftche durch dassetbf Etenx'ttt oder Radical ge-

s&ttigt sch) kôttnen; ftueserdefn besitzt es nach zwei anderf

Werthighehea, von denen jedoch nnr noch eine t'Nhtg ist.

ein deH ersten drei gteiches Rtfntent nd<'r R~dicitt ZM

btodeM.

Difser Satz fntspricht voHgtiindigdem von Lachman iUtgf

fShrteo. weongteich ohne bpsondere Betoouug des cheutisettenGfge))-
satzes vot) ntemer Sfitf. Nfben der 9etbf)tyerst<it)d)!chettAnntthme,

dass di<' Hauptvatenxen ~icb von den Nebetn'ateHxett ttntetSttu'iden,

hatten mu;)' vfrachiedetteBeobaehtungettzur Attt'~tettungdes folgenden
Satzes terxnhmt:

V. Eit)& HaHptvatcoi! des Stickstoffatom!; Hnterecheidet

~icit in chitraku'ristischt'r W~i~c von dcn beid<*n andereu

Httt)ptvat''nzett.
Die von mir gctrotfene UoteMetx'iduttggeht atso viet weiter ate

<'ic \'ot< LtachHt!t«. lc)t freMetoich aber, dass wir im AttgemcitMt)

de'rsetben AoscbamtMgaiud, und tMtttf ttur gewSnscht, dims Lach-

man die von mit' bereits frRber pubticirte~ und schon wenigaten:'
seit siebfn Jahrett au<gezeic)tttetw)~ntersHchunget) betBcksichti}!;t

haben wurde.

t)armst!<dt. Techoische H<~h.-ch.)!
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"tfht)m).t).<-hem.G«e)tMt)t~. Jt~.XXXt)t. !H

a?t. Hermann Daoker: Ueber oiatge Ammonium-

verbtadMngen; zar Theode der eog. Ammoniumtttkoholate.

[PQnfte') Mittheilung.]

(Etttgogtmgoaam 5. Jaai.)

Betmnmtich sind Verbmjaagen der ans den cluaterndren Am*
moniams~~en entatebonden fitberlôslichen Oxydihydrobasen mit Alko.
hoteo ver9chted6t!t!!chbeschrieben worden; diesethen sind hauptsSchMch
durch ihrw BHdttng9weise beicn einfacben ErwSrmen mit den be-

treffenden AUtohoteo tnerkwSrd!g. DargesteUt und aaatyeirt sind von

mehrerea Autoren Reiheu vonVerMndmnget)mit homotogen Atkohoten,
die aich von den Baaett des "-Nitro.bromchinotittjodtnethytats') und

des Pheny!acnd!NJodmethyhts, spwM vom Cotamin') und Malachit-

gfBtt*)&b~tten. Neaerdmga Mttd auch Atttohotate aus den Papaverin-

jodatt<y!atengowonnen worden.

Far die BHdnng dieaer Verbindungeo aos den Amtdocarbtnotem

gab es bis béate keine amreicheode ErtdSruog; denn diejenige, die

Raser fNr ibre BUdung aus dem Cotanun imn&hm, ist nur bei der

AuSaMung des Cotarnins ate secundSr-Amidoatdehyd n)8g!ieh.

Es !at diese Reacttoo einigermaassen verst&ndttch bei der Be'

acfionaMhtghottder Atdehydgroppe, wenn auch nicht einznsehen ist,
wamm gerade deshatb dtCMtbe Htcht schon frSher mit der Imido-

g)nppt- reagirt anter SchMeMongdes Seeharinges. Ich habe bereits

') DiMoBorichte!!5, 332<i. Joarn. f. pr~ht. Chem. 43. t8Z, t95.
3)AM. d. Chem. 27~, 2~t. *) 0. Fisoher, Ann. d. Chem.206, 132.
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fraher darauf aMftnerksnm gemacbt, daas dent freien C<~taro!ndie

Forme!
t~

zugegehneben werden n)Qes<akn obige ErkMrttog ohne Betaog wSre.

Aïïein ftttch abgesehen vott diesen Fonneht. würe diese AuffassUttg
auf die Atkob<t!:<teder Triphenytmethan- und Acrtditt-Rfihe offpKbftr

voHkonttMenunaftwendbar; man )n')9s atso die Ursache der Atttohotat-

bildang in der Anweetenheit des tertiNren dretwerthtgen SttekstoMs

sucheu. Ich habe auch coostattrt, dass Trtphpnytmethancarbutot
durch ErwNrmen mit den homotogfn Atkoboten der Fettrethe und

mit Benxytatkohot keine Verbindungen tiefert.

Bine einfache Bee!nt!ussnn~durch Nachbar6te)tang des SticketoiTa.
wie dtts beim C('!no)m und tsochtnotta der Mt ist, ist ja bei der

Base aus PhcnytacridHtjodtnethyhtt und aoe MatachitgrOt)auch nicht

m6g)ich. dit hier die Bindung itwischen dem Stickstnff und dem Cnr-

binotkt'htenstotï' getSst ist; es ist aber derartiges am so weniger waht'-

scheinlich, ats die tertiSrc Amidogroppe doch kaorn der Oxygruppe
saure Eigenschaftcn ver!eihenkoonte, die stark genug waren, Utn e!t)e

Aetherification hervofzurufen.

Tch gtaube eine ptausibte Erktttfttng f!!t*diese Thatsaehen ge-
funden xu haben, wenn ich annehttte, dass sich in der a)kohf)tischen

LSsung intermediar eine leicht diasociirende Atnmontunnerbinduag I!

bildet, die sich tinter Wasseranstritt in ein gteichfatts labiles Am-

moninmaH<:oho<atIII ttmsetzt ModLetzteres die after beobachtete Iso-

tnerisation zur Alkoxyldihydro-Verbindung IV erteidet. F5r das Bei.

spie! des Phenylstcridinderivates a)so wie folgt:
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m*

Es vertau<en diese Reaetionen anatog der Rtickb!!daog der Am-

tnonmmsatxenus den Carbinolen, it. B. des N!<ntte

Die vierte Phase der Reaction tritt im teteteren t''a)!e nieht ein,
<t&die AmmoMiumeatzebe! gewSbntichet Temperatur be8t&nd!gsind.

tch habe seiucrzett den Ueberg~Hg des eines Atkohotats in ein

anderes durch ErwN)'tnea mit einem Alkobol von andererZusammen-

-'etzungbeschrieben; dies wCrde sich fur die Derivate des Nitrobrom-

(biooHns wie folgt darstenen.

Die RBckverwitndtung der Atkohotate in die OxykOrper nnter

()cmEioHnseevon Wassf)' ist ebenso zn ertdaren. L'eberhaapt (Nsat

sich die Reacttnn attgemein M fassen

nt v H) V

N
C.OR-N<~ C.OR-~ N~

~iC.

->- N C.OR,.

ï

R t)t)d Rt hNnnen WaMerstoff und A!kyte sein.

Genau ebenso iHast sich die AfthMbitdong der DiazotKte er-

kttircn.
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NatOrMch kSonen diese Ammoniomverbiudongen Dicbt in fester
Form gewonnen werden. Die Erstere dissoctirt Sasserat leicht in AI-
hoho! und Amin, die zweite deutet etgentt:cb nur den Weg an, den
die Reaction etnschtagt; in etatu naseendi wird aie weiter zerlegt.

Moskau, 20. Mai 1900.

&*?. L. R.tigheim&r: Diazobenzotnitrat aua NM.roaopheoyt.
hydrazin.

[Mitthoitucg ans dem chemischenïnctitut der UniversitatKiet.1

(Eiogepmconam 9. Jani.)}

Leitet man in eine verdSnnte LSsung von Nitroeophenylbydraxin,
C<Ht.N(NO).NH:'), in trocknem Aether die Gase e!H, welche sicb
beim Bebaodeln von arseniger S~ure mit SatpetersNore bildett, nach-
dem sie eine Rohre mit festem Kaliumnitrit passirt haben, ao trObt
aich die Aetherlësung batd, ond es scheidet sich aUm&hHchein reich-
licher, <arbtoBPr oder doch nur sehr sehwach gefeirbter Niedergcbtag
ab. Er wurde durcb Losen in Atknho) und FSHen mit Aether
gereinigt, wodurch er in Fonn farbtoser NSdetch~o erlialten werden
konnte. Der KSrper konnte ats Diazobeniiotnitrat identiBcirt werden.
Er besaes explosive EigenscbaRen und (arbte sich beim Liegen an
der Luft aUmabtich braun. Beim ErwSrmen mit Wasser, dem
einige TropfeM SchweMsaure zogesetxt word~o waren, lieferte er
unter StichstoH~ntwicketung Phenot ncheo kleinen Mengen Nitro-
phenol, das in reicMicberer Menge sich bildete, ats der Kôrper mit
etwas concentrirterer 8chwefe!f)XurcerwNrmt wurde. Mit f!.Naphtot
zeigte er die churukteristische Farbatoffhildung.

ErtheHt man dem Diazobenzotnitrat die Htnmstt-Mnd'eche
Formel, welche dcmeetben sowoh) Von BnMbcrgf-r ata von
Hantzsch zugeechneben wird, den beiden Forechcrr), die Meh in
neuerer Zeit am ~ingehendsteomit der Frage nach der Constitution
der Diazoverbindungen beschaftigt haben, so erscheint seine BUdung
aus NitrosopheoytbydriMin ais einfacber Oxydationaproceftg:

C<Ht.N.NO C6H..N.ONOj,

NHj, N

') E. Fischer, Am. d. Chem. 190, 92.
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2?a. L. B&gheimer: Ueber die Py.BenzyMsochiaoUne.

(Kurze,vortiiuCgoMtttheituogeM d. ehem.Institut der UniversitMKiet.J

(Eingegangeatmt 9. Juni.)

Nftchdem die Utttersaehangen der letzten Jahrzehnte gezeigt

haben, dass eine gauze Anzahl Alkaloïde zu einem Py-BenzyHso.
chinotin in oaber Beziehnog Bteht, musste der Versuch der Synthese
von Py-Benzyt{<!Ochu)oti))C)tund derett Untereuehuttgen an Interesse

gewinnen. Ich babe daher bereite vor mehreren Jahren in Gemein-

sehaft mit Hrn. Friling veri.ucttt, die Bettxytgrappe in den Pyridin-

ring des Isochinolins unter Attwendang emer Méthode ahMonthren,
welche sicb bereite in der Pyridin- und Chinotitt-Reihe bewSbrthatte').
Bei der Einwirkmtg von Benzatdehyd auf BeozoyttetrohydroiBoebinoUo
eatatehen in derThat zwei BfMi{y!isocbn)o!nte.ein bei !t7.5–n8"

und ein bei t03.5" 8ehme!zet)des*). Dos Erstere, in we!tans grossier

Menge eutstfhende, ist von mir in Gemeinschaft mit Hru. Friling
und spliter mit Hrn. Athreeht bereits einer eingehenderfn Unter-

fiocbungnnterworfeH worden. Es ist mit Sieherheit ais ~-Banzytiso-

chittotitt,

CHt-C~Ht

~~N

crkattnt worden. Da nun das isonx're, bei !03.5" schmetzendcBenzyl-
isochino!in seiner Entstehattg nach gleichfalls eio Py-Derivat ist, ao

muss die Benzylgruppe an ein dem StickshtH' des ïsochinojios be-

nacbbartes Koh)en8to<fatomgetreten sein.

Das dritte, Iheoretisch noch ntSgtichePy-Benzytisochinotin konnte

ich auf eioem anderen Wege erbalten, nBnt!!ch ~d~~rcbErbitzen von

IsocbtnoHMmit Benzytatknhot auf eine Temperatur gege))300'. Die

BMnng geht bei wesentticb niederer Temperatur (220-2400) vor

sich, und die Ausbeute wird gesteigert, wenu man dem Réactions*

gemisch eine k!eine Menge ts<tehino)inch)orhydr<ttzueetzt, wahrend

imdererseits Erbitzen des Addi(!onaprodttctes von tsoehinotin und

Heuxytchtorid in Atttehnaug an die Méthode Ladenburg's zur

DarsteHung von Pyridinderivaten nicht zu dem gewBMchtenZiete

') I<.RBghetmor, Synthe~envon Pyridindenvatca ans Aldebydenand

t!en!!oy)piperidin,Ami. d. Chem.280, H6; R!tgheimor nnd Kronthat,
UeberBeozytt'hinotta,dièseBcnehtoKS, t32h

*) Bei)tit)6gsei hier arwithnt, dass auch boi der EinwirkungvonBenz-

atdehydauf Benzoyltotrabydrochinolin zwo! isomoreBenzy.chinotine
<atateben,dereo Schmeizpanhtebe!62-640, reap. 78-790 )iegen;weitore

MittheHnagen6ber den Gegenstfmdbehatte ich mir far BpStervor.
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fShrte. Dieses dritte Benzylisochinoliu eehtnHzt bei 50–52". Es

bildet a!ch neben demsetben jenes p-BenityHMebHMHnvom Schmp.
!t7.5–t!8~. Leider wur es mir nicht MtSgtich, d!<' axs dem bei

50–M" NohtnekendenKërper bei der Oxydatten mir KtttiutBpermaB.

ganat entstehende SHure aschefrei za erbaiten. D«' zeigt ihr Ver-

haiten gegen EiMnvitrio!, dttae 'tie aie M-PyridincKrboncNurezu be-

trachten ist, und ao~ ihrert Mnsti(;en EigeMsehitftengtaube ieh mit

grosser WahMehfmtichk~tt schtiesefn zn dSrfen, dftst das bei 50–52"

schme~~nde Benzylisochinolinais ~-Beu~yHsochtnotin xu betrachten

ist. Der' Kiirper wird i:. Z. von tnir in Gemehtschaf):mit Hrn. Stein-

b!ck cincr Unterauchungunterworfen, und zwar ist unser Ziet darauf

gericbtet, von ihm ausgehend zum Papavenu xt<gehmgett, wetchex

nHehden sch8nMArbe!tfn von GotdschnxdteintetnuMethoxyHrtes

~-Bet)i'yt!socbinn!indMrstettt.

Ueber die dx' BenzyHMchin~UMfbetrctïcndett AtUeiten Bo!)dem-

nSchet in aasfEhrticherer Weise bet-ichtet werden.

VortNu()ge VefMche haben ergeben. daM tt~ct)der g)etche<tMe.

thode, welche zu demxutetzterwahnten Beni'ytiMcMnoUnfShrte. auch

ein Dibt'nzylMochmotindarstettbar ist; ob die Méthode einer :t)tge-
meineren Anweodungt)!h)g iat, sotten weitere Vt'rsxchc zci~eti.

274. H. v. Soden und W. Bojahn:

Ueber die AufNndung eines aromatischen Alkohole ita dûutsohan

Boaeaôt.

(Ëi))gej{ttng9nan! t4..)uni.)

Seit m)gef6hr 10Jahren wcrdcn auf den LSndereiett der Konig).

preussischen DomitineSchladebach bei Merseburg vont Hrn. Amtsrath

W. Schele Rosen im ~rossett MaaMStahe sngebaut Uttd bebufs Oe!-

gewio<t"ng de:t)Hirt Bei der Daretettung dteseft 'deutechen RoseM-

o!8< gehen mit demsetben bcdeatende Mengen Wasser Bbct't welche

einer nochmaiigct) Destillation anterworfcn werden und hierbei aosse)

weiterom Oel auch ein hraftig riech~ndes "Ro9<'nwaseer<tiefern. Nach

Beendtgttng der Dp"tt)tat)on hinterbteibt ht der *Waaserbh<8e< ein

nur noct) scbwMh rosen~rttgriechendes Wasser, welches keine weitere

be)sugre!che Verwendung mehr findet 'M)d welches wir hier korz

*RSc){s<nnd8w:tMer<nennen wo))en.

Schun vor ehtigettJahren knnnte der Eine v'Mt ut'&beobachten,

dase dieses ~RBchstandswaesertnoch gerittge Mengeneineft schwereUt

ht Wasser ziemHchtostichft)Oetea enth!ett, das nach einem besondereo,

weiter unten heichriettenex Verfahr~n gereinigt, Eigenacttaften zeigte,
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welchenur demPheKyt&thy~tkottottCtiHtCH~.CHt.OH.zakommex
ttfttttten. Diese Annahme iat durch neaere Unterauehaogen, wetche

wir auch )mf daa 'deutBche R"sea6t< setbst 8ow!e auf das oben e)'-

wSbnte 'RoaettwMsaer'~auadehnteM,bestatigt worden. Eretcres entbStt

nur Bruchtbette von Proceoteo an PhenytSthytatkohoh in dem*Rosen-

wasser< sind dagegen verb&tttnsstnSsMggrôssere QuantttSten davott

entbatteM. FBr daa Aroma des RMenOteg iat die Gegenwart der

tninimaten Menge dieses A!)tohote, welcher e!neM etgenthaHtMchnm-

matischen, nar wenig rosenartigem Gerueh besitzt, bedeutangetos.

WenngMch Tiemann <mdSchmidtl) schon <mfdasVorkomme)t

von aromatischen Subatanzen im Rosette) hingew!esen .haben, so ist

doch der PheHytRthytatkobot die oate, im RosenStaafge-

tundene, ~rom«tische Verbtoduttg.
Wir habeo zum Vergteicb mit dun) nitturHcb vnrkommenden,

auch ften ZHeMt von Radztszewsh!*) aynthetiech dargestettten

!'henytt!thyht))(oho!uotersucht und k«t<<)tcnbei dieser Ge!egenhe!tdie

in der Literatur uber dessen EtgeMchMfteogentachten Angaben theita

<or)i~iret), theitft ergSt'xeM.

ExperimenteHerTheH.

tsotirung des PhexytNthytatkohota aus dem ~ROck~tauds-

w<t9ser< der dcutseben RosenStdastiHation.

Aas uttgetahr 800 kg "RSckatitndswMoeM, wetches Hr. Amts-

r:tth Scheie un Sommer !898<tem Emet) von uns iu tiebeuswurdigater
Weise zur VerM~un~ gesteHt batte, worden durch geeignete Aus-

atherung ça. 200 g ('/< pM.) eines eigenartig r!echenden Optes ge-
wonnen. I)asselbe htttte ein spec. Gpwicht von !.0!4 bei !5", ent-

bielt geringe Mengen von freien SSuren, Pheuotet! und anderen Verbin-

dungen und best:rnd in der HtMptsache ans Pheny!Nthytatkoho). Rehufs

ûew!nMtng des Letzteren wnrde dieses Oe! mit 5 kg einer 5-procen-

tigen Natrontauge g~schiittett, wobei aHMerSKuren und Pbenoten auch

der Pheny!Sthytatkohot zum Theit in Lcoung giog und durch Aus-

Sthern der fUtrirteo, httu'ett L«uge in grosser Reirheit gewonnen
werden konnte. Durch dreinrnliges Wiederholen dieser ein~cben

Opération*) gelang es, dom Oete ca. 8UpCt. Pheny~thytatkoh"! zu

cntziehen, welcher nac)<eixigem Fractioniren bei 2t8.5–2!9* siedete

und ein spec. Gew!cht von !.024 bei t5~ zeiste.

CsHtoO. Ber.C78.69,H8.t!).
6af. e 78.62, e 8.35.

') Dièse Benchte SiN,924. DioseBorichte a, 372.

DiosesVerfabrendarfte sich atlch xm'Isotirang anderer aromatisohar
AtjtohoioMs StherischeoOe!eneignen.
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Das aus dem Alkobol dargestellte Aeetat siedete bei 232°. zeigte
das apec. Gewicbt !.038 bei 150 und besass einen cbarakterietischen,
vomBenzylacetat darehtms verschiedenenGeroch (noch Radziszewski

Sdp. 224" und spec. Gewicht 1.0286).
Pie Oxydation des PbenytNthyIatk&boh mit NatrMmbichMtnat

und Sebwefelsliure (25 g Atkohoi, 37.5 g NaeC~Ot nnd 100 g ver-
dBnnte Schwetehaare (I -<-2]) gab Hebengeringen MengenEaaSg~ant-a,
BenzoSsaare, PhenytessigsSore, Bettzatdehyd und Spuren von Phenyt-
aeetaldehyd vorwiegendeine in sch<!nen,!angen Nadetn aaa abgekSMtem
Metby!atkohot krystallisirende, mit Wasaerdampf schwer Mchttge Sob-
etanz vom Schmp. 28". welche bei 330<' tinter gerioger Zersetzang
(Styi-otbttdang) siedete uud aus dem Phenytessigs&ureeater des

Pb~nytSthy!a!!toho!s bestaud.

Ctett)e0). Ber. C 80.00, H 6.66.
Sef.. '!9.&9. ?9.9t, 6.86. ë.8?.

Die durcb Verseifong des Esters mit atkohotiecb'er Katitauge ab-

gMpahene PhenyteB8:g9aare krystaXMirte aaa Pet)-ft!atherin pert-
moKot~<anzfBdenBt&ttehpnvom Schmp. 76~.

(~HeO,. Ber. C 70.59,H 5.89.
Gef. » 70.81, 6.06.

Diese Thataachen beweispn zur Genüge, dass der int "Rack-
standswasser* benndtiche Atkoho! ~-Pheny!Stbytat)tohot und nicht
etwa K-PhenytSthytathohot, CeH6.CH(OH).CHt, tôt. Von Interesse ist

es, dass das Prod"ct der ChromatoxydntioMbauptsScbtieh der Ester
des PhenytSthytatkohots und seiner enteprechendeo SNare ist. Aehn-
liche Verhattnigse honntet) Tiemann und Scbmidt') bei der Oxy-
dation des d.Cttrone)!ots conatattreo, wobei reicM!che MeogeMCitro-

nethSurecttronettyJeeter entstehen.

Ctewionung dos PhenytâthytaUtohotg aus dam
~deutacben RoaeBwasaer".

15 kg des oben erwShnten, Ton Hrn. S c h e 1 bezogenen ~Rosen*
waeaers~ gitben beimAosschSttetn mit Aether ea. !8g0ot vom apec.
Gewicbt 0.946 bei !5< welches geringe Mengen freie und veresterte

S&oren enthieit. Durch Behitndtong desselben mit 5-ptocentiger Na-

trontauge in der beim 'RBckatandewasser' beochriebenen Weise

konnten6.5geine9bei 2!6–222''6iedendeMOetes vom apec. Gewicht
1.008 bei t5' extrabirt werden, deMen Hauptfraction (Sdp. 2t8–220"
bei der Oxydation mit NaiCr:Ot und Hi.80~ neben etwas Henz-

aldehyd, SSaren etc., die bei 28" achmeizenden Nadetn des Phenyt-
eBsigaSurephenytatbylesterslieferte.

CteRteOt. Ber. C 80.00,H 6.66.
Gef. 80.20, t 6.88.

') Dièse Borichte30, 34.
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Die durch VerseKhng des Esters gewnnnene Saura zeigte dea

Schmp. 75–76". Daa Oet aus dem 'Rosenwasser* enthalt hiernach

ça. 35 pCt. Phcny!Ntbytathoho!.

Nachweis dea PbenytSthy!atkohot8 im

tdeatacben Rosenë!

Es wurden 50 g deutaehea Rosen$! ~Sche!e<, welche durch Aus-

frieren und Absaugen vom *Stearopten< tn8gt!ch<t befreit worden

waren, deatH!!rt, die zwischen 2t0–235<' siedende Fraction (ca.20g)

( in!geMale mit 4-proeentiger Natrontauge gesehattcit nnd die Laugen
dann weiter wie oben behandett. Hierbei kotinten 0.5 g einesschweren

Oetesgewonnen werden, welches mit EsstgsBttreMnhydndacetylirt den

';hara)tteri8ti8cben Gfroeh des EBsigeaurephettytathytegtersgab. Der

aus dem Acetat durch Veraeifen re~enenfte Atkohot lieferte bei der

Chromatoxydation die bei 28" echmetzenden Nade!n seines Phenyt-

t-ssigsaMreatere. Fur eine Analyse reichte dae Materia) nicht aue.

Unter Ber!ick8!cht!gung der vorstehend erwShntet) Beobaehtangen
diirfte jedoch d!eser Befund ein genOgender Bewe!s fBr das Vor-

kon)me)tdes PhenytNtbytatkohots im deutst hen RosenSt aei)).

Darstettung des Phenytatbytatkohote aus Pheny)a<'pt-

aldebyd.

BadzisxewBk! (1. c.) erhtett den Phet)y!athytaIho)M) dnrch

Reduction des Phenytacetatdehyde mit Natnumamatgam in wiissrig-
atkohotischer Loaung. Da wir nach diesem Verfahreo sehr tnanget-
bafteAusbeuten bekamen, M nahtnen wir die Reduction des Atdehyds
mit Zink und EiaesMg vor. 50 g Pheoy!acetatdehyd wurd''n mit

250 g Eiseasig und 50 g WaMer unter HiMzufugttOgv"n Sber~

achaasigem Zinkstaub 30 Stdn. auf dem Waeserbade envarmt, das

Heactionsproduct dann mit Wasserdampf ubergetrieben und das mit

Natriambicarbonat neutralisirte Destillat auageathert. Die XtheHschen

Losungeo ergaben ça. 8 g eines haaptsachHch aus EasigsSarephenyt-

athy!ester bestehenden Oetes von) Sdp. 226–~35", welches mit

atkohotischem KaHun) verseift den roben Pheny)Sthy)a!kohot (Sdp.

2i9-227") lieferte, den wir durch Ueberfûhrung in seinen sauren

PbtatsaMreester oacb der bekaontes Methode von Tiemann und

Kr(iger') reinigten. Die PhenytSthytphtats&ure bildet weisse

KrystaHe vom Schmp. 188–189". Der reine Pbeny!athyta)koho! hat

ein spec. Gewicht L0235 bei 15' (Radziszeweki fand 1.0337 bei

2t") und siedet bei 219" (Tberm. in Dampf; Radztszewski fand

2t2''). Anatog den Oxydationsergebnisaen des natOrtich vorkoob-

') Di<MmBerichte 29, 902.
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tnendpu Atkohots Hetcrto die Behandtung des synthettechen mit
Chromat und orduunter SchwefehSure uud nachtbtgende Wttsser-

dumpMestiHatiett dea auegeSthert~n Oxydatiousproducts aaMer etwas

BeMatd«hyd, Sauren und Mnzereeti!t<m)Atk~hot tmuptsachUeb den
festen Ptn'ny)eBsig6&urepheoytSthy!eeter,weleher, ttua kaltem Methyt-
atkohot oxtkrystHttiMrt,boi 28" schmotz.

CMHteOt. Bcr. C 80.00.H 6.(!C.
Gef. 79.93. » 6.75.

Die ans der Verseifung des Esters resultirende Phpnytcsstg~Sat-e
zeigte den Schmp. 76".

Die vottifgcndpn Unterenchungen tasacn keineM Zweifel. daes
dpr t'hotytttthyt&tkohot cio normater Restandthett des in den RoseH.
btathen vorknmmenden Sthertschen Oetes ist. Eit ist darch die
Lostichkeit dieaM AHfohote im DestiUMdonBwasserbediogt, dass das
Rosenot nur sebr germ~e Meng davon enthatt. Dagegen wprdett
a!te diejenigen Rnsenpruparate, weiche durch Extraction der
Btuthen hergesX'ttt werden und daher die gesitmtuten Riec))8to<f''
der Rose t'othatten durfteu. auc)) grossere Mengen Pbeny!athy!-
atkohot pttthattco.

Sotchi Prtiparate sind z. B. die durch Maceration thit warmem
Fett gewoHn<'nenaogeHannten 'RosenponMden" SBdtrankreiehs and
die daraHs gouitchten spirttuosen ~Extraits'. Ferner die anter der

Bezetchnm~ ~Essence cnncr~te naturelle a la RoM< oder tRose pure<
Ht den Hattde) kommenden Produete, welche durch RxtrttctKM)der
Btuthen n.it <!Schtiget)LSaungamittett) wie Pftn*!ather, Aether etc..

herge)-t<*t!twerden.

Wit heabsichtigo), auch dieee Fabricatc anf thren Gehatt ao

Ph<*ByiatbytaikotK<tza nnter8uc)MH,and bo~et) demnachst Gelegen-
heit zu habet), hierüber Nâheres mitthe:ten zu konnen.

Leipzig, den 13. Jani i900. Laboratoriunt vnt) Heine & Co.
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376. Hogo Ksuffmaoa:

Untersuohuagea <iber daa Btngayatem des Benzots.

[t.Mttthoitung.]

(Eiugegangenttm 7. Juni.)

Das eigenartigo Rixgsyeten), wie ee im Be<ti'o!und dessen

Derivaten angetrofîen wird, zeigt bekanttttich ei'ten ganz teracbiedeoen

Charakter Mhd eiue eebr wechaehtde Reactionsfahigkeit je ttaeb der

Natur und nach der SteHuMg der mit den 6 R:ngkohtemtofïatotnen

vetbundpt.en Atome oder Atotngfnppen. Utn ein Beispiet anxunthret).

sei <'iuet-8f:t8imf die grosse VerNndMttchkeitdes Ringsin aromtttiachpn

AtMnen,ander€rsei(a auf die Kasgesprochette HMMnd!gke:tdfs~tbft)

it) Benïoteat-bonsNHren hingewiefO). Dieser Weehset :m Ver))!th~H

der Bettz'Jderh'ote Hi~t sich am besten begt'e:fea. wena Ntan. ')o:tt'

)xi)tgigvon :rgend weteher VerMttthuag oder Betmuptttng Sber die

CoMtitutioHdes Benzotringes, ann:Mmt, dasa dieser Ring sich m t-er

sc!)~dencc ZttstSnden beSndett konne, we!cbe sich durch ganx be-

sthntntc, ~tterdings noeh feetitustettende M:gpnsctmften von Mnaudet

uttt'-rscMeden. Genatt genontmcn tr.uBMendann ebenM vieteZttfttaude

des Ringes vorausgesetzt werden, a)s es Bet~oidenvate giebt, denn

dit-Ringe zw<'ier Bfinzotderivatpwerden sich nie ganz g!"i''h v<;rh:dteu.

Ëtoige der ZMStNudewerden indessen nur mn ein setn- Germ~es von

einander ttbwftchet), s'tdasB man Ringe von «ngefttbr gtcichft Z"-

M:i))denin eine Grappe zasammeofassen !<:{*nn.Es würde si' hnnt)

M MSMtLinie d~mn. bttttdetH, Mr die verschiedet.en Gmppt." cha-

rskt..nst:8che E!get)ech<t<~nund der Messu.tg xngNngticheGra~~n aut'

xutinden.

Anderen0<tB') babe ich eine phy~ihattsche l1;rschl:'illungbcsetu:eben.

<):(-~ich vorzngsweiBe an Benzotdet-ivaten bcnbacttten )<isstund bei

di~en nur t-on der Gegenwart des BeHZotr:!)g6 tterzurShren ~<;))eint.

M der XttsammenetpHung und kritischen Purchsicht der V~rtucbs-

fMtboMse hat 8:ch mir mit der Zeit immer tn~hr ttttd mehr di.. Ver-

MtMttntngau<gedrSngt, daes ich auf eine einfn bestintmtenZust:'t<ddes

!!e)t/.t)rittgezMHtUcbscharf charaktertstr~ftdc ËtgcMchaftgesto~secbiu.

2. Die in Rede stehendeu Beobafhtungen wurden an Dampfen

augMtettt,w«tc<teTfsta-Stromen auagesetzt wareft. Sind die Mmptf

stark verdOnttt, so wird i') bekatmter Weis<*die Hxergie der StrSmf

absorbirtnnd i)t Licht antgt'wandett; die DNn<pfeg..ratheHin's Leuchten.

Sind die Dampfe dagegen dictrter, ao ist <np nennenawertbe Absorp-

tion nicht wabntehmbar; die Mmpfe btethen dunkel und werden

Mich:.tensi)MFaUe sehr grosser Spaxaungen von haMtiggran ge-

') Zeitschr.f. phys.Chem.26 (t8!~ '!t9: S7 (t8:'S).ai! 88 (t899),"98.
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farbten Fnnken durcbschtagen. Dieae$ Verhatten bildet die altgf-
tneineRegeL

Bald wird man jedoch auf Ausnahmen aafmerksam, insofern, ab
man Dampfen begegnet, wetche Doch unter haheren Drncken, sogar
noch unter Loftdruck die Energie der Testa.StrSme m Licht amztt.
wandetn vermogen. Ich habe nach Mtchen Ausnahmen gefahndet
und tn der That oacb eine grôssere Anzitht dersetbeHanfSndenMunea.

BczNgUchder Anordnung und AttsMbntng der Versuche verweise ich
auf Mhere and demn6ch6t eMcbe!aende Mittheitungen.

Die Versaehe, Bber die ich hier benchteo mochte, bezicht-nstch
aaf DNmpte,wetche einfaeh durch Stedentaseen von FtCsNgkettener.

zettgt worden, welche atao uuter LoPtdrttck standen und deren Tem-

peratur gleich der Siedetemperator der FtBMigheit war. Die sehr

anegedehntenVersuchsreihen ergaben, dass die auftretenden Licht.

erscheinungen einen aasgeprSgt coustitutiven Charakter
besitzen. Ich habe frOberachfmdarauf hingewiesenand an Beispielen
gezeigt, dass Temperatur und Dichte im AUgemeineonur von ontef

g<'ofdneter Bedeutung sein konnen'). Wahr~nd z. B. Nitrobenzol
dunket bleibt, leuchtet Naphtatin ~) schon htau; ebenso giebt Phenot
im GegenMtxe zn Anitin keinf Leuchteracheinnug; hier sind jeweite
2 Subi-tanzeu mit eina«(ter verglichen, die annaherod gleiches Mole-

ka!argcwicht und gleiehe Siedepunkte haben. Diesen frûher schon

angefuhrte))B~iapieten sot! jetzt noch ein weitpres beigefagt werden,
bei wetchem das gegensatztiehe Verhalten Bchro~ hervortritt: DiSthyt.
unilin uttd BenMësaareathyiester xnteMcbeideHeich in der Uantpf.
diehte und im Siedepunkt nur am eehr wenig; trotzdem leuchtet die
emterf Substanz schS)) rotttstiehig blau, die zweite gamicbt.

An diesen 3 Bcispieten ?eigt eich der geringe EinHussvon Dichte
und Temperatur boehat augeoMttig, aetbatverstaadtich tritt er auch
bei anderef)Substanzen hervor, wie ein aetbst Mehtiger Blick auf die
an genaf)!)tetnOrte gegebene ZasammenateHong der Beobachtungen
auf's Unzweideatigste tehrt. Man bemerkt ihn abrig~ns aue)< daran,
dass Sberbitzte DSmpfe ihr Lenchivermogen nicht einbOesen.

Da die Untersncbmtgen mattchma) auf Substanzen ausgedehnt
werden mnesten, die sich beim Destilliren etwas, wenn aucb nur sehr

wenig zersetzen, so waren besondere Verauche Nbar den stSfenden
EinSoss vonVerunreinigungen aogestet)t worden. Dabei hat sicb ef-

geben, dass bei einer Veronreinigang von 5 pCt. von einer merkticheo

Beeinnussong kaum die Rede sein kann, aetbet bei t2 pCt. ist die

Storong noch gering.

') ZeitMh)-.f. phye.Chem.28 (18~9),6B8. – Zeitschr.f. EMttrcchemie
<!(1899),87. At-ehivf. wissenschaftlichoPhotographie1 (1899),224.

*)Vergl.die Versuchevon W. H. Perkin, Ann.d. Chem. t88, 325.
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3. Die Farbe der Lichterscheinong hangt von der Natur der ver.

dampfeuden Sttbstattz ab und kann den vwrBchiedensrtigatcn.The!!en

des Speotrums asigebüren; am bSn<!gatenbegegnet mau jedooh Violet
mit a!!en Nuancen einerseita nach Blau, andererseite nach Roth hin.
Die Substanzen mit violet tencbtendon D~Mpfen tassen eîch unge.
!Wttng8Mzu einer Grappe ZMMntmenfaMeo ihre HenzotnHgebctmden

sich, wie ieh ve~tathe uud im NachMgenden darzntegen versucheH

wcrde, aile unge~hr in dom gteiehen Xuatande. Vom rein theore-
tischctt Standpuohte ans sei zur Rechttertigung der Vermuthttng an.

gt'f3hrt, dase d!e98 DRmpte, da aie ja aile ungeRthr dea gteicbeu
Strahteneomptex emittireM. sich oicbt u~r beifugUeb<)erAbsorption,
Mndern auch bexSgttch der Entission betnahe ganz gleich verhatten,
uud dass 6otu:t bei deMee)b<'nin Anbetracht ihrer g~ichartigeo che-
miBcbenConstitution die Transformation der Teata.Schwtngongen in

LifhtschwingHH~et)wahrschemUcb auf nattexu gteichea Vorgao~eM
inM-rhittbdes MotekOs oder, genauer auegedrOekt, tnnerhatb des ibnen
a[ie<)gfmeittsan~)) BexzotringeB beraht, was nur môgtich sein dûrfte,
wfnt) die in den Ringen thStigen MeehanMmen, oder, mit tmderea
Worten, die ZasMMdedieser Ringe uMgef&hrdie gtoichen sind,

Da die wettereMEigenschafteMdes Zostandea, in wetcbett) sich
der BeMzotrixgvonSnb6tanzen, deren Dantpfe violet zo !eacht6n ver-

t))SKCN,beSudet. noeh zu er<br6chen, atsn unbekanut sind, ao sei dieser
Zustand bis auf Weiteres arts X-Zustand bezeichnet.

t. Ein chemiMhes Merhma) dea X-Zustandes habe ich, wenn
a'nh nicht sebr eingehend, in nben genannten frOherenMittheitungen
schnnberSbrt. Dort habe ich deu Satz autgeatettt: 'tu teuchtenden

Yerbinduttgenbefindet sich der Benzotring in einem eigenthSmtiehen,
gt~wkt'rtft) ZoatMnde,in welcbem er prSdisponirt iet, in Riuge von

chmon~rtigerStrnctxr Cberzugeben'. Ich bin nMnmehr im Stcndc.
ait einem MtMfangrGichereuund reichha)t!gere<t Beobachtuag8)t)ateria!
<i)~s'tsfOhrtichore BegrËndung dièses Satzes zu geben.

1Xur beoscren B~artheitnng dornachtbtgenden AnMhaumtgexotSchte
M) t'fn-h eittige Bemfrkungen vnraussebicken. Man sottte meinen,
dassdie Nfigtmg xunt Uebergang in chinoïde Verbindungen xit'h bei

('xy-tationsveranchen,die a)~, t<mEinheitHchkeit xo wahren, etwa mit
Chn'tt~SureausgefOhrtsein n)Sge)), kundgpbcn mBMte. Je tnebr eine
Substauzzu d:eaem UebergaM~epr&dispontrt ware, desto leichter sollte
"e ~ich zu einer chinoïden Verbindong oxydiren iusaett. Eine ein-
&<:h<Uebertpgung lehrt, dass diesf Sch!ussweiee oicht ganz richtig
seinkann, denu ausser nm eine U'nanderuMp des Beozotrittgs handett
? sich hierhei auch nocb entweder Mtneine Ht<'hroder weniger t'otteMn-

A~ Wegoxydatiw) gawisser mit de<nRinge verbnndenerAtotngroppen
odermHAtomveKchtebongeu zwischen sotchen Gruppen. Siud gewisse
Gruppenwpgxuoxydiren, wie etwa 00? Ht :m Hydroehn)ondi6thy!St))er,
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uder ituch nur Atome, wie 2. B. H tm Nttpht~tm, 60 kann, 6tUed!ese

Grappt'o aieh einem eotchen Vertwhrcn wMeraetxen. der Wideratitnd
zur C'hinoubitduug z!etn)ich groM befonden werden, trotzdem der

Benzolring an und fi!r sieh vieUeiehtsehr gene!gt doita ist. Kontmen

At&m'oscbiebungett ins Spiel, so werden sotche Grnp~en sich am

weoigstfn dem Uebprgttngc des nenzotnnges widersetMn, wetche eioh
aach aonat sehr leicht Versehiebungen unterz!ehen; das werden im

WesehtHchensolche sein, we!chezu Desmotropieerechonott~eo Veran-

taMang geben, atao z. B. die Amido- und die Hydroxyt-Grappe. Bei
den AniHtten und Phenoten kana man a!so schon eher tM8d~r Le«'h-

tigkpit der Oxydation xu ehinodet) K8rpern anf de); Grad der PrS-

dispositionectttieMpn(wie etwtt bei deu Am{doderh'a<et)des Tnpheny)-
tnethtttts).

Dass OxydaHottaeracheinnogen nicht immer maassgebend soin

hunnfM,fotgt schon aus der MSg)!chke{tBotcher Korper, die, obgleich
sif keinen zur Chinonmntagernng geneigten Benzotring enthatten, tjei
der Oxydation in ZwiseheukSrper Sbergeben, die nun threrBeitateicht
eine cbinoïde VerbtHdungtiefern.

Neben Oxydation~veMuchengiebt es noch andere Mitto)uod Wege,
Utn8ber den Grad der Priidisposition zur Chmonbitdung Auttichtoss
z') behootUteo. Ich verweise auf die itm Sch!us&e dieser Mittheitnng
stebende Besprechung der ioteresMoten Specutationen K<*hrtna)tn'8

Bb<')'PhenazooitttnkSrper.

BexSgtich des Aggt'e~fttznBtand<'8ist ebenfaHs eine Bctnerkuttg
von NSth<*)),denn es werden hier Eigenschaften d!tn)pff<'r<t)igerK6rpfr
eotche tiBsBiger(oder genaoeraM!'gedrSckt~etoetcr)gegenBbergeste))t.
We))<tauch eine Anzaht von Sttbstanxet) fur den einen Aggregatzustahd
nut einander vergteichbar aittd, so ist es immer noch fmgtich ob aie
es auett {tir den anderen sind. Die benbaehteten MMdnachstehendbe.

schriebettenGesetxtMasMg~eitensprechen jedo<;bmit xientttchfrSicher-
hfit daf{ir. dass derartige Versch!eb«ngen, wenigatena s~weiteinerseita

d:tBLeuct)tt-er(!)(!g<'t),aoderet-settedie PrMt8poai<innxurCh!nonbitdt)ng
in Hftracht komott, {tu Attgemeinen nicht sehr grosit sein konoen.

Substaoxe)), deren DStMpfe violet teuchteo.

5. K"hie))wa6Serstcft'e. !)ie eiufachen, aromati~chenKohien-

M.tStfrstoH'e,wie Benzof nttd Mine HomotogM, be~itxet)ke!n oder

cit) nur iosser~t gerittgea Leuchtvermogen. H' nzc) sftbst uod ebenso

Tohtot schinxMernnur ganz schwach in HtMeheinend~ioteter Farbe;

A' thy)b<-<tZt<thtetbt voitsttmdtg donkei. ht cheHnschcrHinsicht kann

bci diMen, ehten gogeo(txydMtiottittnitte!wi'terstand~ftihigettRenxutrtttg
~othatteudfn Verbindungen von einer PrMifpositio)) zur Chinonbttduog
kfine !{<<desein. ihre ~c<tx'<)rittg~'sind Ktte vont X-Xustande ziemticb

Wfit t'ntt'*r)tt.
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Daesetbe gilt auch fBr mebrkernige BenzoMemate, fails deren
Kerne durch atipbattsehe Reste vefknQp~ sind, wie etwa !<n Di-

(thenytotethao oder im Dibenxyt, welche beide nicht znm Leuchten

angeregt werden konaen. Tfipbenytntethxn nNhert sieh dem X-Zn-
et~ude achon bedeutend mehr; es leuchtet, wenn anch nur schwach.

KoMenwassemtoffe. die mehrere, Hnmtttetbftrmit einander ver-
k''tte(e Benzotringe enthalten, teuchten a)te, beOnden sich aho im
X-ZnstSMde~Beim Napht:tt!n, Antbracen. Phenanthren, Acen<tphten,
C'tryMt) iet diee nicht SberrasctteHd, da diese Kôrper sich leicht zn
Chinonen oxydiren t:M8en. Beim ebeo<at'B. aber wie mir acheint

schwieriger teochtendenDipbenyl ist bis jetzt die Oxydation tu einem
Chinon noch nicht getungen; wahracheintich rûhrt diea jedoch nur
vf'n schwer richtig za tre<fenden Versuohabedingungen ber. Dem

Dipheayt nahestebeade Kiirper, wie Carbazot oder Dipheaytenoxyd,
(''uchteo gteicbfatts. Die Nuance der Lichterscheinung ist bel at!en
difM'ttntehrkermgett Benzo!abk<imH)<!ngenzieatiieh b!an8tiehig.

6. Phenole. Die EinMhrung einer ci))!gen Oxygruppe i)) das

M~tckut eines einkernigett Kohtenwasser&toft'xmft tx~chkein violettes
L<'uc!<tenberror, fuhrt den Ben~ntrtng dieser Verbindungen atso
nochnicht lit denX-Zustaod Sber. Erstzwei Oxygruppen vermogen
eitK'sotche Wirkung nusxaOben. Phenot giebt grûne Futtken. ebeMe~
«- )tt)d w.Kresot; p-Kreaot tettchtet ~etbgrSf). Die 3 Uioxybenzote
da~~gpt) teuchten aile viotet, indeesen Brenzcatechiu und Resorch)

nur goni! schwach. Hydrochinon aber sehr krNt'tig;gew!ss auch ein

tr<'t!ticher Bewoia dafSr, doM den inteuen- violet teuchtenden Sub-
Manzcn eine grosse Prlidisposition zur Chinoubildung innewohnt.

PyrogaHot, das sogar 3 Oxygruppen entb&tt, jedoch keine i(t

Parastettung tu einander, wie Hydrochinon, teuchtet demeutsprechend
auci)nor sehwach.

tt) tnehrkern!gen Vefb!ndm)gen bedingt die EinRShrung zwfx-t'

Oxygruppen in gteicheF Weise AnnNherung an den X'Zustand; das
aus dem nieht leuchtenden Diphonytmethun entstehfttde p-Dioxydi-
phenytmethan teuchtet schwach.

Daa LcttchtvermogeMder mehrkerniget), teuc))tfabigenKohten-

WNSscrBtoiTewird auch in den Oxydern-atec derselben angettoOfeo;
wiedas Naphta!in, so teucbten aueb die beiden Naphtote.

Alkylirnng der t'hennte verMNrkt hSu6g das Leuchten; Hydro.
ehinonmono-und Hydrochinondi-AethytSthft' teachtenbeide Mhrechon.
T~M~detndiese Aether der Oxydation zu Chinon einen grëMMen
WidersttUtd ais daa entsprecbende freie Phenot entgfgenste)!en,
belinden aie sieh demnach doch auch im X.Zustande; bei der Oxy-
dation tritt eben die feste Binduttg der Aethytgrappeu hindernd
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hervor; die Oxydirbarkeit von HydrocbmooStherM zu Cbinon lat

Obrigens tilngst von Nietztti oaohgewieseo wordea').

Die Aether anderer tettchttabiger Phenolo besitzen g!eichfaMa
ein grosses Leuchh'ermSgec, ao die beiden Aethylnaphtyl4ther und

die Dinaphtyt&ther~). Auch die Aether der Dioxynaphtatine leuchten

sehr scbSu, z. B. der D!m<'thy<Ntherdes 2,7-DioxynepbtaMoa. Die

vMBMirkendeWirkung der Alkyie zeigt sieh ferner beim MethyMther
des D!oxydipheuytmetbans, der viel beMer leuchtet ats der ihm zn

Grunde Hegende Dioxykôrper.

Die Atkylirutig kann jedooh auch eineo hemmendenEmftoMSussern,
z. B. im Gttitjaco), welcbes im Gegens<ttzezum aUerd!agsnur schwach

te<tc))tfndenBrenxeatecbitt keine Leacbt<Shigke{tmehr besitzt. Aetber

wie Pheaotot, Aaetbot, Hugenot leuohten nicht, 'w!e ,mit zieatticher

Wabracheintichkeit vor&nMaaeheawar.

7. Aniline. Noeb 'g3Mtiger ats die Hydroxytgtoppe wirkt die

Amidogruppe. SSmmttiche, bis jetzt antersMcbteAmidoderivate von

KohteuwasBeMtoO'eo,aeteo aie eia- oder mehr-keroig, teuchten. Das

Violet der Lichterachetouttg ist in der Reget~weniger btaustiob!g. ats

wie bei dea KohtettwasseMtoHen und Phenoten.

Im X-Zastttnde belinden sich somit Anilin, die ToluHine und

Xylidine, die Naphtytanttne u. A. Die !eichte UeberMbt'barkeitdieser

Substanzen in ch!noîde Verbindnogen oder in Chinone steht dttmit im

allerbesteu Einkiangc.

Kôrper mit zwei Amidogruppen, wie Phettytettdiamine, Toluyleo-
diantin, Diamtdodipheaytntetban, Benzidin u. s. w. teachten noch viel

6choner, beBnden sich ~atso noeh viel mehr im X'Z'tstande; sie

besitzen groastentheits ein geradezu pr«chtvot!es Leuehtvermogen.

Ebenso steigert die Alkylirung der jAtBidogrttppendas Lescht-

vermOgen. ïcb ueone: Monomethyt- und Dimethyt-Anitia, DiSthyt-

)U)i)in,DitnethytnaphtytatNin; ferncr Dimetbyt-p-pbeuytendiamin,Tetra-

n)ethy!dt)tntidodiphenytmeth:tt),nichti iztt ~'ergeaaen] d<t8gewias zum

Uebergang io ein Cbinoîd sehr geneigte Lenc«m)thtchitgrat).

Der Ersatz eiaes Amidowasseratof~atomsdurch die Phenytgroppe
wirkt schwBcbead; Diphenyiamin besitzt nur ciné ganz geringe

L'?ucht{Bh)giteit.Die beideHPhM<y!tKtphtytaM!'teieachtoa b!aa, weno

ituch nicht so 8ch5u wie die Naphtytamine setbst, so doch bedeutend

besser ats Diphenytitmin. Daraus kanu man sc)'!iesseo, dasa in den

Napbtyhtminett der X-Zustand durch EinfShrang der Phenytgrttppe

') Ann. d. Chem. 2t5, !G5.

Wie !oh mich abefzeugt httbt), wird Dt~-Mphtyt&thef loicht von

Katiumbichromat und SchwcfetsSttrc unter Bitdjog von sieh wie ChiMao

verha!tendeo Korpcrn angegriffen.
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weniger gesehwacht wird wie im Anitio, daM atM vermuthticb d!e

Naphtylamine sieh mehr im X-Zustande bettnden a!s Anitin.

Ueber den ËtnSuM der Amidogruppe von der Seitenkette aus

!6s8t sich mit einiger Beatimmtheit eagen, dase er, wonu Oberbaupt
vorbanden, nur sehr klein sein RaMn. Benxy!atninachimotert zwar in

violettem Lichte, ob dieses aber viel kraftiger ist ais beim Totno!,

vermag ich bis jetzt noch oicht mit Sicherbett «MZHKebeo.
ErwShnt ee! noch, dass aueb Tetrahydrocbinotio und JV-Methyt.

tetrahydrochinoUn, welche sich ja beide wie Anitioe verbatten, ein

schSnea LeachtvertnSgen aufwetaen. Die Nuance ist stark rothBtiobtg.
Chinolin lenchtet nicht. BezSgHch dieser Thatsachen verweise ieb

auf spStere MtttbeHungenaber den PyrM!nring.

8. Amidophenote. Die Wirkang der Amidogroppe wird im

Attgemeinen UHtefstittztdarch die der Hydroxylgruppe. Die Amido-

phenote, oder vietmehr deren Aether, leuchten aile, die meisteMaehr

intenaiv. Zur Untersuchung kamen o- und p-Anisidin und Phenetidin,

ferner Triathyt-M amidopheno). DiSthy!- und Dimethyi-M.Antidopheno!
sehetnen etwas schw&cherzu teuehtcn.

Sehr bemerkenswerth ist die Wirkung der Oxygrappe, weon sie

in das Molekül des D!pheny!~m!ns eingefChrt wird. Obgteich Dt-

phenyhmin, wie oben gezeigt wurde, von!X.Zus<andeschon ztemtich

<'ttt{ernt ist. so kehrt sein Benzotring in diesen Zaataad zurNck, so-

wie ein parastândiges WasserstofFatom durcb die Hydroxytgroppe er-

sctzt wird; man erh&tt eine schôn leuchtende Substanz. In Meta-

stellung ist der EioHoM genng; m-Oxydipbenytamin leuchtet nur

schwach. Die p Substanz besitzt eben eine grSsMre Neigong zum

L'ebergang !n chtooîde Verbindungen; sie kann a!s Stammsubstanz

der Indaniline und Indophenole Mufgefasstwerden.

Das LeMchtverm6gen verringernde EInftQsae.

9. Die Acetytgrnppe. Die EmMhrong einer Acetylgruppe
hebt in der Regel das Leuchten und damit auch den X-Zuetand auf.

H<-rvorepnngende Aasnahtceu, die sich aber ohne 8chwiengke!t er-

ktaren, werden nur bei gewissen p-Verbindungen angetro<fen. Der

nene Zustand, in welche der Benzotring darch den Eintritt der

Acetylgruppe SbergefSbrt wird, ist jeden<aUsein bestândtgerer ais

d' mit X bezeichoete, denn die leicbte Oxydirbarkeit von so neten

t'henotett und Aminen ist in deren Acetylderivaten voUa<Nndigver-

schwunden.

Hydrochinon und sein MonoSthyiather beBnden sieh beide tm

X-ZHstandp, ibre Acetate nicht mehr; diese weisennicht das geringste

LfHctttvcrmHgettt)K:hrauf. Die Acétate der Naphtote teachten ebeH-

f.tH$ nicht mehr.
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Die Aniline verhatten 8!ch ahntich. Withrend Anitin noch sehOn

tenchtet, scbnnmert Acetanilid so achwach, daM man nur bei eorg-

<&!tigsterBeobachtung etwas wahrnehmen kann. Acetytderivate an-

derer AM!ne bteiben meistens v8H!g dookct. Sogar die beiden

Napbtytamine, wetche in aehr ausgepragter Weise die Mp den X-Zt)*

stand charakteriatMchen Eigenachaften zeigen, tie~fn n!cht!euchteMde

Acetytderh'ate. (Die ~-Verbtt'dnng giebt gerade noch btaoe Fnoken.)

Selbst wenn die Acetylgruppe direct am CettxotkerNsttxt, ent*

fattet sie noeh ihre tMMngretfende Wirkung. ~.Antidoacetophenon
leuchtet uieht.

Was die Ausnahmen anbetangt, so bin ich bis jetzt msbesondere

p-Verb!ndttt'gen begegnet, bei welchen Aeetytiroogdaa LeuchtvermSgea

nicbt aofhebt; solehe sind z. B. Dimethyl-p-phenylendiamin und

p-PheMetidtn. Da die Acetytderivate dteaer Verb!ndungen noch aehr

seb&Hlenchten, 90 liegt der Sebhtsa nahe, dass im Benzolringe ge*

naMnter Substanzen der X-ZM8tat)d ao voHkommen aufgebttdet ist,

dase EinMMp, die son8t den X-Zustand ganz za beseitigen vermttgen,

wie z. B. der der Acetylgruppe, eich !)!er afs tange n!cht kraftig ge-

nag erweisen. Man hStte alao in den angefQhrten Verbin-

dungen einige der typtsehsten Vertreter der einen itt)

X-Znstaude befindlicheu Ring enthatteodeo Benzotab-

k&mmt!nge zt) seher. Man katne so ferner zn dem beacht~ns-

werthen Resultate, das ubrigens jeder Organiker gerne bestratigen

wird, dass p-Diamine und p-An)idopheno!e, da aie eich weit mehr im

X-Zustande be<!nden ats Hydrochinon, desaen monoacetylirte Deri-

vate Mtcbt mehr lenchten, v!e! geneigter zur Ch!nonbHdM!gsein

mBseenais Letzteres.

Erw&huen moehte ich noch, dass aHeraings auch in manchen

a-Verbindungen die Acetylgruppe kein vottstandigps AastSchen be-

wirkt. o-Acetantsidid z. B. !euchter, aber mit 60 schwachem Lichte,

dass M einen Vergteich mit der eMtsprechendeup-Verbindung katHMaas-

bahen kann. Soweit meine Versuche bis jetzt reichen, sind eben die

p-SteHangen die stets am meisten bevorxugtex.

!0. Die Benzytidengr'tppc. Eine der Acetylgruppe ahn-

liche Wirkat'g Bbt die Benxytidengruppe ans, was sich ecbon chf-

misch an der bedextend gesteigerten Wideratandskraft der BeazyiMen-

derivate gegen Oxydationsmittet knudgiebt. Die BenzyHdendern'ate

besitzen aile ohne An~Mahmenicht die geringste Leachtfahigkeit; bis

jetzt sind die des AnifittS, des p.Totuidiae, dea ~-NaphtyJamins, des

p-Au!sidiM und des Dinte)byt.p-phenytend!atx!na untersucht worden

und nirgends konote ein Leuchten beobachtet werden. Der Versoeh

mit der imh'tzt angefBbtte))Sobatanz ist nicht ganz einwarfBfre!, da

diese beim De'!<ittirett fiic))aHtnahtich xerMtzt, wobei ein dettttich
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wahrnebatbarer ammoM&k~HMherGerttch, wahrechei~tch von Di-

methytantmherrShrend, aaftritt.

1Ï. Die Nitrogruppe. Oben babo icb den X.Zostand a!~

oinentockeren gekennzeichNet. Ich will oan zeigen, dase durob den

Eintritt oegativer Gruppen der Zuetand des Benzolrioga on festerer

wird und eich einem anderen, gegen Oxyd~ionsmittet be~Sndigerem
nShert. Nacb bis jetzt muftgefOhrte))VersHchenkommt die Substitution

durch N0$, CI, Br and COO(%H~ in Betracht.

Ich beginne m!t der NO;-Gruppe nnd gehe zunâchst vot)der be-

kanntttch auch xor ConstttutionsbestitBtnnBgdes Naphtaline beran-

gezogenenThatsache aus, dass bei der Oxydation des Nitrooapbtatins

NitrophtatsSure, bei der des «-Naphtytatn)<!9dagegen Phtakaore ent-

steht. Der amidirte Ri'tg wird aho eher a!9 der Kicht<nn!dirteund

dieser wieder eher ais der n!tr!rte oxydirt; der nitrirte Ring muss

(temnachah der widerstandsMhigste angesehen werden. Ncchttarer

ats hier tritt die festeres GefSge seba<!eMdeWirkuog der Nitrogruppo
hpiDipbenylderivaten hert'or. Dtpbenyt wird durch Cbromxaare zu

Xt'Moësawe oxydirt, p-Mottonitrodipheoyt z<tp-NitrobenzoSBaure; der

mtrirte Ring bteibt atso wiederum intact. p-p-Dinitrodiphecy! wird

ptrnicht angegnHen').

Ks kann kein Zweifel herrechen: die Nitrogroppe veretarkt und

kraftigt den Bau des Benzotringes in aBsserordendich hohem Grade.

ht nan tttateMchHohim X-Zuetande daa Geftige des Bettzotringee ein

j'pjockertea,so wird dasselbe demnach darch den Eintritt einer Nitro-

gruppe gefestigt, d. h. die Nitrogruppe socbt die Ringe vom X-Za-

staodeZMentfernen. Dies drOckt sich bei den Leachtt'ersnchen mit

Testa-StrStnen aaf's Schtagendste aus; Nitrokorper teuchten

oicht; ateo z. B. Nitronaphtalin und Nitranifin (Naphtalin und

Anitin besitzen, wie schon angegeben, ein sehSnes LeuchtverfnSgett).

!2. Chlor und Brom. Was fûr die Nitrogruppe dargelegt

worde,gitt beinaho ebenso fOr die beidett Hatogene Chtor und Bront.

Bt-idebcfestigtm den B~n des Benzolrings, wie sich wiederum am

tittfachsteMan Diphenylderivaten zeigen tasst. Die monohatogenirten

Diphenyte verlieren bei der Oxydation den nicht aobstitoirten Ring,

wAhrendder batogenhahtge, wie toritin der nitrirte, intact bteibt*).

Nnch den bis jetzt auegefBhrtenVeraucben iat aber die befesti-

gendeWirkung des Chtors kieiner ats die des Broms. Beide verur-

Mthen zwar im AMgemeinen ein AostSaehen der Lichterscheionng,
m teachten z. B. ~-Chtornaphtatin, Dichton!aphtaMn-(t4), M-and

Brnmnaphta!innicht; ebenso xeigt Dimethyt~bromanitin kein Lencht-

ntmSgen (p.Bromanilin !enctttet auch nicht, ist aber wegen chenn

') Schuttx, Ann. < Chem. t7't, 206,~t). 2~2.

SchoHz, Ann. d. Cht.m. <T4,20~.XtO.



Ï?34

scber VerSnderMBgseines Dampfes nicht tnaaMgebend); dagegea be.
aitzt Sberrascbeuder Weise p-ChtoraniMa eia solches. Da erfahrttogs-
gemSss alkylirte Amine viel auBgepragter dea X.Zustaod aafweisen

ale aichtatkytirta, so ist sicherlich p-Bromanilla vom X-Zustande

nocb weiter entfernt ats D!ntethyt-p-broatanit!a. Da nun p-Chlor-
anititt im X-Zostande ist, p.BMtnaotttN nicht, M folgt, dasa io diesem

Faite die befest!gende Wirkung des Cblor8 geringer ist ala die des

Brama.

tn OrthoateUoog ist der EinOoss des Chbr« eingrSsserer; o'Chbr-

an!t!n leuchtet nicht, nat3rtich tencbtet dann anch <p-Dicbtoran!n
n!cht.

MonochtorhydrochtnondtNthyiatberhat kein LeachtvenaSgen. Da

dièse Substanz sicb von einem immerMn noch laicht oxyd!rbarea
Hydroohtnon ableitet, ao ware eigentlich eine Leachteracheinang zu

erwartea gewesen. fch habe aber oben geteigt, daM Hydrochinon
tticht zu den typtschsten Vertretern des X-Zustandes gebSrt, ako darf
ee!n Cb!orderivat erst recht nicht zu diesen gezabtt werden. Man
kaam daraus echliesaen, dass zum Eiotreten der Leacbteracbeinacg
eben e!ae ganz besonders grosse Tendenz zur Chtnonbttdang n8thig
ist. Bleibt dièse Tendenz kleiner a!s eit<gewisser Werth, so leuchtet
der Dampf der Substanz nicht und die Substanz benndet sich auch

nicht im X-Zustande. VieHeJcbt spielen hier ausserdem noch die

Verechtebungen eine Rotte, die durch die Venehiedeoheit der Aggre-
gatzuetande bedingt sind.

Ao Thatsachen, welche die die Neigung zor Chioonbitdnng
ecbw6chende Kraft des Chlors beweisen, fehlt es Qbrigenskeineawegs.
Lieberoann') hat gefunden, dass die habgenirten Verbindungen
des Hydroc5ro!ignona sich im Gegeaeatze za Letzterem bedeutend

schwieriger zu Chinonen oxydiren taasen.

13. Die Carboxylgruppe. Aacb die Carboxytgrtppe be-
wirkt ein ~terea, gegen Oxydattoosmitte! widerstaodstN&igeresGe-

fage des Benzotriogs~). Die Leoehtversoche baben dementeprechend
auch ergeben, dass durch den Eintritt dieser Grappe das Leocbt-

vermSgen stark zurBckgeht, ja sogar in den meisten FStten ganz ver-
schwindet. Da die freien CarbonsSaren sieh beim DeetiUiren sehr

hSaBg zersetzen (unter Kohtensaoreabepahnng), eo kamen Ester der-
geiben zur Verwendung und zwar im AUgemeinen die Aethylester,
weit mir gerade eine Auswabl solcher zur VerRigaMgstand.

Die Ester der BeMotcarboneBurettteuchten oicht, aber ebensowenig
die der CarbonftSttrendes Naphtalins, setbst Oxynapb~ocaaureesterbe-

') DicsoBerichtMi{J, 618.

") Manbetmcbtodas Verbalten dor Diphonytcarboasaarenbei der Oxy-
ttation. Vert; auch A. v. Baeyer, (!i<MoBerichte24, 2689unten.
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sitzenkein LeachtvermSgen mebr. EigenthBm!ichist das Verhatten der

Amidocarbonsaareester. Wâbrend die Carboxytgrappe in~-Stettang zur

Amidogruppe,wie etwa in der p.Amidobenzoësaare, dèn Zustand des

Benzolrings so stark bpeinHaast, daes ein Leuchten nicht mehr auf-

tritt, wirkt sie in o'SteHuog nur ganz echwach; AnthranitsNareester

leuchtet. Au~t!end erscheint mir, daaa fur geeMorte Aniline genau
das Umgekehrte g!<t; be! diesen leuchtet die p-Verbindung und bleibt

die o-Verbiodmg daoket.

N!cht nur direct am Benzolkern, sondern auch nooh m weiterer

Ktttfemung von diesem vermag die Carboxytgruppe ibre hemmende

WirkungauNzaSben. 80 entsteht ans dem ieuchtenden Monomethyt-
anit!n durch Ersatz eines Wasserstoffutomes der Methylgruppe durch

dit-Carbâtboxylgruppe eine Verbindung,der Phenylglycinester, welche

nieht mebr im Stande iet, au lenchten.

SNoreanhydride, wie das der PhtataNure oder das der Naphtat.
siiure teuchten nicht.

Mit Nitrilen habe icb m!cb nocb wexigbesehSftigt. Der EinftaM
der Cyangruppe 8phe!))t ein etwas geriagerer zu sein, ats der der

Citrboxytgruppe, dena «-NaphtonitrH zeigt noch cinen AnHngzam

Leuchten. – Wie vorauszusehen, leucbten Benzonitril und Benzyl-
CYanidotcbt.

14. Kehrmann'a Ansicht uber die Tendenz zur Chinon-

bildung. Die im Zu8<nnmet)bat)gomit Leueh~eraucheu abgeleitete

Behauptung, dass négative Sobetiiaenten die Neigang zur Chinon.

bildungabschwRcben, ist von Kehrmaon aus rein chemischenThat-

Mchengefolgert und achon vor einigenJahren ausgesprochen worden.

Kehrmann scbreibt*):
*Die Oxydationskraft der Chinoue, d. h. ihre Neigung unter

WaseerstoCauin&bmein Hydrochinone Oberzogehen, ist bekannttich
am <o grSsser, je uiedriger bomolog und je negativer sabstituirt die-
Mtbensind. Gerade oatgettehrt waebat die Oxydirbarkeit der Hydro-
chinonesowobl mit der MotekStgroase,wie mit der Anhaufong relativ

positiverSabatitMenten im Molekûl deraetbfn.<

Obgkit die Ergebnisse meiner Versuche voHsMndig mit dieser
AosichtSbereinstimmen, babe ich dennocb eine, wenn aacb nur ge-

ri'~fBgige,Eiowendnng zu machen. Kehrmann giebt an, daM ihm
kfitteAosnahme von dieser Rege! bekannt soi. Hier scheint mir ein
!rrt)mtNvnrzutiegen. Eines der von ihm genannteu Beispiele wider-

epriehtzweifëHos der Regel, nStnticb die Wechselwirkuog zwiechen

Tetrachtorhydrochiaon and Tnchtorcbinon, wie folgende Uabertegong
tehrt. Tetrachlorchinon ist negativer Mbotitairt ais Trichtorchinou,
die Oxydationskraft des Ersteren sollte atao grSaser sein ale die des

') DièseBerichte 3<, 979.
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Letzteren. Enteprecheod mOaste die Oxydirbarkeit des Tetrachtor-

hydrochinons kteiner sein ale die des Triehtorhydrochinons. Hat man
nun ein Gemisch, das neben don beiden Chinenen noeh deren Hydro.
obioone, atso im Ganzen 4 Kôrper enthStt, M wird das Tetrachtor-
cbinon beetrebt eein, daa Tricbtorhydrochinoo za oxydiren, und xwar
mit einer Kraft, die grSsBerist ats die, mit welcher das Tr:chtorch!not!
das TetraehtorhydrocMoM) oxydirt. Tetraehtoreh!non ottd Tnchtor-
bydrochinon werdea a!so attmSbMch aus dem System verachwinden.
Mit aBderen Worten Tetrachtorchinon oxydirt Tncbtorhydrochtnoa za
Trtchtorchinott und wird setbst dabei M Tetraebtorhydrochtnon
reduoirt. Graebe hat aber gerade da9Gegenibe!i constatirt; Kehr-
<nann'9 Regel verMgt atsc ia diesem Fa!!e.

Gcoau geoommen wird eich zw!scheo diesen 4 KKrpern ein

GtetchgewichtMNBtandaosMtden, und erst von dem 8todm<n dieaes

GtetchgewtohteBware befriedigender Aufachtoss Nber die hier herr-
echeudenVerbNttnfMezo erwarten. Die Bestimmungderartiger G!<ch-
gewichte zwischen Hydrochtnonen und Chtoonen dOrtteOberhaupt vom

weitgehendBtenchemMchenIntereMe sein; manMnnteanfd!ese Weise

vieUetcht,&K&ChïohydronbttduNgnicht st6rend im Wege steht, die

Neigung von BenzoMern-aten, !n Chinone oder chinoïde Verbindungen
CbeMugehen,zahteamSssig ermitteln.

Wie dem auch seiu mag, meine Dartegungen werden von dieser
A<Mnab)!!ekaum berOhrt, da in Fotge der vielen Chloratome die zwei

fragtichen Hydroch'None schon so weit tom X-Zustande entfernt sind,
dtMs man mit Leucbtversuchen voreMt garn!cbts aoar!ehten kann;
atte Beide werden eben za deM))!chttettchtMh!genSabstanzen gehôren.

Mit dem anderen, von Kehrmann aogefNhrten Be!8p!e!e, die

Oxydation des Iiydrothymoclinons durch Benznchtoonza Thymociiinot),
stehen die Leachtversuche in bester Uebereinstimmung. Um den
Einans: der Homologie henutszaSnden, habe ich Phenot mit Thymol
vergttcben; da aber Boide n!cht kochten, baba ich aucb ibre Aetbyt-
Sther untersucbt, und nun in der Tbat feststetten Mnnen, dasa Thymol
sich viel mehr dem X-Zustande nShert ats Phenol, denn der Aether
des Ersteren ïeaobtet violet, atterd!ngs t)!cbt kraMg, der des Letzteren
aber garnicht.

Beziehungen zur Farbstoffchemte.

15. Chinone und anderegefSrbteKSrper. Dad!eNe!gMng
xtt<nUebergang in Chinone oder cbinoMeVerbindungen so bestimmend
ist fOr die tntensitBt des Leachtens, ao ist es t'en a!tergr8s8<er
Wichtigkeit, das Verbatten der Chinone setbst kennen zu temen. Die

VerhStttusae tiegen hier jedocb ganz einfach. Die Ch t tt o ne

!e)tcb<en atte oie ht. Nicht nur die eintachen Cbinone, wie etwa

Benzoehinen, Phenanthren* oder Anthra-Chinon, besitzen kein Leacht-
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vermSgeu, soodern auch die substituirten, wie z. B. Atizarin Jn sogar
Cbinizadn, daa votht&odig dos MotekiHdea echHMteuchtenden Hydro-
ehiuons in sich aufgenommen b<tt, iet jeder Leacbtf&Mgkeitbar.

Ëin phyMkatischM Merkmat der Chiootte ist, daes aie geMrbt
sind. Es liegt daher Habe, auch auf andere getNrbte Kôrper die

Untersuebttttg atszudebnen. Das Ergobaies ut wiederum eut sehr ein-
faches. GeUrbte Beoxotdenvttte verm8gen nicht zu

leuchten.

Mt fBbre zuoSchst e!nige an Chioona ennnerade K~on" ff;
nCm!!chPluorenon und Benzil; dann ein Derivat eines KetatM, Benzo-

phecoftp)ieny!«n!n'), und nocb einige AzokSrper, wie Azoben:ot und

AmidtMobeni:ot. Bei a!ten diesen KSrpera tritt keine Leuchter-

6che!nm<gauf.

Dass NitFo)<6rper und BeazytMenverMndungen,die bekannttteh
beittahe aile gefNtbt Bind, n!cht teochten, :8t weiter oben echon dar-

getegt worden.

Von gi~tz besonderem Interesse eohieo mir das Verhdteo des

Dibipbeoytenathens. Dit dieser Kohieuwaseeretoffeinersetts mebrere
direct mit einattder verkettete Benzolringe enthStt, <tndereree!tsaber
roth gef'iirbt ist, so wird es fragtich, ob man ihn ZMden atehrkernigeo
tcuchtendcnKoMenwaMerstoffen oder zuden otchtteuchtendengefSrbten
Verbindungen za zahten hat. Ein Versuch, der zwar nicht ganz
tadellos vertaufen i:t'), aber dennoch erlaubt ein Urthe:! zu faHen,
hat ztt G'tnsten der gefarbten VerbindungenentscMeden. Dibiphenyteo*
itthen teuchtet nicht. Der Satz, dass gefârbte Substauzen nicht zu
lettobteti vcrmogen. bewShrt aich also innerhatb sehr weiter GrettZfM.

1C. Auxochrome und Cht-omophore. DieebeneMtw!cketten

GesetzmSi'sigketten im Zusamtnenhange mit den vorher dargetegteM
gettxtten &fgende SStze ttufxastetten. Anxochrome erb6hen dae

Leuchtvermogen; Chtomophore erniedrigen es. Auxo-
chrome rufen dae Leuchten bervor, Chrotnophore oicht.
Zwiactten Leaehtverm<!gen und Farbeto~oatur einer Substanz rnSBeen
«tgo twthgedrungen tnnere Bez!ehongenbesteben.

Die CbrûtHophore, far wetche die beiden Satze nacbgewieeeo

wurden, sind eiumat die Ketogruppe, dann die Azograppe, ferner die

~itntgt-uppe und die Grappe CH:N. Daa Vorbandensein eines

Chrontophors bedingt be!mnnttich an und fBr sich noch nicht dns Auf-

treten einer t''arbe; dies geachieht sehr hâu6g erst bei der EMEhrong
fixes AuxochromB,atM einer ÀtMtdo-odorHydroxyt-Groppe. !ch habe

') Graobe, ttiosoBerichte 8~, 1680.
Gerade ats ich die BeobachtungbeendiRecwottte, hat sich in Fotge

<:inerbei ~ohochsiedcadenKurpero kaumxu ~ermeidendenUeberbitz~ngdie
'iedeodoFtassigkoitgatMplôtzlich zersetxt.



1738

deshatb auch noch verechiedene angeflirbte, aaxochromffeie Sab-
stanzen notersueht, in denen Chromophore zugegen waren. Wird bei
denselben kein Leachten beobacbtet, so ist damit bewiesen, daM

Chromophora ganz allgemein dem X.Zastande entgegenwirken oder
ihn weaigetens nicbt begCnstigen.

Die Auswabl an brauchbaren Substanzen ist keine reicbbahige,
da die meisten der hier in Betracht kommendenVerbindangen nar
unter Zersetzang deetttttrea. Dea E!n«OMder Ketogruppe babe ich
am Benzophenon undXantbon geprN)t und wurkHebauch kein Leucht-

vermôgen aufgefunden. Neben granea Fanken traten, wenn emer der

ZuteitangBdrShtemit der Erde verbunden und seine CttpacitSt erb8ht

wurde, einige ganz kleine blaue auf; von einem Leuchten war aber
nicbts zo bemerken. Der MetbyMtbef des p-OxybenzophenoM gab
diese btaoeo FOn~chennicht. Diese Faokcben riibren wahMeheio!tcb
nicht vom BenzcMnge ber; ich komone darauf in einer ap&<erenMit-

theilung noch aMsMhrttcherzu sprechen.
Von anderen ungefarbten und Cbrontophoreentbaltenden Kôrpera

kamen die Acridine zar Uotersachong, und zwar dae Phenyl- und
das MetbyLAcridin. Beide beattzen, wie zn erwarten, kein Lencht-

vermBgen.
!7. Leukoverbindangen. Verachiedene Reiben von Farb-

stoffen sind ats chtttoîde Verb!ndnngen aufzufas8en. thre Leukover-

bhtdungpn, in wetehensich cbroMophore Gruppennicht mehr vorfindea,

entaprechen dann den Hydrocirinonea und kSnnten daber Leucht-

vermSgen zeigen. ïn der That geht aus den angestettten Versacheo

unzweideutighervor, dass die Leukoverb!ndungen zu den leucht-

fSh!gec Sobstanzeu zu zShten sind.
Aof das prachtvotte Leuchten des LeukomatachitgrCnshabe ich

onter 7 achot) h!ogaw:eaen, ebeoso auf das des Tetrantethytdtanxdo.
dipheayttMethans, welche Substanz ats LetthoverModong des znge-
hSrigen. unter gewissen Bed:ngangen gefarbtcn Hydrots angesehen
werden kann. Ich mSchte bei dieser Getegenheit nicbt veraSunten,
auf einen merkwNrdigen Umetand attfmerksam zu machen. Die im

Vefgteicb zum Dipheny<methan grôssere Neigung des Tripheny!-
methaos, Farbeto~te su tiefero, atso in chinoïdeK8rper Oberzugehen'),
ist, nach den Leachtteraoehen zu urtheilen, schonin den Kobtenwasser-
sloffen setbst angedeatet und vorgezetchnet, denn wShrend Diphenyt-
methan noch kein Lenchtvermëgen zeigt, leuchtet Trtpheny!methan
violet, wenn auch nicht gerade krSftig. IntereMant ist (erner die

Thateache, dass. wenn man vom Tnpbenytmethan zum Triphenyl-

') Di<'<eNo!gHttgsteht ufthfseheinHchmit der von Hantxsch studirten
Umwandtungvon Fafbf)t~f!b<Mcnder Dipheay!-un~ Tnpheoyt-MethaBreitte
in Lpakohydratcim ZaeammenttMtg.Diese Benehte!)!t,283.
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carb!not, atao von der Redncttonastufeder Leuko?erb!ndungen zur

Oxydattona~tafe der Farbstoife Qbergebt, die Leuchtfah)gke!t wieder

verschwindet; Tr!pheny!carb!not leuchtet nicht.
Auf dos LeuchtvermSgeo der StammsabstaNz der Leukoverbin-

dungec des Iodopheoo!s oder des Indanitins, nSmt!ch des p.Oxydt-

phenytandBS, welches vielbeeser ale Diphenylamin teochtet, habe ich

ebenfatts schon verwiesen.

Um dus Verha!ten weiterer KBrpertdaMen zu erfahren, hube ich

auch Thiodiphenytam!n und sein Metbylderivat untersacht. Beide

tenchten. Tbiodipbeoylamin betindet a!cb a!ao im X-Zustande, seine

AmidoderivNte, B. daa Tetramethyldiamidotbiodiphenylnmin, d. h.
die Leakoverb!ndong des Metbylenblaus, folglich naeh 7. erst recht.
Man eieht, dass die Neigung, Farbetoife ZNbilden, aueh bei dieser

KôrperktaeBe aich schon in der Stammsab~tanz, eben dem TMod!-

phpny!aH!!<t,dttrch dàs Leac!<t<'ermSgeo!tondg!ebt und dass ferner
!)uch hier die weaentHehsten Bedingungen, die e!ne Oxydation zu

Fitrbatoiten erm8g)icben, schon in der Stammsubstanz gesehaffenaind.

18. Pbenazonintnkorper. Eine rein chemiache PrBfung der
en<wictte!tcnAMchaoangen Nberden X-Zoetand des Benzolrings tasst
eict) mit H6!<6 einiger, von Kehrmann aatgefondener StgenechaOen
der Phenazoniumderivate bewerkstelligen'). Die Uebereiostimmung
iat eine geradeza Oberraschende.

Man betrachte irsend ein Der!t'at des PbeoaMniutnehtorids,

M welchem die beiden BeoMJnoge 1 «ad I< verschieden sabstihtitt
sind. Auf die Vertheilung der Valenien gehe icb nicht ein und deute
sie auch in def Formet nicht genauer an, da es hier anf diese gar-
nicht ankommt. Nothwendig zu w!sepa ist nar, dass einer der beiden

Bf))zo!nnge atch m chtnoMemZastande beNoden mnM. Bei welchem
von Hétden dieses der Fall sein wird, hSngt otfenbar hauptaScbHch
von der Tendenz dieser Ringe ab, in Chinone Oberzugeheo. Hnt
z. B. der Ring ï, fùr sich aUeMbetrachtet, eiue grôssere Neigung zum

Cebfrgang in den chiooîden Zustand ats !Ï, so wird eben der Ring i
in diesett Zustand Bbergeben and der Ring II ats eigentlicher Benzol-

ring besteben bleiben. Mit anderen Worten: in den Derivaten
des Phenaxoniumchtortdea wird derjenige Benzolring ats
ehittOd fungiren, der fûr sieh allein betrachtet sicb am
meisten dem X-Zustande nabert.

') DtMeBerichte3<, 977.
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Kehrmann, desaen Gedankeugang icb bierbei im Wesentttchcn

gefolgt bin, bat nun gexeigt, dass man ht PbenazonMatkBrpërn ein

Benxotwaseerstofïatom durch NH;, NU. CeHt oder auch OH te!cht

eraetzen kann, und dass d!ese Gruppen iti denjenigen BeMZolnngein-

treten, der ht die chinoïde Form Qbergegangenist, der atso {mSiace

der von tnir vertreterten AuffassMOgMr s!ch &Me!obetrachtet dem

X-ZaMitode am nachsten xteht. Mao kanu daber au den Kehr-

tnann'sehen Beobachtungen auf den X-Zostand von Beozotdenv&ten

scbtieosen. Wie icb an eiaigen Be!ep?~eM,die der sehr interessanten

Arbeit Kehrmann's entt)omnxn sind, zeigen mScbte, herrschte vott-

etSadige UeberetnstMnmung.

Das vonN!etzt<t undOtto dargeatettteAmtdonaphtophenazontHt!)

(isomeres RosiodutH') eMthiHtbeiderseits einen teaehtfShtgen lienzol-

ring, auf der einfn Seite einen sotchen des Hapbtattne, auf der anderen

Wird z. B. ale Ring 1 ein Benzolringdes Napbtalins, ab Ring It

ein einfacber Benzolring genommen, so erblilt man das Naphtophen
azonium. Ats gut tencbtende Substanz beKodet aich Naphta)in {m

X-Zustande, wâhrend Benzol als nar Mhwacb schimmernde Substanz

weit davon entfernt ist. Naphtophenazonittm sottte a!ao durch Amine

auf der Napbtatinse!te 6obst!tu!rt werden, wie dies in der That auch

dor Full ist.
M

Ist der Ring t der Benzolring des ebenfalls !euehtf5bigenAnitios,

so tritt ebenso in Uebere!nst!mntttngmit der Theorie die Substitution

auf der Anilinseite ein. Wird aber die Amidogruppe durcb Aeetyt

substituirt, atao der Ring 1 aus dem teacbtfKhiget)Zustande weit

entfernt, M kann nuntnehr die Substitution auf der Benzotseite statt-

Snden.
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den des Ani!ina. DurcitAniHn wird es auf der Anitinseite substituirt,
daraus kann man sehMe~sen,dass AnHin sich mehr im X-Zastande

beBndet ais Naphtatin; dies atimott mit den Leuchtveranctten vott-

stNndtg Cbere!n, denn durch die 8abst!tut!on dorcb Chlor wird woht

das Leaebten des NaphtaHns, aber nicht das des Ani!!ns anagetoscht.
Dus Acetylderivat dteseehorostndaHns wird natOrUchwieder auf der

~apht8!!meite sobsHt<t!ft,da Ja Acetanitid kaum noch ein Leucbt-

vermBgen besitzt.

tn sehr schBner Weise zeigt eich der tiefe!ngFpMettdeEin<!am

der Nitrogruppe. Schon ans den oben gemachten Bemerkungen aber

das Nicht!euchten der NitmkSrper, noch mehr aber aus m epatereo

\ttheHungen darzulegenden Thatsachen Mgt, dass die Nitrogruppe
ntcht' ais jede andere Grappe ein Benzoîdenvat vom X-Zastande ent-

fernt. t)aa PhenantbMpbeMxoBiomkann aofderPhenantbrettse!te

nicbt amidirt werden, wie seine Formel (1) ze!gt; die Aminbasen

wirken hier aof der Benzotseite ein, atterdings nur sehwierig, wie

sich dtea bei der grosMn Entfernung dea Benzols vom X-Zustande

nur erwarten iaMt. Fribrt ma)) aber anf der Benzoiseite (H) noch

ciné Nïtrograppe ein, d. h. entfernt man den Ring H noch weiter

t omX-Zustande, so hBrt die Substituirbarkeit vSttig auf.

Die angefObrten Beiapietewerden geoOgeo, um zu beweieen, dass

die vou mir saa Leucbtversucben abgeteiteteu SStze eich mit den von

Kebrmann beobachteten GesetztMâsstgkettensehr gnt decken.

19. Die Methode, nach welcher !n dieser Mittbeilung der X-Zu-

shtnd der Bonzotderivate aufgeaucht wurde, moss, trotz der Nebonen

Resottate, die aie gab, ais eine immer noch mangelbafte bezeichnet

werden, denn nicht unzeMetzt desttttirbare Substanzen konneM nach

ihr nicht untersucht werden. Versucbe, aie auf Ftussigkeiten zu

ubertragen, sind bis jetzt ausnahmstos gescheitert. Vermuthtich

tnSssen fiir Ftusaigkeiten raschere ab Tesla-Schwinguogpn benBtzt

werdeu; bis jetzt kaan icb bieraber noc)t uichts BegtuntnMs tUMsageo.

Seftwingongen von etwa 75cm WetteotSnge werden zwar von aroma-

tischen Aminen scbwacb absorbirt, doeb glaube ich fiir's Erste, dase

diese Absorption eber der Amidogruppe ais dem Benzolringe zuzu-

schreiben ist.

tn der nNchsten Mittheilung werde ich eine magneto-optiMhe
Méthode besprechen.
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Bei dieser Arbeit hahe ich mich der tiebenewOrdigen Unter-

atat~ttcg von Hrn. Prof. Hell, welchem ich dftfBr meinen besten

Dank MMpreche, durch Rath uod That zu erfreuen gebabt.
Ntcht rnSchteich scbtieasea, obne auch den HHrn. und den Pirmen

aofeVerbindtichstezu danken, wotchemirdurch die freundHeheUebertae*

snng fon Sabatanzen die Untersuchungensebr erleichterten. Zum Dank&

verpf!:ohtet bin ich Hm. Fr~dér:c Reverdin, Hrn. Pr'f. Graebe
und Hrn. Prof. A. l'ictet in Genf, Hrn. Pruf. HSussermann hier,
Hrn. Prof. Richard Meyer in Braunschweig, Hrn. Geb. Reg..ttath
Prof. Claisen {« Kiel, Hrn. Dr. L.WRh!er Karlsruhe, ferner
den Firmen Farbwerke vorm. Meister, Luems <&BrOning in

HSchst, Farbenfabriken t'orm. Friedr. Bayer & Co. in Elber.

feld, J. Hauff & Co. in Feuerbach, Sehitn<net & Co. in Leipzig.

Stuttgart, den S.Joni 1900.

Laboratoriom Mr aligemeine Chemie.

276. W. Manchot uod J. Herzog:
Ueber daa Verbalten des Kobnltooyankaltums und der Chromo-

verbindungen gegen SauerstoCgas.

[Miltheilungans dent chemischenInstitut der UniversitatGSttingen.]

(Eingegangenam 13.Juni).

Es ist bettannt, dasa Kobattocyank~Human der Luft rasch Sauer-
6'o<f aufnimmt, indem es in Kobatticyankatino) iibergeht. Das Hand-
buch von Dammer formulirt die Reactiox im Anschtuss an Zwen~er')
durch die Gteichung:

8 KCy + 2 CoCy? + H,0 +0~2 K~CoCya + 2 KOH.

Wir haben nun den hierbei na<Renomntene<)Snuerstoff gemessen
und gefunden, dass seine Menge doppett sa gross ist ais die vor-
stebende Gtpiettnng angiebt, aho anch doppett eo gross, ats zum

Uebergang der Koba!toverbindung ))) die Kobahiform ertbrder!ich
wâre.

t3.5 g Kobat~attat (Co80$ -)-7H~O) warden in 500 cem Wasser

gelôst und dieSaueratottabsorption von je i9.8ccm nach Zagabe von

'/t-<t.-Cyanka)iomtMO))g gemessen. Wir bedienten uns hierbei des

Mhor~) beschriebenen Apparates in einer noch etwas vereinfachteB

Form, worûber bei anderer Gelegenheit berichtet werden soit.

Aun. d. Chem.<!2,157.
2) Manchot, HabititationMehnft,Gottingen1899(bishornur sepamt bei

Voit &Comp.,Leipzig.). Référâtim Chem.Centralblatt1900,ï, 132.
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î!).8 ccm enthielten O.Î096g Co. (Gefunden durch elektrolyti-
scbe Abscbeidung und cootro!Mrt darch SchwefehtinrebestunmNag.)
Dieselben konnten Mf den Uebetgang in die Oxydform 0.0!49 g
Sauerstoif oder H.6 comfenchten8&MeMto<%aeeabei !&"und 730 mm

Crack aafnehmen.

Gefaudon.

Die Dauer der Oxydation betrug nur wenige Secunden.

Zur Anwendung katoen:

boi No. t. SOecm',t.«.-KCy-L5sMg.
No. 2. 30ccm 'a.. KCy+ 20ccm concentnttMBMytwasMf.

a No. 3. 23 ccm'«.-KCy, d. h. die berechcetcMengoKCy.
No. 4. WieNo.8.
No. 5. 25ccm'n.-KCy-t*tOcem25-proceBt!gerKati)ange.
No. 6. 30 cem'/)-t<KCy+ 80cem cône.Barytwaseer-<-50 ccm

20-pMeentigcrBaCt~-Losung.
» No. 7. 50 cem 'tt.-KCy vordunot') mit 80 ccm Wasser.

SaMrstottatmospbitM(boi No.t–6 Luft).

Es muas aho bei dieeemOxydatioosprocess ein Superoxyd ent-

standen sein. tn der That !!eigt die qualitative Probe mit ChrornsSure

und Aether, sowie mit Titandioxyd deotHch Wasaerstoffsaper-

oxyd an. Letzterea wnrde ferner m der Weise nacbgew;esen, daas

nach beendeter Oxydation die mit atkatischer FerricyaokaHmntosaog
entwicketto SMemtotfmenge zurSckgemesaen worde.

Ca. 0.6 g kfyBtaUieifteaKobaMchtor&rmit BbctschitMigerC.a-t.) Cyan-
k.t~iumtôsMagvefMttt, absorbirten28.1com und cntwicketten28.6ccm zu-

ntc);').

') DicsoVariationondes VoKucheswurden in der Hoffaungaasgefuhrt,
die Mesanegennoch gemaerzu machea, um so za einerbequemenBefiHm-

munKsmothododes Kobattsneben Nickelzo ge!angen; sie fûhrten jedoch
Mnhtzum Zieie.

DiMZMf&okgememeMVotamendarf unt mebrereCubikccntimeterver.

gtôssertwordeo, sodassAbsorptionund Entwietetttngso got wiegleichsind.
Ichhabebereits fraber(t.e.)angegeben,dass die gMvohtmett'isoheBestimmaog
desWMserBtoCfsoperMydi!mit Fcn'icy<tokatiMmzaweitenBtcht befriedigendo
He~uttatcgiebt. Bei 6it))j;enCM)tro!)verMeheabat sich nun heraMgeste)!t,
<titssdie von Moabcnutxte,imUcbrigt'nsehr zwockmS~sigoApparaturinsofern
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Ma<ttindet a!fo die gaaze Mettre des aotgenftmmenen SaueretoHs
am Schtttsee der Opération in Form von Waaserstof&operoxyd vor,
d. h. die 8ehne!!ig!teit der Reaction ist 90 grose, dass dieses kaum
Zeit hat, ae:neraett8 oxydorend zu wirken. Letzteres ist jedocb woht
der Fatt, went) man die Oxydation abaichtttchtangaam ver!au<eoMa$t.

!9.8centder obigenLSMngabsorbirtenbei '/< stundigerDauer der Oxy-
dation oar t2.9 cornbo! ~<'und 743mm undtiofertonmit athattschomFerri-
eyaattatiomnar 3.7cem zariteh.

Ë!! fragt sieh oon, ob daa WaaaeKtoHaopMoxydhier prtmKrea
Produet ist, oder darch Zersetzang eines Koba!tsnpemxyds entsteht.

Zwenger bat bereits beobachtet, dass concentrirte LCsucgen von

KobKttoeyankaHmoWasserstoff entwickein Mt)d den Gew!cht9vertnat
einer sotchen LosHog hierbei bestimmt. Wir habex den entwichetteM
Wasseratoff direct gemessen, da es aM erwOnscht war, o!ne Controtte
der voratehenden SttaeretofftnMaon~en zH baben. Denu otTenbar

mrissen, wenn das WasaeratoO&uperoxyddurch den naseenten Wasser-
stoff gebildet wird, die Volumina des entwicketten WasaeMtofTannd
des nbsorbirten Sauerstotts gleich sein. Dies ist in der That der

Fatt; zum Nachweis benotzten wir den bekanntetr Apparat z)!r gaa-
votonMtnseben B~timmong der SittpetersNure.

.Je 19.8 cem der obigen Kobatt-Msung wurden zuttHehst mit
Wasser zum Austreiben der Luft Rekocht, dann unter aergt~tt'geM
Lttftabsehtoss mit uberaehussigemCyankatium vermiseht und der ent-
wickelte Wa8sersto<fgemessen. Das Kochen nahm etwa '/< StMndpn
in Awpntch; die Reauhate sind daher nicht sehrgenau, aber fur den
Zweek ausreichend.

Die auf dieae Weise bereiteten Kobatt!cyanka!!am-L6fmngenwaren
<)<8tfarblos, wahrend die durch Lurtoxydation erha!tenen metst mehr
oder weniger stark getb gefiirbt waren. Ats Uebergaogafhrbe trat im
letzteren Fat!e dnzwischen eine weinrothe FSrbttng auf, die zuweitet)
auch am Schuss der Opération sieh einige Zeit hie!t. Durch Koeho)

das DeficitvcmthfiMetc,a!<<!abe)eia vcrhS)tniMOt53sigtnegeamesVetrmischcn
der HtO<-Lt)sm<gand der FefncyankatimntmungtMvcrmeidHchwar. Das
Deficitwar um so grosser (aber 20 pCt.), je concentrirterdio verwtndete

K<tH)tH)gawar. So~gte man dagogen fSf tttOmeMtaneDttn:bm!sehttnRder
beiden Keagent!oo,..o aUmnttedas Resattatmit dem bei derZeMetxung(tweh

Pormanganatgofundenenabereio. YMUeichtwird durchdie XMgefOgKn Satxe

h)tta!yt)!,ehdie Cmsc<zangvon Ht0< in H<0+0 angeregt. Bioe nShere

BeMhafticaogmit difsen schwicng zu cotttMHircodenVerh&ttnifSMham
fûr UMim Hinblickauf cin<;in<wischcnerMttieneneArbeit von Brcdi~ und
MuHcr v. Berneck (Z. f. phys. Otem. 9t, M8) nM)t in Rctracht. M.



Y745

sowie durch Zaaatz einesrropfens Ammoniak oder Cbtorammonnnn-

Msnng kottnte Me zum Verechwhtdengebracbt werden, scheiut a!eo

durch eine Kebenroaction verantasst zu sein.

Die beim KobattoyanOrgemachten Erfahrungen legten die Frage

nfthe, ob auch Mr die CbromoverMndMttgendns Gteiehe g!!t. da ja
aoch diese Waaser zereetzet),wiefOr daaHydroxydot schon Moberg
und Peligot, fûr CbtromchtorarBerthetot und Peters beobachtet')

haben, zumat auch ein Cyandoppetsatx der Oxydattbrm bekannt ist,

welches leicht in die Oxydform übergeht. Die WasserBtoffentwtcke-

lung ertbtgt aus koehender ChiortirtSattugziem!ich leicht, aber auch

<.c))(!oin der Katte namenttichbei Gegenwart von platinirtem Matin*).

Der f«!get)de Verstnh ~t Zttr Démonstration dieser E!gen-
thStntichkett des Chroms geeignet ttod mag desbalb angefuhrt
werden. ïn dem zntetxt erwBhntenApparat wird Chrom-Mettttt au-

naehst mit Wasaér gekocht, bis die Luft ausgetrieben !êt, dann wird

:tt)<tdem Tropftr!chter') SatzsaMre zugelasaen. Aisbald tritt eine

sturmische Entwickelung von Wassersto<f ein, welcher in gros~en
Btasen in dem vorgetegtenMea~rohraufsteigt. Nach wenigen Mioaten,
.snbatdalles Metall gelôst ist und die Ft389!gt(e!teine eehBn blaue,

an Knpfersutfat erinnerade Farbong nngenommen hat, bricht diese

Entwickelung ptôtztich ab. Erhitzt man nun weiter, eo steigen jetzt
h) dem Messrobr sehr fein vertbeilte Btaschen empor, wShrend die

Farbe der FtCeaigheit rasch in GrBn übergeht. Dièse zweite, anfange
xienttich lebhafte Gasentwickelung wird allmihlich immer ttmgBttmer,
sodasa aruch nach ~/<-bis ein-stSodigetn Kochen das Gesamtvolumen

des ttufgefangenen WMecr6to<f:ttsoch nicht drei Aeqtnvakn<e betrügt.

Auch beim Kochen von Cbromoacetat und Chromocyanknlium mit

WaBeerhaben wir WaMerstottentwicketungbeobachtet.

în einer ChromotS~ungist mtso nascenter WasseratoK' reichlich

tortmnden. DeNooch kunnien wir in keinem Versache bei der

Atitoxydation von ChromochtorSr, Chromoacetat, Cbromocyankatittm
und Chromhydruxydat, WasserstoSsuperoxyd beobxchteM,wobei wir

zur Bereitung der ChromotSsaug sowob) von Cbrommetall wie ton

Chronataon ausgingen. AnderereeitsfBhrt PeUgot') an, dass bei der

Oxydation von CrC!! dttrc))Sauer6toHgaa '/? 0 aofgenommen werde.

Wir fanden das gteiche Reenhatund dazn, dass die Sauerstonabsorpdon
fnnh nicht groMer war, wenn wir einen *Aeceptor* wie aMenige

') Moberg, Joaro. Mr pr<tht.Cheat. 411, t26; Peligot, Jahr°<ber.

(Bff!-e)io:.)M,t5t,80' Ann.dechim.etdophys.dtt) <2,528. – Berthelot,

Compt.rernL 12'?, 24 (t8U8);Peters, Zeitscbr. f6r phye.Chom.Xe, 2t~.

Poters, toc. cit.

s. Kratschmer, Zeitschr,f. anal. Chom.~e, 608.
Ann. de chim. et de plgys.(!tt) 12, 539, vg). aach Berthelot, ).c.

En~ter, diese Berichte33, t097.
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Saure und ïndigosutfoaaure zum Wegfangen atwaigen Superoxydanuer.
stotfa zasetztea').

Wir koaMBendadurchxo foigenderAufRtasungder beiden Proceaae.
Far das Kobattocyankatinm iat zouSchat not.'hzu berScksichtigeu, daB8

man die Wasseratofïentwicketungauch in ao verdSnnten Losaog~c, wie
die oben verwendeten, durcb ptatmirtea P!st!n hervorrufen kann, die

Eotwtcketung Mt jedoch, wie auch fêtera angiebt, eioe recht trSge;
die Umwandtong in die Kobaltiform dnrch Sauerstoff erfolgt unter
den gteicbeo Bedingungen dagegen Caeserat rasah. Da ferner das

Kobatticyanid dureh oascenten Wasserstoff (Natriumamalgam) sehr

leicht redacirt wird, BOwird es wahrsche!nt!eh, dass die Reaction

je Hacb den Bedingcogen eine mehr oder weniger Movottst&ndige
ist, d. h. ein Gte!cbgewichtsza6tand zwMcheMder Zersetzung vou

Wasser durch das KobaKocyatdd und der MtBgekebrten Reaction

eintritt, dessen EtneteHoogwie in anderen F&Hen durch ptatin!rtes
Platin, welches die Uebers&ttigungbeseitigt, beschieunigt wird, wabrend

dagegeo die Entfernang dea einen Reuctioosproductes (H) m Form von

WasseratoNaMperoxydeine sehr raeche und fast voUaMtndigeU~wand-

lung zur Folge hat. Die Sanerstoffabsorption iat atso hier ein Mcun-

dSrer Vorgang, wie man denu auch den ganzen absorbirten Sauer-

stoff am Schlus8e in Form von Wassereto~aperoxyd noch vorSadet.

Daneben mag das Kobattosatz vielleicht eine sehr geringe Menge
Sauerstoff direct aufnehmen, ihr Betrag kanu jedoch wegen der ge-

ringen GeBChwindigkeitdieser Reaction nur sebr kleiu sein, weil iu-
zwischen die andere Reaction die ganze oxydable Subatanz Nchon ver-

braucht bat. So oxydiren sieh auch Kobaltohydroxyd und ammo-
ttiakatische Kobatttoaungen nur sehr taMg$am.

Bei den Chromoverbindungen dagegeo liegt der Fat! gerade M<n-

gekehrt. Die directe Einwirkung dea SaaeratoSs auf die Chromo.

verbindung erfotgt eo rasch, dass die nebenher laufende Zersetzang des
Wassers darch das Chromosalz nur einen geringen Betrag erreicbeo
kann. Letzterer wird dann grosser sein, wenu das Chtorar, wie bei

gasanalytiachen Operationen, im Ueberachoee vorhanden ixt.

Es ist nicht ganz ausgeschiossen, dass die geringe MengeWasaer-

stoff, welche wShrend der Oxydationsdauer entstebt, eine kleine Menge
Wasseratoffauperoxyd bitdet, welches jedoch sofort von der noch un-

verbraacbten Substanz verschtackt wird und aich dadurch uoserer

Beobachtung entzogen hat. Wesentlich ist nur, dass dieee Waaaer-

stoaaaperoxydmeoge keine erhebUche, etwa anttSherndj 1 Mol.Wasser-

stoftsaperoxyd auf 1 Mol. Sauerstoff, sein kann, weil dann jedenfat)~

') Ueber dio EiaMtheitet)f)iM<;rYersachewird Hr. Herxeg apitter in
soinerDiseeftatiomberichteo.
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)t''ri<'ttto<<.<'r)~M't.n~mtttt..t.tt~XH.. !Ï3

ein erhebticher Bruchtheil a)n 8cb!aas6 der Operation eich noeh batte

vorondeR mOssen').

Diese EtktSruttg setzt vonms, dass eiue glatte Spaltuog des

SauerstonmotekSte hier auch bei gew6bo!)cher Temperutur erfolgt,
wahrend vielen andereu, namentlich organtechûH Substanzen gegen'
Ober dae Saaento<ftMo)ekQtab Ga«ze< reagirt und eieh entweder ah

solches, wie Engter fSr aine Reihe von F&Heogezeigt bat, direct

au die oxydable Substanz aotagert, oder in anderen Fa!ten einzetoe

(ocker geboodene Waaserstofïatome abapattet, indeat es mit ihneo zo

WaMerstoHoupefoxydzusammentntt (Manchot, t. c.). Dicae Annahme

.'iner primaren, glatten Spaltung des SaueMto<T(nt~eku!aim Moment

<)<'r Oxydation, f3hrt fre!Hch zur !ormut!rung polymolekularer

React!onen, welcheselten siud.

Quantitative UntcrsHchoMgead~s Reaottonsmechattiamus ia ge-

< igneten Fatten dieser Art kBnntea bier viette!cht oStMre Autacbmeee

~eben und aoUenep&terhin in Angriff genommen werdeu.

Dièse beiden wa8sersto<îetttw!cketndeMFtNssigkeiten sind feruer

noch instractiv im H!nb<{ckauf die voo Traube bewMMgteAnnabtnet
dase die Autoxydationeuindirect doreh Spaltung dea WaMera au Stande

kotumen, da gerade sie zeigen, dasa jene Annahme nur in einigen

sanz ap6c!etteu FaHea zutnfft').

Wir haben schtiessUch zum Verg!e!ch noch ein mSgHchet
tinfachea Beispiel berangezogen. dos Eisenhydroxyda!, welches ja
Wasser ebenfatts za zerlegen vermag, da ea Waeseratoff an Kôrper
wie Indigo anlagert. Ats wir die Saoerston'ntenge. welche eine

PerrotSaang voH bekanntem Gehatt nach Zosatz von OberschOsMgent
t!trbonatfre!em Atka!! oder Barytwasser3) aufnimmt, maassen, (anden

wir stets nar soviet Absorption, wie dem Uebergang von Ferro- in

'J Zur waitereoAufktSrttnt;der VerhBttBMMw&rdcdie Mosaungder bc-

treSëndenReduetioMpotentMtc von Peters scboneinmat veraucht – von

ptoseetMïntoMMOsein.

*) Ein inteKssanterFatt der WaMenereetzang durch ein Metai)-

hvdroxyd iat vor Katzemvon Mothmann auch beimMolybdanbeobachtet
w.rden. DièseBerichteSt, 26tg.

~) DieAbsorptiontâMt sich dann durch sehr kurzesSchBttetnbeendigcn.
w:thrend der darch kobtensMn's Alkali gefSttte Niederschtag sehr viet

)) ~tSodigerist. DM dorch Luft-OxydationentttoheodeEiMnbydMxydtost
&) in kalter, terdaonte)'Satx- und Schwefot.Saurenur langeamaef; wonc

<s sicb darch <a(;e!«ng<'8Stehen a))mSh!MhgebiMet hatte, war M Mgar
thtreh hcchende,vofdanntoSchweMeSoMnur sehr sobwieri);in Lôsnngza

t'nngen. Bine nthere Besch&ftignagmit demeethenunterblieb schon mit
Kieksicht auf<)!ebchnnntcnUntpr!e)nmgenvan BetMmcteo's.
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Fem-Verb!ndttt!g eatspricht, auch wenn ein Accepter') zogesetzt
worde, was in Anbettaclit der in anderen F&Ment z. B. beim

NatnumeutSt, gemMhteM Beobaehtnngon nîcht go ganz setbat-
wstSndHch war. Auch trat WasaeMtoSfsaperoxyd dabei nicbt auf.
Die Absorption des Smerstoffs erfoigt demattch aueb hier durcb
directe E!nwir)<ttngdessetben auf die oxydable Substanz unter Spal-
tung des Moiek6te.

2T7. W. Muthmaan und E. Baur: Etoige Beobachtuagen
ûber Lumïnescenz-Speotrea.

(Eittgegangcnam 5. Joai; mitgetheittin der Sitzungvon Bru.A.Rosanheim.)

Be)<anBt<!chbesitxen die Oxyde und Satze einiger der seltenen
Erdmetalle die merkwârdige Higenscbaft, unter dem EiuNass der
Kathodenstfahten Httcnsiv zu leuchten und ein Phospborescenzlicht
anMasenden, wetehea bei der Zertegang ein 8eh8nei', nus zahtrcichen,
mehr oder m!nder acharf begrenzten Ban'ien und Linien bcetehendee

Spectrum tiefert. Difae Erscheinung ist nam~(!ith von Crookes,
dam Entdecker derselben, ais werthvottes Mittel z'tr Erkennung und

Charakteristrang der betreffenden Elemente benatzt worden; anoh
wir haben nue bei unseren Arbeiteu Qber die selletten Erden dieser
Lamincscenx mit gutem Erfo)ge bedient und die Erf~brung gemacht,
daM dos Spectrum dersetben gegebeoen FaHea eio ebenso schiitzbares
Mittel darbietet, um sieh uber den Fortschritt der Fractionirung zu

unterrichten, wie dM9 die AbsorptionsspectreMfiir die bunten Erden
tht)'). Wir mûchten an dieser Stelle Dnsere Beobachtungen kMrz

mittheilen, und zwar namentlicb aus dem Grunde, weil !o letzter
Zeit die LuntittesceM-Speetren boi einigen Ober die seltenen Erden
arbeitendeo Cbemihern etwas in Misscredit geknmmen xn seitt

aeheinen, haMpteSchtich wohl in Fotge einer Behituptung von

Lecoq de Boisbaudran, dass das Lenchten, nameattich im
Fatte der Yttria, nicht der Erde eigenthSn))ich ist, sondern von

Verunreinigungen derselben berriibrt; eine Meinung, welche wir, wie
nus dem Fotgettden hert'orgettt. keinesfalls theiten kSnnen.

') Bei Zusatz von indigoMtfoMuronNatrium war die Absorptionaller-

dings etwas gr~Mer;allein dies orktfiirtsich aus dor Fithigkaitdes Eisen-

hydroxydats, an Indigo labile Wa~serstoCatomeanxuhtgero, welche durcb
Sat)e)Mto<ïin Form von Wasterstotbaperoxydhenmaoxydirtwordon. Wir
habon,woraberan aodererStelle berichtetwerdenMH,dio Oxydation von

Indigoweitis zu Indigo darch Lufteauerstoff uateMachtundgefondt-n,
dttM hierbei obenfallsaxf 1 Motekat verbraachten SaMr6toC'1 Atom
'activirt* wird odw Mo~Mt WaMenttonsapercxyden~itcht.
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ZonSchet tcBcbteo wir Ein!gM Sber die verwendeten Apparate
und die Teehn:h unserer Mesemngen vorauaacbicken. Ale Qoeck-
silberluftpumpe bedienten wir ana einer relativ e!nfachea, aber
vorzSgtichwirkenden Form, die von der Finns Bender AHobein
in Manchen angefertigt warde; dieselbe gestattete, ein Robr von ça.
200 cem înbatt nach dem Vorpumpen mit der Waaeerstrahtpttmpe in
kaum )5 Minuten vOtig ZHevaooiren. Das Aospnmpen muss, wenn
(!!e Kathodenstrahlen reeht intensiv auftreten, unterbroehen werden;
Jfnn wean man zu weit evacuirt, hCrt das Leuchten beknantticb
tottstandig anf, und man aetzt sich xudem bei Anwenduug eines
guten înduetonums der Gefabr ans, dass die VacMUtnrShrevon den
Fochen darebschtagen und darch Bttdttag einea tcamn Mchtbttten,
kreisrunden LochM anbraachbar gemacht wird.

Der Vacuamr3hre eeibst baben wir nach tnehrtachem Probiren
die ans nebenstebender Zetchnuog eraichtHcbe, aehr praktische Form~-–t- < t

fiwttevertMMongmtt derfntnpeerfotgt ebentatta -“
durch einen Schtiff mit QaecksHberdichtang.

Diese Vorrichtong bietet, wie man sicht, den Vorthe! dass man
mit derselbcn R8hre eine beliebige ZahÏ von Beobacbtungen aus.
fthren ~nn, ohne dieselbe jedesmaj wieder zerschNeMet!, re!n!gen
und zMcbmetzen za tnBMen. Es bedeutet dies eiMeMgrossen Ze:t-
gpwinn, und wir haben mit unserer Vornobtnog an chtem Tage «f<
!<' und mebr Subetanzen unter~oehen hSnnen.

Be! den MeMongen wnrde das Fadenkrettz unserea sorgfattit:
gf 'ithtM Appnt-tpa nicht :.ttf die Mitte der Spectratbattdeo, sottdprh
f'ttf dctpn Mch(e und !!<))«'CreoM eingMteHt; da bei der Vcrbreite

~pjteuen. on* oestettt ans zwet aat einander ge-
schiif!enenTheilen, von denen der obere A die
AtuMMHometektrodea<t trtigt; in dem noteren,
mit der Luftpnmpe verbondenen Theit paset ein

~MsernM,mit einer Handbabe &und einem con-
cuven Ttscheheo c verseheaes Stativ hinein.
Rieaes Tiscbcben ist unter einem Winke! von
en. 35" gegen die Horizootate geneigt und dient
xu) Aufnahme der zo untersachenden Snbstanz:
')«t StSroHgendxrch daa onter Einwirkung der
Kathodenstrahteaachwach phosphorescirende Gtas
xach Mog)ich&eitza vermeideo, wurde bei feineren

MessangendosTi8éhchenmit einemdOnnenPtatin-
btech bedeckt. An dem Qnteren Rohr ist unter-
h:t!bder SeMifTateXenoch mit Hatfe eines Gontmi-

ringes eine Quechsitberdicbtang angebracht.
Das i!nrLn~pumpe fûbrende Rohr tn~ss inehrfach

Y Mrmig gebogen sein, damit es gut Merh
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ruMg eines Spectralbandse desaeu RNnder sicb im Aligemeinen nicht

gteichmaesig nach beideu Seiten hin verschieben, eo empneh!t es Mch

nicht, die Mitte eines beobachteten Bandes ais seinen e!genth0mtichea
Werth auzumerken.

Bei achwach teochtenden Sabataazea wurde eine Lampe von

passeoder Helligkeit Mater die RSbre gestellt, umdureh ein continmr'
liches Spectrum das Qeetchts~id soweit aufzoheiïea, dasa die scharfe

Einstellung des ~adenhreazes enn8g!icht wnrde. Das Pr!sma des

Apparatea war ein dreifaches Rutherford-Prisma, dae AbteseB ge-
schah an einer am Fernrohr angebracbten Trommel; immer habea
wir uns darauf beschrSnkt, Milliontel Millimeter anzugeben, da bei
den meist etwas verwascbeneo Banden die Zebamilliontel entachieden
unter die Grenze der Beobachtaogetehter fallen.

Wir besehretbennon zanSchetunseream

Laotbanoxyd
gemachten Beobachtongen, die in etMzetaen Panktea vnn deoje~gen
abwetchen, welche von Bettendorf) publicirt wordea sind. Eme

Verg~eich~g seines Diagrammee mit dem unserigen (F!g. 1 der Tafel,
S. 1752) zeigt zwar im at!geme!nen Habhoa Uebereinat!mmMng,doch
weicben die von ihm notirten Wellenlangen namentHeh im Roth zum
The!t betraebttich von den aosertgen ab, was nur an der A!chong des

Apparates liegen kann. Da die mit unserem Apparate gteichzeittg
aMsgefBhrteaMessangen von Absorpttonsbanden buntef Erden vor-
trefftieb mit denen anderer Foracber (Foreling, SchotttSnder
u. a. w.) ubereiBStimmen,ao konnen wir einen wesentMchenAiehungs-
febler aa unserem Spectrnskop, der auch durch wiederbolte Controll-

meeaungen auageachioaaenwurde, nicht weht annehmen und the!tea
daber die von um beobacbteten Zahten unten. mit. Zwei untergeord-
nete Streifen im Grûn and Blan, die Bettendorff zu 539.7 bezw.

495.5 angiebt, haben wir in je zwei aotgetost gefooden. Es bSngt
dieses mit der Breite des Spaltes zusammen.

Die Lumioescenz des Lanthanoxydes ist aossergewBbntich hell
und von ach6n grasgrCner Farbe; bei dem dem maximalen Leuchten

entaprechenden Vacoum tritt in dem Bextrk, gegen den das Bom-
hardement der KathodenBtrah!enam heMg8ten gerichtet ist, ein feuer-
rother 8ehein auf. Crookes spncht von oiner ~yeHow sorRue
cotour<*)

') Ann. d. Chem.2GS, 174.

*) Journ. Chem.Soc. 55, 376.
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Unsere abgeteseaen Wertbe sind folgeude:

'!78-6<!4roth

644-681

689-62C a

en–eu
599–592 orange
556-55t grSo
543-540 tcbarfe Linm

537–535 liohtsobwaoh

f588–5t5 breites Band

~5t5-5t0 hôehetaHotHgkeit
'5t0-506 Hohtscbwach

499-498 btaa

49C–495 tMtttsehotMh

492 -480 vorschwommen

Ueber d~9 Spectrum des waaserfre!en Lanthaneutfates

kSnnen wir ganz sichere Angaben noch n!cht machen, da anf ver-

schiedenemWege erh<t!teoePrSparate ein etwas abwe!cbendeeVer-

hatten zeigteo. Eine sebr hBbsche Ersche!nang zeigte ein Salz,

welchesdurch Umkryatatlisiren nach Bttnsen'a Méthode von den

buntenErden befreit werden war: beim ersten Auftanon der Kathoden-

strablen !et!chtete dasselbe in MMn hettrothem Ltchte, welches nach

kurzer Zeit – etwa 30 Secunden – versehwand und einer grûnen
LaminesceozPtatz machtp. Ein anderea, nach Aaer von Wetabach's

Méthodedargestetttes Praparat teachtete danernd ttchtrothbraan, and

sein Spectront bestand ans eioen) Band im Orange von ~6t2–~58!

und einem continairlichen Schein im Gr3n, in dem sich Linien be!

) 544 und 503 Bchwach abhobea. Der beim ereterwShnten Pra-

parat beobachtete Wechaet in der Farbe wird ohne Zweifel dor<:bdie

beimAuffalien der KathodenatrabteMaoftretende Wertae bedtagt, da

d:o PbBnnntennach koMemUnterbrechen des Stromes wieder aaftrat

undbeliebig oft bervorgerufen werden konnte.

Von a!!en uns zur Verfïigung stehenden Lanthanpraparaten zeigte
une concentrirte NttradSaong to 30 cm tanger Schicht noch ein

schwsches Pj'MeedyntSpectfom; es dNr<te aach schwierig sein, ein

Lanthan zo bekommen, welches diese Probe auf Reinheit besteht,

wShrendes bekanntlich leicht gelingt e!n ganz farMos erscheinendes

Priiparat, das im Reagemrohr keine Spur vom Spectrom mebr.ze~gt,
dar2uate!!en. Wir hoffen, sp&ter die Spectra der LaKtbansatze ein-

~hend aotersNchen za k8nnen; angenbUcktich sind wir durch andere

Arbeiten so in Ansprach genommen, dass wir diese voraossichtticb

acbwierigeUntersucbnng verachieben mSesen.
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Das LtUBtnMcenzspectrumvom

Yttriumoxyd

habeo wir in Fig. 2 der Tafet skizzift. Uaaere Beobachtungen stimmen

im WeaentHchenmit denen von Crookes') Oberem, nur bat derselbe

die schwache, aber deutliche Linie 563.& nicht gesehen und die

schwer za messenden, Auch wenig intereManteo Banden iat Rtat ver-

') Phibs. Transactions<74b, 9t4.

1
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nachhtMigt. Unsere Praparate (enchteten schôn Cttronengetb und in-

tensiv geaug, um genaue Meseungec ausfohrea za koonett; offenbar

brachten wir unsere Oxyde M bossèrent Leachteo a)a Croakes, der

von seiner Yttria sagt, *it pbospt'oresced witb feebte intensity, thé

!:gbt being about oae twentieth of that given by thé ignited satphatf

onder similar cond!<!o))8*. Aiïerdmgs erzielten auch wir mit den

Sulfaten immer eine viet intenHvere Pbospborescenz und beseef cha-

rakterMtrte Spectra ats mit den Oxydeo. Unsere Messangen ergaben

Fotgendes:

A~

6!0 rotit, schwacheLinie

592–580 orange,Band

578–572 eitronengetb,Haupttinie
564–S63 gran, sehmateLinie (znweitemin 2 anfgetOst)
AM-547 hellesBand

540 grOneLinie

524 MaximumoinesechwachenBandes

4~5–488 diffustcachteadeBande.

Wir efbtetteo von Yttriamoxyden in verachtedeneoStudien der

Reinbeit fast tdentische Spectren; ein ktoiner Gûhah an Erbinerde,

Didymoxyd, ja setbst Gadoliniamoxyd Sndert das Spectrom kaum

nterkHch'); es ist daber das Oxyd nicht zu empfeblen, wean man

den Fortschritt einer Fracttonirung verfoigen oder ein Préparât auf

Reinheit antereochen will. Daza eigoen sieb viel besser

die Sutfate der Yttererden~

toit denen wir «us wegen ihrer grossen Wichtigkeit a!s auatyttBches

Hutfsmtttet sehr eingehend bMehSMgt haben; Fig. 3-6 sind Ze!ch.

ftMHgeneiniger besonders nttoressanter Praparate. Bei den Frac-

HonirungeM,die von Hro. Postius im htCBtgenLaboMtoriom aas'

gefShrt warden, dienteu ats Au~ga!)gsmMten!.t2 kg k&u<chesYttrium-

oxyd dieses Rohmaterial wurdegereinigt dorcb fbtgende Operationen:

t. MHen der scbwachbastechenErden mit Ammoniak;2. Umkrystal-

tisiren der Formiate, um einen Theit des Erbiums zu ontferoen;

3. FaHen der D!chromate durch Kaliumchromat nach der von dem

Hittcuvon uns in GemeinschaftmitB. B5hm ausgearbeitetenMéthode'),

t) tn Urbain's Yttria fehH dio sehwaehe Linia 6t0, dio, w!o wir

untm zetgen werden,dom Gadotininmangchôrt.

~)DiesoBerichte~S, 4& BeidieserGetegenhe!trnSchteicheinVemehen

berichtigcn,dM uns boi unsererdamatigooPublicationantargetM<enist. Die

Chromatmethodexur Itaindardtellungder Yttria ist itt ahnttcherForm, wie

wir sie baoutxten, schoovor 4 Jahren von Moissan und Etttrd zu dem-
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and 4. erneuertes Fractioniren mit Ammoniak. Aaf die Einzethoitea
des Verfahrens, Bber welche Hr. Po&tms spNtw berichten wird,
hannen wir hier nicht eiogehea; wir verfolgen hier nar den Zweck,
festzasteMeo,welche Linien im Spectrum dem Yttrium- und welche
dem GadotMtmn'Sutfat eigenthamtich sind, am aber diesen Punkt

e!nigertnaaMeaKtarhe!t zu schaffeo.

Von den Diagrammenbez!eht aich das mit A beze!chnete auf e{M

PrSparat, welchesaus dem Rohmate~~t darch Behandela mit Ammo-
Btak und danu tnit AmeiMnaSure erhahen war uod im Reageoegtaa,
atso to 1.5 cm dicker Schicht uoch sclawach das Erbiont- und Neo*

dyat-AbeorptionBBpectrumzeigte. Fig. 4, PrSparat û, wurde ans
oach der Chrotnatmethodegewonneu und zw<n' ist es die tetzte von
ea. 20 FaUangen; es zeigte im Reagirgtas keine, ia 30 cm dicker
Schicht noeh &chwache Absorptioasetrei~n, die vom ErbtuMt her-
fObrten. Prâparat C ist ans B in der Weise dargesteHt, dass zo
einer Lôsungso lange Amtnoniak getfSpMt wurde, bis die Absorptions-
streifen auch in 30 cm langer, concentrirter Losung nicht mebr sicbt-
bar wsrpM,und it) Fig. 6 endlicb haben wir das LutBioMeenzspectrum
vom Sulfate eincr Yttria abgebHdet, die von Hrn. Urbain nach
seitter Methode Umkrystallisiren der StbytschwefetsaoreM Salze
und Fillen mit Ammoniak dargesteHt war und noeh ganz geringe
MengenErbinerde enthtett. Wir tMochtennicht unterlassen, Hra. Ur*
bai an dieser Stelle (Bt-die HebenswCrdigeBereitwilligkeit, mit der
er uns seioe PrSparate xor VerfBgung etellte, unsera Dank auszu-

sprechen.

Diese vier Praparate nun, die aMe ein schon ziemlich reines
Yttrium enthielten, zeigten sich schon it) der Farbe der Lumioescenz

verschteden; es leuchtete o6tn!)ch

A btendend weies,
B citronengetb,
C echBn btnasros~ and endlich

Urba!n's PrSpnrat wiederum citronengetb.

Wir !.ehenhier v«n den verachwoomenen, schwer za messenden
Banden im Blau jeneeita 520 eiostweiten ab; auch Crookes bat ja
dieselben veroachMaeigt,und besct)Mtt!genaca nur mit den gut mess-
baren Linien im Roth, Getb und GrSn. Diesetben zerfaUeo, wie sus
den Zeichnongenhervorgeht, in zwei Grappen: Die eine, aus aieben

Linien beetebende, ist NBVeraoderMchund tritt io aUen PrSparaten

selbenZwecheMgewendet~orden. welchedie Sulfate der Etdgemischc mit
KatiumchMmittffactioairtett. Die Bcsebt~ibaag bc6ndt't sich in einer Ab.

bandtungder geoanntenAforen oher CarbMe~ttener Erden (Cetnpt. rend.

tXf, a73).
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mit gleicber Intenaitât aaf), die andere dagegen, vier Linien um-

faBsend, ist verandertich und verschwindet in Mg.6, dom Urbain-

soheo PrSparat, voMatNndig. Diese totzteren vier Banden baben sich

ate ~MtMnmeogebSngorwieeen; wir stehen n!cht an, 8!e dem Gado-

ttoiameatfKtzuzaecbreiben und habea aie deahxtb m den Diagrammen
auch mit Gd bezeicbnet. Sie sind nSmHch offenbar mit denjentgeo
identiach, welche Crookes arsprBngt!eh dem Samanno*) zmchneb.

Sp&ter zeigte Bettendorff) und wir hSnnen dtM best&Hgeo,
dase dem reinen SaatartBm kein LamineBcenzepectrumzakommt;
ftoderer8eK&wordendie fragUchenLinien vonCrookes !n Martgnac's
Mrde YMwiedergefunden~), und dos ist unser beotigeBGadolinium-

oxyd. Zwar vermiesen wir in unserm 8pectf!nn voHstandtg die be-

kannle onmgemtbe Linie ~.609.4, welche vm Crookes ale 'anoma'
Ions t!ne< bezeichnet wurde, und, wie ihr Name andeutet, den Che-
mikern achon viet Koptzerbreehen veruraacht hat. Àttetn es trat auch

bei Crookes in den Mi8chungen von Gadolinium-, Yttrium- und

Catc:an).8«!twt, die er hersteHte, diese Linie vStMgzorack, wie aus
den Fig. 12 und !4–t8 auf Seite 7t8 und 7t9 der Phil. Trano. Vol.

!76 hervorgeht. Diese Gado!in!omsutfattinien sind non nach uns~rer

Fig. 3 die <bigenden:

66t. 647 roth,
A 6)0-600 orange,

6W-&96 n

568-557 gran.

Ihnen entaprecheB im Spectrum eioer Crookes scben Miachang
t-on Ça, Yt und Gd die folgenden:

J. 604 –600 orange,
597.6-594.5
56t gr&n.

Die U<'bereiB9<in)ntungist keine exacte; es liegt dies woh! daran,
dass Crookes aeine Messangen nicht anntittetbar, eondern in Zeich-

nungen mitgetheilt bat, wodurch leicht kteine Ungenaaigkeiten ent-
stehen. Garnicht acheint aber ein Band im Roth A C46–630 mit
mit dem von uns an seiner Stelle beobacbteten ~66!–647 tiberein-
xnstimmen. DaaaetbeBand, nur achmaler, BSmMch1644-641, tindet

') vomtMgesetzt,daMdiese!benentwedergar hûinoBoderdiegteicheMenge
Gypsonthahon.

On radiant matter spectroscopy.2. Abhdl.Phil.Trans.\o). 176, t8S&.

Ann. d. Chem.86B, !73.

<)Proc. Roy. Soc.40, t886. p. 286.
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sieh aneh ia der Zetchnang. die Crookea') t'eu de<u Spectrom von

Mariguac's Erde Y« (==GadoHnerde) gegeben bat. Dagegen Sndet
sM) nun wieder 'uCrooke~'ZeichnHng desYttnumsntfatBpectmtnB~)
ein schwacbeaBand A6M–645, das n!eht dem Yttrium augeb8ft und
mit dem eNtsprechendeo mit Gd bezeichneten oneerer Fig. 4 Sber-
9!f)8t!mmt. Naob atten dieMnThataftehen war z)i vermuthen, due es
sich hier am ain breites, n:cbt eebr helles and weoig Bcharf coo-
tunrtea rothes Band haadett, daa etwa von 660-–630 atob efatreckt
und voo dem je nach UtNetSttdoobatd mebr die reohte, bald mebr
die MaheSeite in die EracbeinoBg tritt. Und in der That zeigen die
GadotMtittm.reicbenSulfate der Fig. 8 und Fig. 10 ein breites Band
wonC55 bis 632.

UoMreUotersuchangaBbaben deatnach folgendesReaultat ergeben:
Ein durch etwa MafzigMatigeaFractioniren mit Ammoniak und

etwa ebeMo oft wiederbo!<ea Umkrystallisiren der Formiate vom

grBsaten Theit des Erbiume befreites YttererdMtnateriat tiefert ats
Satfat ein Lmainescooz~pectrtXt!,in we!cbe<Baowoht die Yttrium- ah
auch die Gado!in!um-Linieoeehr scharf aaftreten. Uosere mebriach
wiederbotten MeaaaBgenergaben fb!gende Wettentangen:

') Proc. Roy. Soc. Le. An m.: Die Linien dieses Sptictram~ gehoren
theits dem Gd, theits dom Yt an. Abgcsehcn davon, dass ttaotnater Weisu
die citronengotbe YttriatiMe M3 nioht entwiekelt ist, erweist sich dMM~~
ats identisch mit dem Spectrum Fig. 9 auf Seite 7tC der Phi). TfMs. Vol.

176, welcbes darch Miscbang von 89 Theiten Gd mit 61 Theitett Yt orhattec
wordon ist. Verg). Crookce, Die Genosb der Etemente, 2. deutache Aufi.
von W. Preyer t89ô, pag. tS. Die Linion der von Crookes unierMeh~a
Erde MttriRuac's, Yx.und dMJenigcnaMorerFig. 3ent<.prechea BiohfotgendMr-
maassen:1

Y. [ F:g.3. i
chercher

°
1 UMprang.

644.6-64L5 66!-64') Gd
(U8.9 RM Yt
609.4 – Gd
604**) 606 Gd
&M M7 Gd
567.6 566 Yt
56t.3 5t;0 Gd
5~.& 549 Yt
.40.6 ~t t Yt

*) =-6~-<!32 uBSMer Fig. 10.

**) von Crookos xwar tMdie Figur e!ngetmgea, aber uotcr don MeMungta

oichtgMcadortMfgefuhrt.

')PhiLTranMct.t74b,Mtt.
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Bemer~ngen

669–661 roth Y
66t-M7 Gd
683-6t5.5 Y
610-600 omogo Gd
<!00-&94 Gd
M5-5'!5 Y

M3 getbe Haupttmte Y
568–565 MhmatMRr~nesBand Y
568-557 Gd
552-546 Mhr hellesKr6aoBBaad Y
542-540 grQn Y

5t6 venchwommett ?
498 b)Mgr)iMLmie Y

490.5-484 Bande Y

Zer!egt man ein eotches Material durch FaMeo mit KaMutncbromat

in ça. 20 Fractiooen, so ist in den letzten FNttungeo, die nur noch

Spuren von Erbinerde enthalten, auch das Gadolinium zum grësaten
Theil verschwuoden; dae Spectrum zeigt nur noch eine Aodoutung
der Linien bai 652 und 598. FSUt man daon mit Ammoniak,
80 erhStt mau zum Schtusa eine vo)!!g erMamfreie FMaaigkett, in

welcher jedoch merkwürdigerweise dos Gadolinium wieder ange-
reichert ist, wie man aaa unserer Fig. 5 deutlich ersehen kann. Be-

merkea Mochten wir noch, dass diese gar kein Absorptions-Spectrnm
mehr zeigende Eodffaction aus 55 g Oxyden bestand, und, wie er-

wShat, aus 2 kg Rohmateriat gewonnen waren.

ln dem uns vou Hrn. Urbain Sberaandten, sehwach katkhattigeu
und in sehr dicker Schicht andeutungaweisezwei Absorptionsbanden
des Erbinrns zejgenden Pr&parat konnteu mit Hittfe der Kathodo-

luminescenz nur Spuren von Gadolinium entdeckt werden.

In Fig. 4 und Fig. 6 sind im btaaen The!t des Spectrums eine

Allzahl Banden gezeichnet, die in Fig. 3 und 5 weggelassen wurden,
wfit aie dort zur Messungzu scbwach waren. Es s!nd die Fotgenden:

482–475 Mao,
467.5 scbwach,

Z 457.5-452 violet,stark,
A449 -447

442 Licie
< 437 Max.ein<sBa)td':e.

Es sind eSmmtMchYttrium-t.inien.

Unsere bisherigén D!agnoBen bezBglich der Spectraitinien des

Gftdotioioms Snden ibre Bestatigang nnd VervoHatandigang m den
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Spectren e<'hr gttdoUMiuMtreicher Fracttonen,

die wir M Fig. 7–t0 vorfShren. Naehdem der Befund am Yttrium.
sulfutC (Fig. 5) ergeben hatte, dass das GKdcttttiMtfin den Endtaagen
sich anreichert, untersnchten wir zwei, mit Katitange ausgeMtte, End-
fractinnen, vou denon die eine (Fig. 7 Mnd8) Ma einem Monttztt- und
Cerit-Material, die andere (Fig. 9 und t0) ans dem ThornUrat des
Handets herrahrte Vorher waren diese MateriftHen bis zur EF-
scMpfong mit Katinmcbr<tmMtg6ff:t!tworden. Die En<ïfract!on des
Monant<nateria!e9warde von Hrn. R. Bohtn mit Hatfe der Chrom-
saoremethode im hie~igeft t<abot-atori<tn)abg~chieden.

tn beiden Pr&ptMten herrsehte nun in der Tbat das Gadolinium
bedeutend vor «nd trat das Yttrium stark MrCe~, aot meisten ;n der
Thont!tfat-End(rae<!mh

Die citro.engetbe Yttrmtinie tertiert be! ihrer zunehmenden
SchwachaMgzagteieh die Scharfe ihrer Contur und wird in der Farbe
scheinbar mehr grün; {nteresaant Mt aach, wie das oraogetarbene
Yttrmntband sich in mehrere Linien auaBat (vergl. Fig. 7), die dann
an Zaht und Starke abnehmen (verg). Fig. 9).

Hier folgen die MeMao~n:

1. Die Oxyde.

p
7. chen, Fig. 9.

tarbe Monaz!t-Eodffaetion. scher ThoroKmt-EadfMetiott
Luminescenzrosa UMpraagt LumMesccnzporpurtotit

ifoth /.Cjt Max.eioe~echwMhen, Gd ~66t–C5t
Bsndes

· 626-)!t9 Mhw~hl
Gd ~1~

6~ -h scIWI\t'1
(i G2b-G19

6t4-tUO Hauptlinio Gd C)4-C!OBaapt<:atO
on.nge 6M-6«0 Gd 60&-COO

orange ~86M6-a9tMhtfMh
{

Y &H6-&90echwtch

1> 5~-580, schMf.hett
(

Y 589-~79
~5'!8 Mhwaeh

gelb 573-572 Y 573-572
gruo .<b< schwach Gd MS-5G4. be!tb 3C4–a<!3 Y

M~.5-55t ts

55~?.5-5b1t
8MS 556-~3. Sch.a 5t3 540

btan 49;<-4i~ <
blau 49!4:JI

'(und
y

~i ~~),

Berner oog: Gd 06~ und Y~'63.5 Hegendicht nebeneinandcrnnd
hônnen!cichtverwecbsettwerden.
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2. D!o Satfate.

Ff!-8.8. Jchem:. Fig.!0.
Fwbo MonMtt-Endfraetbe. eehcr Thorn!trat-EndfracHoa.

Lummeseon:! roiHt. UMpruag. Lamutesoenzfeaerroth.

roth 648–$89 Gd A655-682
onmge 606-600 Gd 607–600

598-592 hettste L!nie 6d 508-592 hethte Linte

oIb
CM 59~-58t

578-.5Rt B..d U Y 575-568
go grùn Õ -li61~aD Ii Y ,))67 scbwaobgeibgfQB h, t .7. Y 567 schwMh

grOn
MM.mM.bM ~72~ Q~ 56.3-559 sohMf.h.H

Gd 558-555
547–54t Y 546-54t

Gd 535-529 Mbwach
Gd 503 scbwach

btM 485-47!
~(M~Y?~

485-47t

viotet 455 Max. e!nes schmoten Y 455 Max. e!nes
Bandes schwachenBandM

Benterbung: Da das blaue Band 48~–471 in dem fast Gd-freien

Yttriumsulfatder Fig. 6 ebeofatis,wennaaob wenigerttf&fti~,auftritt, so ist

M m0gt!ch, dMEes sowohi dem Gd wie dem Y Mgebott; mit <taderen

Worten, dass die beidonSpectrensich hier Cberdeeken.

Ueber das Spectrum des Gadotinmtnoxydes existiren Angabeu
von Betteudorff). Er bescbreibt ein schwaches Band boi 628.2

nnd eine intensive Linie bei ~609.4. Dièse mSgen den 632–628

und <4–610 unserer Figur 9 entsprechen. Die schwachen Linien,
welche er ausserdem beobachtete, gehSren aSm)nt!ichder Yttria an,
was zwar Bettendorff nicht aufgefallen za sein seheint, aber eo-

woht aua einem Vergleich seiner Zahlen mit den Zeichnangen von

Crookes, ala auch mit unseren MeMongen ohne Weiteres sich

ergiebt.
Es Mt sebr bedanedieh, dass Benedicka, der vor KMrxemeine

hochi))tere99MNteUntersucbung Sber du GadoHiMOtB~)veroSeotMchte,
sich durch die SehtossfbJgerangenvon Lecoq de Boisbaudran bat

abhatten tassent seine PfSparate anf Lnminescenz zn unteMnchea.

Hr iat offenbar der Meinung, dass die LantioesceM der seltenen Erden

nttr darch *Ver)tnreinigungen< hervorger<t<enwird, deren Art man

noch uicht bestimmen kann. Darauf ist vor Allem za erwidero, dasa

Praparate, die naohwe!e!icb kein Lantban, Yttriam oder Gadolinium

<'tttba!t<tB,aHcb kein LamittMceHzspeetfantiieferM,welches in einzetne

Linieo aotgelost werden kann, woraus doch nomittelbar zu sehtieseen

') Atm.d.Chem.270,882.
*) Zeiteehr.f. anorg. Chem.8~, :3.
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ist, dass jene Spectren von den erwabnten Erden hertorgerufen
werden. Atterdioge 6ind dièse Spectren, je nach der Nator der Ver-

bindung, oft vSttig verachïedea; die Oxyde zeigen andere Ersch~iL

nungen a!e die Sulfate, diese wieder andere ats die Phosphate M.s. f.
Es erinnert dies an die Absorpttonsspectren von den Satzen der
bonten Erden, welche ja auch, je nach der Natur der SSure, v5Hig
vot) einander verachieden 6e!o M~t~n '). Ueberhoupt beatebt awischen
beideMEMcheinungeHein gew!sseFZueammenhang insofern, ats Mesicb

gegenseitigituszuschHes~ensebeinen. Ein Theil der aogenaMntenseltenen
Erdmeta!)e liefert 8atze, die ~)n Absorptionsspectrum zeigen und

Oxyde, welche die n)erttward!ge, bei keinem anderett festen KSrper
beobachtete BtgeBSchatt haben, in wemsgtttbendemZustande ein Mcht

auszusenden, dessen Spectrum nicht continu!rt!cb ist, sondern aus
Linien and Banden beBteht. At!e diese Oxyde von Neodyn), Praseo-

dym, Samartun), Erbium, Holmium u. s. w. reagiren mcht aaf Ka-

thodeostMhten, wie wir uns an e!ner gMnzeoReihe von Pritparaten

liberzeugt haben; sie beein<racht!gen oder vermindern vielmehr die
Luminescenz der farblosen Erden, wcttn aie densetben !n binretchender

Menge beigemiscbt sind. Umgekebrt liefern d!eienigeo Oxyde, die
ein Absorptions- und EntMsions-Spectrum unter den oben bezeichneton

Bedingungen nicht geben, schone Kathodotantioescenzepectra.
Es ist. um auf die oben angeregte Frage zuruc){Zttkon)H)e)t,

aueh ZMiiugebeo,dass gewisse VeruureinigoogeM die LumioMcettz-

spectren in merkwBrdigef Weise beeiuHueseo, das Leaehteo verstarken.
scbwNchen oder ganz,verbindern, die Wettentange der Banden ver-
Sndern u. a. n)~). Katk and Gyps spieten z. B. eine grosse RoUe,
insofern ein Zusatz dieser Sabstanzen die Leachtkraft der Yttria-

prSparate auf das 10–20-facbe erhoht und das Auftreten von Linien

verursacht, die man an reinen Pf&paraten nicht wahraimot. Es ist

anzunebmen, dass die beim Fractioniren beobacbteteo Aenderungen
im Spectrum oft darcb BeimenguHgeo, die aus den benutzten Glas-

gefassen berrBhren, hervorgercfen werden. Desbalb darf man aber
nicht glauben, dass jene VeroBreioigangen die eigentlichen Ursachen
der Erscheioang, die ~L!cbttrager<, sind, wenn wir ans so aosdrScken
dûrfen. Die Luminescenz einer Kalk.Yttria-Mischang ist f!ir daa

Yttrium, nicht <tir das Catcina' charakteristiscb.

Fig.t! und t2 sind die Spectren des Oxyda und SaKatsjenes
'rhornitrats, M8 dem wir das Oxyd der Fig. 9 ausfractiooirtet).

Diese Spectren waren nattirgemasa sehr schwach, doch tiessen sic,
wie unsere Figuren zeigen, Yttrium und Gadolinium noch deutlich

') SieboMathmftBn und Stfitxet, dieseBerieht<:88, 2659.

Vcrgt.E.Wiedemann undG.C.Schmidt. XcitMbr.f.ph<s.C))M).
18, 5~!).
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erkennen. Die im kNafticben Thornitrat enthaltene Menge dieser

Erden schâtzen wir auf nicht unter f/w, da wir aae 900g Thor*

nitrat'= 321g ThO? 0.53 g des Oxyda der Fig. 9 bekamen ond dieses

ausser Yttrium und Gadolinium nar noch eine geringe Menge~Catciant

enthielt. Die Luminescenz des Thoroxyds Fig. Il war t!)a, diejenige

des Sulfata (Fig. )2) btaserosn. Das reine Thoroxyd und Thorauttat

leucbten he)tb!«M,baben aber keine Linien im Spectram. – Re! der

Hetrochtang so schwaeher Spectren h<!M"enGastiMtea 8t8rend wirken

und zwar haopt8Npht!cbdie gelbe nnd grunë Qtteot:sitbcr!in!e (~ 577

bezw. 546), sowie die WasaefstoKtimex Ha, H~ und H~.

Zum Schtnss noch einige Bemerttnngen zu den Arbeiten von

Lecoq de Boisbaudran. Derselbe hat ut manchen seiner Yttr!a'

pnipttrate die so (aarkaate gelbe Linie &73 vermisat, wâhrend er

in anderen nur dièse (und eine gewisse blaue bei X476.5) wahrnahm.

Daraas hat er non auf die Zerlegbarkelt der Yttria geschtossen')

oder genauer: er nabm ae, dass oeben der eigeuttichett Yttria, die

nicht teachten soU, zwei unbekannte Elemente, Z. und Zji, vor-

handen selen, denen die respect!ven Spectreo zuzuordnen wSren.

Hs kann aber die eitronengetbe Linie uuter UtnsMnden, die noch

aufzMbettenwâren, aicber!ich ansb!eiben; auch Marign~c'e Y., das

xweifettos stark yttriNmhattig war, zeigte ja, wie wir oben gesehen

haben, die gelbe Linie nicht. Wir sind im Begri)~, diese Sache

weiter M verfotgen, glauben aber nach den bisher gemacbten Er-

fabrt'ngeu das Endreaultat mit ziemlicher Bestimnttheit voraasMgen

xn kBnnen: es sind Fremdkôrper, und zwar wahrsebeintich bante

Erden, welchedie Entwickptong der Linie beeintrNehtigen. Speciell daa

Neodynt, welches ate Oxyd, Sulfat, Phoephat etc. an der Stelle der

KetbenYtiriamMoieim auffattenden Lichte einen etarken AbaorotioM'

streifen zeigt, wird hier woht die Ursacbe sein. Und was das Auf-

treten der citroneogetben Linie allein in manchen Praparaten von

Lecoq de Boisbaudran ahbe!angt, so liegt das wahrecheintich nar

aar Bchwacaec Leoehten. UMer robes AxagaNgstnateriat (kaufHche

Yttererde) zeigto beispietsweiBe nur eine Lominescenz, ahntich wie

Catciomsotfat + '/tMeooYttriamaatfat, d. h. es war mit Bestimmtbeit

)tur die gelbe Linie zn sehen. Weon weiter der genaMBteForacher

daraos, dass seine Yttria immer scbwacher leuchtete, je reiner aie

wur, den Schlusa ziehen will, die Lamineoceoz rahre Sberh&Hpt

nieht tOMder Yttria ber~), so stebt diesem Argument die Er<abruog

SegenSber,dass ein Zusatz vanKatk «der Shntichen an und Mr sich

<r)Mtinuir)ichteachteBden Substanzen nôthig ist, am die Luminescenz

der Yttria krliffig zu entwickeln; dies Mt fon Crookes, der die

Ansicht Lecoq de Boisbaodran'B niemale getheilt hat'), it) aeioen

') Compt.rend. t02, 899. *) Compt.rend. lOt, 591.

Jcart). Cbem.Soc. S5, 272.
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beiden Abbandluogen son radiant matter speetroscopy* geoBgender*

6rtert worden. Es wird ja wobt durch dieae Complicationen der

Wertb der Luminescenz ais analytische Méthode etaigertnaassen be-

eiNtracbtigt, aber desbalb bleibt sie doch eia anMhStzbarea Ofien.

tirungsmittel fNr die farNoseo, settettea Erdeo, wie une ein beMeree
bis jetzt C!eht zur Verfûgung steht.

Crookes wiMin seiner dritten groMenAbbandtang aberMKeoe

Erden (Joomttt of tbe chemical Society 1889, Vol. LV) in dem, was

wir Yttrium und Gadolinium heissea, etf Compon~oten erkenaen, die

er mit G,, bis Go und Sa bezeichnet. Er kommt za diesem Resattat

dnrch VergtMch der Lam!aescenz.Spectren von aber tOOOFractionen

der Erdeu des Samarekita. Die Spectreo sind ausammengestellt ia

der Tatet Fig. 38, A bMS, der genannten AbbaodtNag. Die dasetbat

abgeMtdeton Linien und Bandeu stimmen mit den unsengen zwar

Nberem, zeigen aber eine mehrfscbe UnabMogigke!t von einander,
wabrend wir an unseren PrSparateo nm' eine einfache constatifen

kSooeo, was das HsaptergebniM oMerer UntersMchaogen Mt.

Ohoe hier weiter za erwSgea, M wie weit die Crookea'Mhe

Interpretation Anepruch auf Strenge machen kaun, wotten wir zur

Orientirung bei MnMgen Forachungen aar karz die D!<!ereozen

zwischen unaeren Befandeo und denen von Crookes e!nzetn namhaft
Machea:

Croo kes tSeat den weniger brecbbaren Tbeit onseres rotben Bandes

655–632, nSmtich bei ihm Mitte 647, zugteich abnebmen mit

anaerem rotben Band ?.625–6t 3, bei ihm Mitte 619 (siebe Fig. 28,
A bie H). Uosere Pr&parate lebren dos Umgekehrte. Die Linie

609 (anomalous Hne), welche, wie Crookes sagt, zwar in den

Sumarakiterden vorhanden ist, aber in den Gadotiniterden fehlt,
haben wir nicht beobachtet. ÏM den Orange-Banden, MiMen603
und 597, herrscbt zwiscben Crookes und ans Ueberetnatimmang. –
Die beiden grNneo Linien 568 und 563 (bei noa 568–565 und
1 563–559) treten bei Crookes itn AUgemeinen zueammen auf,
wahrend bei uns die Eine aboimmt. wenn die Andere zanimmt.

Die Erste (~. 568) ist bei uns voH entwickett in einem Pfaparat, daa

sonst etwa der Fig. 28, 0 (Crookes), wo eie gSnztieh <ehtt, ent-

sprechen wSrde, and sie versehwindet ZMMMnmenmit der citrocen'

gelben Unie, wahrend aie bei Crookes darëber hmaaagebt. Die

Zweite (x 563) verscbwindet bei ona nur wenig frBhef, ats die letzten
Reste der Orange-Banden, bei Crookes viet frBher. Die beidea
he!!en graneB Banden 5&0 und ?. 84t verachwindeo bei ona mit der

citronengetbec, sogar eher frBber, bei Crookes gehen sie darCber

hinans. Den blauen Theil des Spectruma bat Crookes in seiner

Fig. 28 nur fragmentarisch bebandelt. Er spricbt von einem deppetten
Mauen Band, deasen Mitte er zu ~.482 :mgiebt. D~sssetbe taMt er
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m!t der eitroaeng~ben Linie au~reten und anwMhsen. Nach uoserep

Befnnden gilt dies nur fitr den links von 482 tiegenden TheM des

btauen Bandes, wahrend der rechte mit den orangefarbenen Banden

verhnCpft ersche!nt.

Das WesentHebe ist, daas Crookes auf dem tangen Wege seiner

t''ractioMiruMgvon seiner AasgaMgefraettonFig. 28, J, bie su 8einen

[{ndfraetionen A und S, wetche unvottet&ndtge Gadolinium- und

Y!tnu<H'Spectren 8:Bd, nicht auf so!che Fracttonen ~tMM,welcbe mit

ttuseren F:g. 6 (die Yttria Urbain's) und 10 (fast reines Gadolinium)

Bbere!nst!tMtnen1).

MNnehen, anorganiach-chem. Laborat. der techo. Hochschate.

278. W. Muthmann und L. Stûtzet: Ueber Cerisulfate.

~EiugegtmgenMO5. Juni; mitgeth.in der SitzungvonHrn. A. Rosenheim.)

Die meiBten Salze dee drei- und vier-werthigen Cers sind ein'

~ehend HctersMctttund ihrer Ztt~innmeneetzungnach genau bekannt;

um i!bfr die Cemutfate tiegeu offenbar ungenuue Angaben vor,

trotzdem diese Satze viet6tch Gegenstand der Untersucbung geweaet)

sind: dit uns aehr reines Cermateriitt in grosserMenge MrVerfugang

stand, gtaubtfn wir dièse Lûcke {mst'SHenzn eoUen.

Ks existiren nach den verschiedenen Angaben zwei verschtedene

S:t)i' ein gelbes, dessett ZusMnmeniietzmtgeinRtch ist, und ein

ruthf8 von complicirterer Forme!. Mit der Analyse dieser Vfr.

bnxtttoget) hMbet) stch beschSOtgt Rammetsberg~), Hertnaan~,

Zschi'~ch~), C~tdoowitz~) oud JoHn''). Z&cbieschf erbiett

durth Kthitxe)) vo) Cerdioxyd mit uberschussiccr SchwffetsSure

t):mp(Mc)tticttem ge)t~'s. beim Rcbande)n von uberschSasigomCer-

dioxyd mit finon Gfntisch gteichfr Theite Schwffetsaure uod Wasser

auf ttt'm Was8erbatie vurwiegend ei~ rothes Satz. Nneh ~udereu

An~abett sot) tus der Losong zuerst fin t-uttu'r, in hex:tgtMtMteu

t~fi'm. n krystanisireoderKorp<'r. d:u)t) ein getbpa Sit)z entstehet).

)~ vnn Cruokea kittxtich cutdtickto\'ietorinm zeigt nur i)n

Citr.t\-i(tt(:tLHmit)''sMnxst)'ei(enundtae~irtdatteruMcreUnteMuctntxgtticht,
:tUi'tien!ct)tbitrt:nThoil des Spectrutn:.beschranfttWttf.

t'~gt:. Ann. tMS,4:). Joum. f. pmkt. Chom.?2, !-t

')).n<ta )U7, 80. .rendit '«~ tS.

t!t)n chim. a.
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FNr Letzteres Sodet sich die Formel Ce(80<)t.4HtO augegeben,
wâhrend fûr Brsterea folgende Formata sich Snden:

C~(80<~3Ce(80~t8HaO,
h.

'859.

C~(80~3Ce(80~.2t~O< ~erg

Cet(80,)t,9H!0 (843.

Ce~SO~,4Ce(S04~,2H!SO,,25H90 "e'o ~65.

C~(SO~. 5Cp(80t~,H,SO,,26H~O Zactuesehû.

Cet (80,)~ 3Ce(SO<)9, 3tH:0, JoHn.

C~(SO.),, 2Ce(SO~s,, 24H~O h&!t Mende 1ej e f f 1) fur die withr-
BeheioHcheteFormel.

Wir K'"g<'Mbei unseren Versochen von einem sehr remen Ceri.

ammoniumnitrat tms, welches bei der Verarbeitung von BastnSa.Cent

gewonnen und durch fBnfm~iges Umkrystallisiren gereinigt worden
war. Dassftbe wurde mit Ammoniak gefSttt und das Hydroxyd nach

i}.

v8!!igent Auswaachen in concentrirter Schwefetsaure anfgetSst, die
tiefbraunrothe L8s"ng e!pgedampf[ und der RSckstand aus Wasser ¡,

umkrystallisirt. Dabei wu~de immer daa gelbe Salz zuerst erbatten
und dann erst, aber nicht aMBallen LSsangen, schoseten grosse, roth- ,F
braune Kryst&He «n. Das Eratere !6ste aich in wenig Wasser mit
rein getber Farbe auf, wahrend das rothe Satz von reinem Wasser Y~i
sofort unter Abscheidong bsMBeber,nntoaUcher Verbindungen zersetzt 'J

<

wurde.

Die Analyse des getben Satzes bestatigte die nben angegebene
Formet Ce(SO<)t-t-4H~O; daMetbe ist ein normales Cerisutfat, wie i

aus den gewicbtaanatytiachen BeaUmntungenanwobt !tts auch ans den
T!tratioften mit Jodka!inm und Tbiosutfat sich ergab:

Ce(SO<):t-4H,0.
Ber. CeO, 42.57. 80:, 39.(!t, H,0 t~.S~.
Gef. 48.63 (gew.M).), 4~<; (titrirt), 39.34. e )8.t3.

Bei den Untersuchuttgen des r~then Satins wurde grosse Sorg-
.l

fait auf tn8gtichste Re!nheit des Auatyeenotate<iats verwendet und 'j'
namentttch darauf geaehtet, dass den derben mttten Pnsfnen keine

Spur der in feinen, gelben Nadetn krystanisirenden gelben Substanz

beigemengt war. Aueh hier worde das Cer aowoht ~ewtchtsanaiyttech
at& auch titrimetrisch darch Eiotragen der abgewngenen Substanz
in saure Jnd)m!!tttt!)Ss)tng und Titriren des ao~e~chiedenen Jods– y
bestimmt, wobei aich regetmassig ergab, dass our h)t)b soviet Jod

freigemacht wurde, ats der Fall gewesen wâre, wenn a6mmt)ichM
Cer in der vierwerthigen Form vorgelegen hSMe. Es geht daraus

t
hcrvor, dass dM Satz das MetaHin der Ceri- und in der Cero-Forn!
zu gteichftt Th<'it<*))<'ntbH)t.

') Ann. d. Chent. 16~. 4S. j'
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Das Troeknen des Satzee wurde ntogMohetMrgNMgzwiachen

FHeMpapier bewerkatettigt, doch t6t es sebr 9ehw!erig, alle sn~)a~

tende Schwefeb&or~zo entfernen; daher auch der Gehatt an Schwefet-

sSure, den einige Attoren angeben, unddte Cbr!genanar genngMgigeo

Abweicbungenunaerer AnatysenreguitMevonder berechnetenZuMmmea-

satzttog. Wir erMetten fotgende Zahteo:

C~(SO~,2Co(80~,MHtO.
Ber. CoOt43.M, SO..3a.!a, HaO:'2.Gt (–0 J.O).
Gef. t 42.12,41.79 (gew.-aM).). 35.43, 21.M.

2!.M. ae.59 (titrirt)
E'! liegt ateo hier ein Df~ppets~t~von Cero- und Ceri-SaXat vor,

wie Mendelejeff ganz richtig vprmMthetp;sehr aa~Hend ist die

tiefrothbrauue Farbe des Korpefs, wabrexd doch die reine Ceri-

verbindang gelb, die Ceroverbindung v5H!g farblos ist. Auch die

UnbeBtNndighettin wSMr!ger LSauttg ist betnerkenswerth, die bei

den C'tmponmten nicht beobachtet wird.

Da bei einer ganzen Reihe von Krysta!t!sat!onen weitere Satte

nicht erhatten wurden, so dBrften die obett beachr!ehenen die ein-

zi~fH, bai gewOhnticher Temperatur MistenztShigen Verbindungen

dieser Art sein.

3?9. W. Muthmann und E. Sohroder: Einige Beobachtungen

über Cyanselenverbtndungen.

(EiDgeg.Mm5.Jaa): mKgetheittin der Sitzangvon Hrn.W. Marckwald.)

Bei der Darstettang von reinem Seten mit Hûlfe von Selencyan-

katiunt hatteu wir Gelegenheit, die Bildungsweise der Verbindungen

von Seteo «ad Cysn nShef zu studireo und namentlich die Metboden

zur Darstellung einiger dieser Kôrper die ubngens von Verneuil

schon sehr eiugebend bearbeitet worden sind bedeutend zu vereio-

fachcn. Von vontbereio rnSchtenwir bemerken, dass bei unseren

Versuchen etwas westentlich Neoes sich n!<:htergeben bat; wir haben

die von Vernenit dKrgesteUteoKSrper') sSmmtttch er!)a!t?n und bei

der Ana!ysed{esetben Resattate bekommen,wie dieser Forscher; wena

wir trotzdem einige von uoseren Ergehnissen hier m!tthet!en, so ge-

ectneht dies wegen einiger unteu nShe)-xu beschreibender ReacHonen

des CyiuttriseteMids, die vielleicht fur die organiscke Chemie von

Interesse sein k6nn<eM. Bei der

Daratetlung des SetencyankaHums,

~ae uns atsAusg:tng9tttatPn~t diente,verfuhren wir folgendermaassen:

Aen. ehim-phya. B, 32t!.
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70 g reines (99-procent:ge6) CyftokaHam wurden mit 79 g des

MoRtcheo, rein gepulvertan Setens !an!g gemengt und bai mBgttchet
niedriger Temperatur zaBammengeschmotzen. Die rôthlich-grau ge-
(Srbte Schmelze wurde sodann noter zettweiaem Ersatz der ver-

dampfenden FMsstgkett mit 40ccm Waeser 3-4 Stdn. tang auf dent
Wasaerbade digerirt, bis die fein vertbeUten SetenkOgetchenv3!tig
verscbwunden waren; dann wurde unter UmrShren mSgtichst zur
Trockne e!ngedatnpft und der Krystaltbrei in 1 L absolutem At-
kobot auigetSst. Es bleibt eine geringe Menge Schlamm zurûek, der
aus Veranreinigungen des kaMaiehenSctens besteht. Durch die a!.
koholische Lôsnng wird 2 Stdn. tang KobtensSure ge)e!tet, flltrirt, der
Alkohol abdesttttirt uud nach dem Erkalten die aoogeschiedene

KryststtmaMe von der Matter!aage «bgesaugt, weteb' Letztere bei
einer neuen ParsteHung wieder verwendet oder nochmais in gteicher
Weise behande!t werden kann.

Wir erh!etten auf diese Weise regeirnSsaig 96–98 pCt. Aoebeote
vom angewendeteo Seten und ein v8[!ig reines Praparat, was ans der

Analyse hervorgebt:

KCKSe. Ber. Se 54.8C,K 27.08.
Gef.. 54.77, ?7.g3.

FrEher pftegte man nach dent Vorsehtage von BerxeHue die
Substanz durcb ZnaannoeaschmetzeMvou Seten mit gethem BtuttMUgftt-
salz herzusteïten: indaseen verliert man dabei t()–20pCt. von dent
thearen Selen, das sich ais Setene!aen in dent uach dem Austaugcn
zurBckbktbendenScbtamntevornttdet. Desbatb schtugen Schietternp')
und nareh ihm Kypke und Neger~) vor, das k&nnichp Seten in

Satpeteraitftre zn tRset), zar Trockue einiiudatnpfen, die setettigeSfture
mit schw6<tiger Süure m der K&tte zn reduciren und das rothe,

Hockigf Sf!en in tO-proceotiger Cy<mka!inmt<~Hng«ufzntosen. Dann
nMss eingedamptt und wie oben ange~ebet) v~rfidnen w~rden. Doch
erleidet man auch nach dieser rc)a<it- cotnp!tcirten Méthode beim
Trocknen des SetondioxydM kleine Vertuste.

DarateHung voH CyMntftsetenid.

Dieser ittteressattte Kôrper wurde von Kypke und Neger, so-
wie von Verneuil durch tSogere Einwirkung von Cblor auf aine

tO-procentige L6snng von Setency&nkauun)erhMttt'n; Mochbeim Ein-
!e!ten von SUckdMxyd b!tdet sich das Product. Doch ist bo! dtesem t
Verfithren, besonders wenn man Chlor verwendet, die Ausbeute nur
e!ne sebr geringe, etwa 5–!0 pCt. der beze{chncten Mengef der );

') Aun.d. Ch.-m. t~, t~. )
Ann.<t. Chetn.) i5, 307.



grosste Thfit des Seteas bleibt ala eetenige Saura reep. SeteoaSure

iu LSsaBg, wShrend Chtorcyan eatwëicht. Eine viel beBfter6Auebeate

f)-ba!tmltn nach fo!gendem Verfabreu: Das Selencyunkatiunt wurde

in einer 8acben Gtasschate auggebreitet, mit angpfabr dem dritteo

Theit bis der HS~e seines Gewtehtes Wasser versetzt und auf dieses

breiartige Gemenge unter standigem UtnrObren ein Gaestrom von

Stickdioxyd gete!tet, daa durch RrMtMtt vbo Btemifrat dargesleltt

wnr. Zueret wird die Masse roth und zwar unter Bildung emer

Uoppftverbtodung von der Formel C!tN~8e<K. welche roth durch-

ek'htige Krystatte ott b!auent Ftachenseh!)kr bildet. Dtesetbe ist

Mhoo von Verneuil untersucht und von uns tien analysirt worden.

Die rothe Farbe bleibt ziemHch lange, um dann !t) &etb uberx"gehen,

n'obet bedeutettde Vu!umvcrmpbruMgeiotritt. Gegen die M!t<e der

Opt'ration wurde, tttMdie Reacttot) xu beachieunigen, in ktetneft Por.

tiwtett raucheode SatpetersSure tugegebett, wag atarkea Auf<M:baunteu

bfwirkt~. Wahrend der ganzen D:toer der Rtuwirkung eutwickett

~eh Cyan nm! Btitusaure. Die Darstettung ist unter etarker Lis-

ku)t)ttttgt-orxttn<'t)ntfn. Es ist dann fasct) abzusaogeu, schaett nut

wt'tng destitHrtem Wasser nachzuwa~ehen,da sonst !e!cbt Zersetzang

.-iotritt. und auf den) Thontetter Ober Scbwefetsaure recht gut auszu-

trocknen.

Dièses Robproduct besteht aus einem Gemenge von Cyantn8e!pnid

und Satpfter. Man fntxieht detosetben mit kochendpm, reinstem

Bfttzo) d:)!<Cyat)tr!se!e))M, das sich darin mit rothgelber Farbe tnst

und beim Erkatten in getben BtaMchenoder pnsmattMben, oft stern-

formigverwacbseoett Nadetn aasacheidet. Dieselben zeigeu unter dem

Mikn~kop bei gekreuzten Nicols lebhafte t))terfere<tzt'arbpM,eine

Ei~enschaft. die bei dem Robproduct nicht beobachtet wurde, weil in

<tiM<-mdie Substanz in amorpher Form vortag. Ërhitzt, Bchmitzt

sie bei t~2" zu einer dttoke)ge!ben Ftussigkeit, die sich bei 148.50

untt'r Abscheidang von Setet) zersetzt. Bei tangaarnem Erhitzen :m

R<'at:ensrohrerbiilt man ein Sublimat, das aos uttzeraetztem Selenid

und Setpnd!oxyd besteht. tn Wasser ist der Kôrper ats sotcher volt-

komotft) untnsticb, vielmehr zersetzt er sich damit unter Abscheidung

vonSeten und Bildung von seleniger Saare. Er kann atsn auch nicht,

wie VcrMeun angiebt. sich darana in Nadetn abscheiden. Die von

diesem.erwabnte KrystatHMtwn erfolgt ans der Sa!pete<'sNure,Btau-

saure und Katiumsatze enthattenden FOsstgkeit. Die besten Loeungs.

mittel sind heiaees Benzol and Chtorothm); an~h Schwetetkohtenstotf

nimmtwenig davon auf. Nacb unsereo Erfahrungen iat zur Reiiiigutig

das Benzol aUen auderen LoanngNnittetn bei weitem vorzoziehen, doch

muss dassetbe ntebrfach durch Ausfriereu von VeruNre!nigungen be-

treit werden, weil minimale Beîmeogungen eine RotbfSrbong der

Kryet&Ueunter Abscheidung von Selen bewirken.
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Um die Mo!eka!argr68~e ~tzustetten, baben wir nach der 8!ede-

panktamethode im Beckmann~schen Apparate naehtbtgende Be-

stimmungen aaageMbrt.

1. tn Benz&t.
Gowichtdes Benzols 25.0

dcr Sabatanx 0.4)95

ErJ)6haogdes SiedepanMes 0.)55"

0.4195

M-100.2~
2. lo Ch!oroform.

Gewichtdes Chloroforma 35.0
der SabetM!! 0.3MS

Erhôhang des Siedepttnktea O.t3t)"
0 3Ai3

M= 100.366
a.3518

j 2&2.6.M= t00.3C6. ~Q~ 288.6.

Es berecirnet sich das Mo!et([)!argeH-:cbt«os der Form< C~N~Ses
zn 289.

ttpaet!on des CyaMtriseten!ds mit einigen frg!toi8c)tpt)
Sobstanxen.

Schon Verneuil hat getunden. dass beim Kouben des Cyantri-
selenids mit Aether oder mit Alkohol Abscheidung von eleinesitarem
8eten eintritt; bei der Eutwirkuug des Erateren wurde von ibm die

Entstehung des AmntMtxufHatttzM(~NxSe~.NHt beobachtet, was auf

tietgebcnde Zer~etzanKen~chHe~Mn(asst, welche wahrachetotieh durcb

Voraur6)H)f!Ht)get)des Aethers verantasBt wurden. Wir habea nan

gefooden, dass das Triseleoid mit einer ganzeu Reihe von organischen
Korpen) schon in der Kiilte eehr tebhaft reagirt, und zwar haaptsSeh-
tieh mit sotchen, die t«b!<eWasserstotfatome enthatten. WShrend der

KSrper aus fetten und aroma<MeheMKoh!enwa8Mrtto<;eM,Chtoroform.
Ch!orkoh!ea8to<ï,SchwefetkohienatotT u. g. w. nnveraodert krystallisirt
werden kann, tritt beim Uebergtessen mit Aceton, Nitromethas) und

Acetessigester sot&rtSoteHabscbeiduM~Mn.

Um die Reaction wenigetens quaUtath zu verfotgeOtwurden 10 g
der Substanz mit !<!g Acetessigester in einer KugetmBhte zwei
Stunden lang vemeben; die schoneN hettgetben Krystalle verwaudeln
eich sehr batd it) ein schweres, schwarzea Pulver von metaH)8chem

Seten. das aich leicht abaetzt, wahrend sicb reichtich Btausaure ent-
wickett und die Fiassigkeit eine rothgetbe Farbe anttitumt. Es wurde

Ëttrirt, mit Aether aa<genent<neMund Hach Abdausten des Letateron
im Vacaum destillirt. Bei 2.6 ctn Drack und 86–88" wurde em
Destillat erhatteu, das gelb geMrbt war, sauer reagirte und einea
Mehst unangenehmen, taochartigea Geruch besass, der von Seten-

verModaogeo herrShrte; Sticketo~konote im Reacdonaprodact~H'ar
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nacbgewieseu werden, d"ch Rotanges uns nicht, ein H!tri) au !~o!!ren,

dessen Eotstehung man nacb dem Ver!«Mfder Reaction Mtte erwarten

kCnnen.

Aneh beim Zueammenreibenvon t4.& g Cyantfteetenid mit 20 g
rfinem Aceton honote die Bildung von Cyanacetoa Mtchtnachgewieet'n

werden, obwoht auch hier starke BtausSareeatwicketnng auftrat und

~tMkatotfhetttgePfedocte ertralten wurden. Es aehe!nt, daM dtM Tri-

<eten!d eich onvoMttdert im Aceton auOost, nachdem sich dae-

eetbe mit B!aMaSareg~tttgt hat und etwaa Cyanaceton entstandeo

ist; wentgetens ~ehied eich beim AbdeettUtrett deasetben em getber

Kërper ans, der die EtgfttSchtttteH des Cyantriselenids beeasx und

mit reinem Aeeton effort wieder unter re~hHcher Seteaabschetdung

reagirte. Ee vertaafeo demuach die besehrifbaneM ReaetMften nicht

:i0 glatt, wie es zannc)t6tden AMehein batte; te!der tehtt ce uns an

Zeit. um dMsetbfn weiter vertbtgen zu kBoneu.

880. B. StoUé und A. Benfftth:

Ueber eiaige MetaUverbiBdamgen') des Dibonzoyihydraztca und

die UeberfGhrung des Dibenzoythydraaims in Azodibeozoyt.

[Vortitnfige MittbcHung.]

'EinRMgtmK.fHBt!.Juni; mitgeth.in dw SKitaM~vonHrn. W.Marckwald.)

Wird Dtbenzoythydrazin (I Mo).) in ttthohot!acher LosKMgmit

Katthydrat (t Mot.) einige Zeit gekocht. M scheidet aich aaa dem

Filtrat die Monokaliumverbindangdea DibetMoytbydnMtnsin Nachett,

!!}St!xendenNSdetchen ab.

(CeHtCO~HK. Ber. K !4.08. N !0.07.

G~f. t3.98, » 10.38.

Da die Monokaliumverbindungauch io heiaaem Alkoboi schwer

)cs)ic)t i<t(, go bleibt bei AHWfodttngvon wenig Atkchot der groMte

Thei) dersetheu ungetBst, kann aber nach dem Absanget) Mt<dAus-

wMcheo mit Athohot zar Darstettung der Sitbcrterbindong benutzt

w)-rden.

Die Monokatinmierbindttng des Dibemoyihydrazict wird M viel

Wasser gftost und dorch Zusatz von SitbernitrattoMBg die !.Mono-

') Ueber MetaUvefbindaugender secundarett SatKhydmzide vorgl.
Curtiag nnd Strav< Jonm. f. prakt. Chom. & 300; Curtius and

Trachmann, Joaro. f. prakt. Chem.~t, 178; Barries, dièseBorichte!!7,
:'9~ StoHé, StMdicnmit HydrMin, HftbUitKtionasehrift,Heidetborg1899.
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sitberverbiadang gefNUt. Schwacb getb gefarbtos, UchtbeatSndigea
Pulver.

(CeHtCO~NtHAg. Ber. Ag 8t.t:{, N 8.07.
Get 3).04, 30.82,80. 3!.09. » 8.0S.

SebSttett man die fein verriebene Sitberverbindung mit einer
StheriBoheHJodtoMog und dm'atM das Filtrat eio, so wird eiue in

orangegelben, feinen Kade!cben krystatlieireuda Verbindung erhatteM,
die cach Z)teantmenBetznogund Eif:eo8ehafteu Azodibeozoyt') sein
dürfte. Die MotekntargewichtsbeBtimmuog steht noch aus.

(CsH;CO~N!). Ber. N H.76. Sef. N 12.09.

Schntp. !!?–8", bei weiterer TemperatarsteigeroMg Gasent-

wicttebng. Eine Probe, rasch Nber den Schmehpankt im Probirrohr

erhitzt, v«rpu<R schwaeh. Leicht tostich in Aether mit rotbpr

Farbe, tostich in Alkobol, mttCaMch in WaMer. Koeht man
die NSdetchen toit Alkobot, M tritt Gasentwieketong«uf und die zu-
nSch~t getSrbtc Losnog wird nach einiger Z''it farblos. Es entweicht
bei weitem nicht der gesamutte StiehatotT, es echeint vietmehr Pin
Theit des Azodt&enz<ty!sza Dtb6ni:oythydMzit)red'Mirt zet wcrdpn~).

Der RMctiotworgan~ bedarf noch der AnfktSrang: derselbe ver-
!R<t<tvietteicht im Sinn~ der Gteichungen:

C~HiCO.NAg.NH .COC~H;+ J~ CeHtCO.N N .COCcH~+AgJ + HJ

C.HtCO.NAg.NH.COC~H!,+HJ==C,HtCO.NH.NH.COC<H;t+AKJ
oder

2 NAg.NH. COCaHs
CsHsCU.N.NH.COC6Hs

--F2 Agj
~––

C.H.CO.N.NH.COC.H) CeH~CO.N C.HjiCO.~H

Cs~CO.N.NH.COC.~ "CnHsCO.N~CeH~CO.NH

In dem in Aetber ttntSaticbfn RSekstiHtd tieMen aich neben Jod-
e!!bfr tpichHche Mengen DibeHxoythydtazin nacbweisex. Die UHter-

suchung sot! niteh versciiiedenen Richtmtgen hin {brtges<'ti!twerden.

') VergLE t''isch<-r, B''u!!oy)(!iMobMMxot,Ann.d. Chem.)!)<),)27.

Vergt.Curtiue und H~idooroich, Joat-n. f. prakt. Cbea).5S{,480:
Cttrtius und Bufkhttrdt, Joum. f. pntht.Chen). SK,~S; Thiete, AM.
d. Ch<!m.2?<t.44 and ~7!, t80.



l?7t

281. W. Mathmano: Bomerkuagen au don kryatatto-

graphisehen Abbamdiangen von Q. Liook.

(EingegMgenam 5. Jttni.)

Vor etwa einemJahfe publicirte G. Linck in diesen Benchteu')

eine Arbeit *Bber die heteromorphen (atlotropen) ModiBcaHoneKdee

Phoaphors und Arseos, sowie des E!nfach-8chwefete!8en&<,in deren

Einte!toog auch meineArbeit: *BMtrSgezur VotMmtheoneder kryatat-

lisirten KSrper*, erwâhnt ist. Auf 8eiie882 der erwXhMteuAbband-

long wird eine se!tf taerkwardtge Hypothèse Ober ~Votumuud Gewicht

tt~r MotettNte m eutroptscheHRethen~ entwickelt, auf die ich hier

kotz e!ngehen mSchte,e!nestheits, weit diese Théorie Ltack'a, wM'nn

richtig, fi"' die unorgttuiseheChemie von geradexu fundumentakr B'

deuhtng wNre,aaderentbMtaaber aacb, ttfn die Anaichten L!nck'& xuIl

«tetnen in oben citirter Abbaadtang MMergetcgten !n'« r!cht!g6 Licht

xu aetzen.

Es haodeh sich n~tnHchum n!cht8weniger «!9 directe Beziabungeo

zwMcheNden Atomgewichtender Glieder einer Gruppe des periodischett

Systems und deo Dichten, sowie deo krystaUogritpbischenConstanten

ihrer Verbindungpn, welche ans dem Atomgewicht eines Etenwttes

der Gruppe, sowie ans den e) wahotenphysikatische)) Grosset) die

Atomgewichte der anderen Glieder zu berechnen gestatten. Eine

$o)che Rechnung ist von Linck ja auch schon durchg~ftihrt worden~)

und zwar fur Kalium, Rubidium und CSsiunt, und aif crgab. data da<

AttUBgfWtehtvon Rb otn 0.64 hSher. dai'jen!ge f5r Cs u<n U.2d

ttiedriger sein m3<)tte,ala mim gewShtttich imntmntt.

Der Jdeeagang Ltnck's ist Mnfach gexug und kann in kurzft)

Worten ktargete({twerden. Kennt man von den Gliedern t'incr MO-

tttorpben Reibe die Votume der KryshtHutotekQte KLV)1 und die

PpfcitischeMGewichted, so erbNttmat) das VerhNttt'issihrer Motekutar-

gewicbte durch einfacheMultiplicationjener beiden Grossen, denn das

t'roduct aus dem Motekutarvotnm in das specitiacheGewicht giebt
bekannttich das Motekatargewicht, und die Zah) der cbetnischen

~~o)~kB~ein der Krystattfnot''ket mosi: tHan in isomorphen Reihen

a s t:onstant anlle1IllIell, (,".s Ist a180 ({VI
U

= COIIst.und mUII k1\1111ids constant amtehmen. Es ist a)a<t ==c<n)st, und man kann

m teicht berechnen, wenn tnan nur die Vuhxne KV) kennt. Es

hosttMt«tso darauf aM,die Let~ter~u zu eroiren.

D)ti!Msotien )t)tn die Werthe dienen, wetche mit KV be~eichnet

nod tretfUive Vo)nme<genatmt werden; dieselben er!tâ)t Linck bei

rhombischen, eintixigrn und regutaren Krysta!!e:t dnrch Multiplication

') Die~iBerichM3~. 88t.

Zeitschr. f. Kryst. u. Mia. X< 2M.
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der krystattograpbiacheo Axen mit eioander, bei monoktinen und
triktinea sind die Netguogswinket noch <n RecMMongau ziehen. Da
diese Prodacte nur VerhattniMzahten sind, sa ist der Factor der
obérât) noch zogefBgt wird. naturtich zwecktos.

Waa nun diese froduete eigendich bedenteit eoHen und waa

Linck aich daronter vorsteHt, ist aue seinen Abbandtangea nicht
recht za erschen. Zwor nenat er sie "Krystattvohtmtnat oder auch
~retattve Votume~, giebt aber in demsetbet) Absatz zu, das~ aie
nicht auf einander beztebbar sintl. weil be! jeder Substana die

)tryeta)tograph!6cbenConstanten auf nene, andere Etnheiteo (a oder b)

bezogeo sind, deren VerhSttniM zn einander wir nicht hennen. Das

ist ganz nchttj; und t'on mir frBher sttsftthrtich dargethaM worden.

Dennoch werdex nuu aber diese KV-Werthe zu weiteren Rechnungeo
benutzt. Zuntichet werden aie durch die MotekntarvotMmMta(erbatten
Ms D!ehte und Mokkuhtrgewk'ht) dividirt zu welchem Zwecke

wetss man "icht nnd auf dièse Weise Zahten erbatten, die mit Q
bezeiebnet aiMd. Auch diese Q-Zahten werden dorch einander

dividirt, der Quotient dieser Quotienten aodann mit dem KV des

zweiten Satzes wieder muttipticirt und dieses Prodact sott danu n)tn
dus wirkliche KryataUvotaoen KV) dièses zweitfn Salzes sein, be--

zogeu ituf KV== KVt beim ersten. Von einer Begriiaduogoder auch
nur Aafzahtmtg dieser Maniptt!atiouen ist io den Pubticationen nicbt~
zn findeu; man muss aie sicb aus den gegebenen Tabelleu mahaam

herausrechnen.

ForHUttirt matt mu) die obigen Rechnongeo, ao sieht man mtf den
ersten Btictt, dass sie tedigUch binaa'ik~mmeo auf ein abweehsetudee

Multiplicireu uod Dividiren der Motekatarvotume mit deneetben

Zahten, und es ist dabei gar ksin Wander, dasa acbtieasUch
Werthe heraMskonmtt'tt, welche im VerhattniM der M<ekatf)n'utttme
st~heu. Diese Verhahaisszahten werden dann nun 8ch!i€86MchbeMntzt,
um die Motekuiargewichte darans zuruekzaberechneu, und zwar
wieder auf dieselbe Art stand d in der einen Formel im Nenner,
so wird es in einer spateren ganz einfach in den Zahter gesetzt o.

s. f. Linck multiplicirt unddividirt dif' Mct~kutargewichtemit einer
Reihe 3- bis 5-ateHiger Zahten, dividirt und multiplicirt sodanu mit
densetben Zahten und freut sich schtiesstich. wenn nach mühevollem

Rechnen die Motekutargewichte wieder zum Vorscbein kommen.

Nun corrigirt ja aber doch ao wird man mir eiowendeu –

Linck die durch Analyse gefundenon Atomgewichte von Rubidium

und Caesium, wie oben angegeben! Dies kommt ein<ach davon ber,
dass in der Rechnung die Zahten fur Q ohne ersiehtMchenOrond

gekûrzt werden. So wird geaetxt:

QKaSOt 0.027250 Q Ça00: 0.230ta )

QRbt S0< f.0:{4338 8 Q Sr CO~ 0.20<t6 tO
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und 80 weiter. Diese Vereiufacbung der Rechnung fSbrt natOrtich

za etwaa anderen Zahten, ata denjenigen, v<m welchen ausgegangeti

wttrde; frihrt man die Reehnung r!cbt!g dnrcb, so (Mtt anch die

Correction der Atomgewichte fort.

MaM man ateo diese neae Méthode, Atomgewicbte za controttiren,

auf~ EntachiedeoMezmOckweisen, ao gilt dièses noch viel mehr t3r

BereehnangvonAxenverhSttnissennochnicht getaMsaner Modificationen

einea EiMnente~. Da in der Abhandlung in dieMn Berichten

(Seite 886) eine sotche Rechnung f3r den Phoaphor dorcbgefBhrt ist,
so aotten noch einige Worte darauf verwendet werden. Es wird

xonSchM bebaaptet: 'daes die Motekutarvototntna heteromorpher

Mod!<!c:ttint'6neiner Substanz in p!n<ach«mrationtttetn VerhShniM zu

einander stehen, wenn man ste darch ihr KrystitU~otont d!?idirt< (sic).

KryBtattvotam ist da wieder jenes Pr<td<t<'tKV der Axen, Mo)e){tt)ar-

votmn. das, was wir Atomvolum zu nennen pH<*gen Auch hier ist

naMtHch vergeseert worden, was in der Einteitong vox hinck aus-

drOcktich betont wurde, nSattich dMSSdie krystattogrMpbischen Axen

fine Re))ttiyzah!~n sind. Nun wird gerechnet: KV~. t), = n

KV~~b. D~mh..– KV, i&tgtNcb t. dcnn di~ae wichtige 'Conatantee

ist fur atle rp~ataren Suhstanzen, PttMphw und Atnnn und Diamant

uud Kupferkies nnd Katiumptatinchtmid und wie Me atk heisaeo

toogpn, iJottisch d. h. aUe habcn das gleiche Kryttattvotnm; n

~erschwindet ptotxtieb. wohin weiss man nicht, m)d fSr das Ax~n-

vrhSttniM ergeben sich sch)iess)!ch. je uachdem man a oder 0 be-

rt'chnet, zwei versehtedeneWcrthe. nâmlich 1 0.78204 und !.t~8.

von we)chen derjenige, der :ttn besteu in die ~eu<ropisehe<R<*ihe

paMt, angenommenwird.

Schon dièse beiden verschiedenen Werthe hUtten Lim'k darauf

futtren Mooen, welchen Feh!er er begeht. Denn wenu mir bei

einem Krystatt das AxenverbShniss a a == t !:xx vorliegt, so

kann ich dasselbe wobl durch '/< '/t 1 ersetzen, darf aber da) !HM

nicht scbtieasett, dass nun aa<:h die Producte, d. h. die Parultetepi-

pedvolume gleichwerthig sind. 8~ gut wie mit 't kano ich ja auch

mit beHebigenanderen Zahten vou 0 bis oc muttiptieiren, das Axen-

vt-rh&ttniMbleibt desbalb doch dasselbe. Der Werth KV, mithm

auch a und c, kano jede Gr6sse annehmen, ohne das ein Fehter gentacht

wird, und die Méthode Lhtck's, die so ausaerordenttich schwierige

Frage nach den Beziehangen zwischen chenuscher Zusammensetzting
und den krystattographiechen Constattten eines KBrpera zu tosen,
muas entachiedenat~ verfehtt bezeichnet werden.

Wenn tnat) dif AasfBhruugen Linek'e mit meiner Eingangs
prHNthtttHtAbhaadlung') vergleicbt, 90 eiebt man ohne Weiteres, dasa

') Zeitschr.f. Kryet.u. Min.
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wir genau <uM e..tgegt.ge6et:ten Resuttate gelangt «:nd. Ich habe
dam~ts vorgMch!agen, die AxenverbahnisM dad~reh Mrgteiehbar M
machen, dasa man sie mit einem aua dem Motekutarvolum zu
bcrechnendett Factor Moh:pHc:rt, und diese Méthode der ~topischen
Axen~rhMtt.tMee~ wie !ch aie genannt habe, ist ja auch voo einer
Reihe von FoMchern Tatt.n, Fock, Fois und Anderen ale
Dehhg erkaont and aogewendet worden. Umgekebrt geht Linckk
bei den Bereehnangen der Beziabungen der <.pec:<!sehenGewicbte
und Atomgewicbte vou jeueo n!cht mit einander vergtetcbbaren
Proportionen aas. Icb kann bier n.cht weiter auf den G~genstand
emgeben, man findet das N&here darSber in meiner aben erwahnten
Abbnnd!ung, doch glaubte ich eine korM Besprechung der Ange-
<egenhe;t an dieser Stelle nicht ontertaasen zH a.tt~n, weil Lhtck's
Théorie in der Literatur einen ziemlich breiten Rftum einnitnmt und
in drei vencbiedenen Zeitsehriften publicirt wordon ist. BeaoMdeM
verwirrend wirken sotche, von <o)schen VorHussetzungenaasgehende
Formetrechnonge.. auf junge Studirende, die mit der kryetaUo.
graphischen Methodik .mch nicht recht rertfaMt sind; wurdf. mir
doch in meineot Laboratoriam der Vwscbtag gemacht, die Atom-
gewicbte der seitenen Erdmetatte uach Linck'a Formeh xu be.
recbncn.

MQnchett, Juni 1900.

283. Guat&fHeHstng: Ueber daa Chrysean.

(EiageganRentun t3. Juni.)

[tî. Mittheitoog.]
Vor Karzem berichtete ieh Sb~r eine. Synthfoe des Chryseans

mittels ThM~rmamMs und CyaMka!it<ms'), wetche datur sprach, dasa
das Chryseat) t~ttg~ndeConStitottOMbcsitzt:

NC NH CN

CH CH

8H 8H

ïnzwiachen habe ich meine Uaterattchungen ûber die Constitution
des Chryaettns fortgesetzt. FN)- diesen Zweck habe tch gmsseM
Mengen dieaer Sobetani: nach WaHach dargeateHt~). Zo den Nosseren
Eigensebaften des ChryMana, die von Wallach MgefBhrt werden,
w:)! ich tMeh nachtt-agen, dass ea in EisesNg leicht !S9Hchist. aehr
schwer aber in Benzol, Schwefe!kohtensto<r aod Chiorofbrn!. Auf

') DtMeBcnchtc ;tX, H97. DieseBerichte7, 90~.
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200" erbitzt, beg!ant e8 sich daoket se Srben: bei 204" schtMtzt ea

unter Zersetzung. Durch Kochen mit verdunnten SNaren and Alkalien

wird das Chrysean vottstSndtKzersetzt.

SatpeteMSare oxydirt ssoSchwefehCure und UxatsNore, Katiam-

permanganat zu Schwefet und OxatsSare. KitHmatërrteyanid oder

EtSfMcbtondgeben amorphe, mcht krystatHsirende Prodncte. So atteb

Ottor, Brom und Jod.

Msangeo von Satzen der SebwerMetaUe geben !m Attgemetoen

die entsprechenden Metatbatze des Chryseaoe. Vou diesen sind die

Silber- und Bte!.8&!zeeehr mtbeaMndiguad werdeo unter Bildung von

Schwefetmetat)nnd einem Entac!)we(etnngsproduct,von wetchemweiter

unten die Rede sein wird, zersetzt.

Darcb die Einwirkung der satpetngpR Saure erhatt 'nan nach

Wallach einen danketrothen N!a(!er<eh)ag~der !n Wasser fast uotSs-

tieh ist und a!cb nur mit einiger Schwterigkeit in Alkohot oder Aether

t8st. Sebr teicht erbâlt man diesea FMb8to<P,wenn man eine Atkohot*

LSsang des Cbryseans mit ein wenig Amyluitrit erw&rmt. Sebr be-

tnerkeoswerth )st die Thatsache, dass diese Farbenreaction oar mit

Chrysean und deojen!gea Dertt'!tt<'n desselbea orhatteo wird, bei

wëtehpn der tmidwasseMtoft n!cht snbstituirt ist.

Kupfersalz des Chryseans, Cu(C<HtN3Sï)i.

Zu einer ft!ed&)tdenatkohotisctten LSsuug des Chryseane wurde

die berechoett-Menge concentrirter Knpt'<'t'n!fat-L68ung geaeht, wc-

bei das Kapfersa~ ats ein zuerst Htttorphcr. dann fein krystattinMcber

Niederschiag ton «Hvenbrauner Farbe erhatten wurd' Die Krystattle

sind tnikrnsknptsche kurxePnsmen; in Wasser und Atkoho! fast Mu-

h'i~Heh.

C.HeHeStCN. Ber. C ?.?, H ~.H, N ~3. S 33.72, Cu K!?5.

Gef. ~58, t 2.20, 2~4, 33.C7, !6.94, )6.79.

C«(C<H<NtS?)s+4H?0.

Wird geb!tdet, weun mao Wai<sereine Zeit !aMgauf dae wnss~r-

tn-n' Ku)<ferg!t)xetnwirken Mset. Kry~taUtgtrt in feinen, heMbr:uttt<'n

~ad~tn. Dassftbp Salz wird auch erhttttt-n, wenn <nan die Kopffr-

i-utfattosmtgzu einer Losuug t'o)) Chrysean u) Wasser oder sehr vpr-

dnnfttemAtknhot setzt. tt) Wa9S<*rschwer tMich.

C,<NeS,Cn ~-4BjO. Ber. Cu t4.08, C 2).86, H 3.M.

Gef. !4.3(!. 2t.38, 3.83.

Qttccksitberchtnriddoppetf.atx. C~HtNaS~HgC)!. WennIl

die bfrMhtMte Menge mn QuecksitbHrchtortd n) atkohotischer Losong

xu eim'r warm<*nChry8eant<!sunggcsftzt wird, ~rhatt man e!nen M*

rstanmrphenNiede)-seh!ag.der attmKhHeh,hesnndprs hpim Ërwartnen,

kry?t:tHi))Mc))wird. Von eint'r b~igf)n''ngtfn amorphen SubstMtz
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wurde das Produet dorch wiederbottea Absch~mmeo mit kattem At-.

kohol, in welchem ea fast nntosHch ist, befreit. Die Krystalle s!nd

kleine, p~tte~ gtSnzende, geibbraune Nadetn, untottich in Wasser und
Atttoho:

C<H;NaS9HgC)t. Bor.N 9.76,Hg 46.56,CI 6.4 s.
Gef. » tO.H, 46.80, t6.8L

Chryse.mpikrat, CtH~NtSe.CeH~NO~OH. Diese Ver-

bmdung wird erhatten, wenn die bcrechnete Menge von Pikrineiiure

za einer atkoho!!schen ChryseanMsung gesetzt wird. Krysta!t)e!rt ans

Atkoho! in gMozendeo, getbbraoncn N~detn, die auch in Aether uod

Wasser tosticb sind.

C~H~~StOt. Ber. St6.49. Gof.S !6.t4.

Acetylderivat des Chryseans, H8.CH(CN).N(COCHs).

C H (ON).8 H. Erhatten durch AttMsett von Chryaoan !n Acetanhy-
drid unter Erwârmen auf dem Wasserbade, wobei eine !ebhafte
Reaction stattSndet. Daa Produet ist leicht (o~ttch in Alkobol, ans
wetchem es ta kfetnen, vi~r8e!t!gen, gotdgtSnxendenSchuppen kry-
sta~tis!rt; iSs!!ch in Aether; in Bfnxo! be!nahe und )Q Waaser ganz
uo!68)ieh. Fângt bei 2t4" an aieh zu xer:eti:eound achmHzt bei 287°.

€<H<t?,8,0. Ber. C 35.M. H 3.t8, N ~0.90.S 3t.84.
Gef. 3;).SO, 3. » ~).0), 3L')4.

Condenaationsproducte des Chry9''ans toit Atdebydfn und

Ketoneo.

Bei der von mir angenomtnenen CoMttttt!ot) des CbryMans war

zu erwarteet, dass ea mit A!dt*hy<tenund Ketonen Condenaatioos-

producte nach fotgeodetn Schéma geben wm-de:~

CN–––CH.8H CN-CH-S

NH<; -t-OCRt==.NH<; ~CR~H~O.
CN CH.SH CN-CH-S

Mit Atdebyden geht diese Condensationsehr leicht vor sich. wSh-
rend bei Versucheo )H)t Ketonen eit<CondetMittiottsprodactnur mit

Acetot erbahen werden konnte. SSntmttiche itrotnattsche Ketona
btifben ohne Einwirkung. At!e diese Korper kitnn ntan ata von
einem Kern ffttgpnderConstitution abgeleitet .tttaehen:

NU
CH~~CH,,

S~~S
CH;

welcher in Analogie mit der Terminotogie fSr die Derivate der Aztb!n-
reibe ~Dibydroazdithin* genaont werden MÏÏ. ïm Allgeuteinen
scheinen diese Condet)sati«n8prodncte ziemlich unbestSndig zu sein.
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da s!e bei MngaremKocbeu !Mt WaasM, verdCoMten SXar~tt oder

Alkalien in ihce Componenten gespakeu werdeu.

4- Phenyt-2,6-dicyau'dihydroa!d!t)nn.

CN.CH SH -ÇH.CN

S.CH(C<Hii).S

Z<t einer geeNttigten <t!knbo!i8eh<'nChryseaMtosung wird d!

b''rechttete Menge Benzatdebyd gesetzt; nueb karzer ErwSrmuag

auf dem Wasserbade ist die Condensati'M tnUattmdtg. Der Kôrper

kt-vstatttsirt aus Atknhot in aehonea. gotdgMMMdft) Schuppen, die

in Wasser uato~ich und in Aether und Benzol schwer t8~)M)t<ind.

SchmH~t unter Zersetzung bei )8~–t84".

CnH~3~. B'-r.C 53.44,H 3.64, N ~.<X'.S ~t.

Gcf. M.7!, 3.~3. t7.43, 25.5".

4- teopropy!phenyl-2,6-d:cyan-dihydr<t-:tzditbn).

C<Ht~Si>CH.C6H,.C~H:.

Erbatten dureh Einwirkung von Cuminot auf Chry~eat! Mtder-

9ctben Weise wie der vorhergeheude K<;rper. Ziernlich echwer tSa-

tich in Atkobo) und kryiita()isirtdaraus in kleineu, tcIneH. rein getbea

Xitdeht. In Aether schwer, 10 Benzol ziemlich leicht tS~Hchund in

Wae~r untosHcb. Schmikt bd H8" unter Zeroetzung.

CttHcN~S!. Ber. N t4.j3. Gef.N !4.M.

4- -Oxxpb<'nyt- 2, dicy:Kt-dihydro-dttbm.

CtH~>CH.C<H<.OH.

Erhattfn auf dieselbe Weise wie die vurherg~h'md~u Atd~hyd-

t-ftfidfmation~productt' d«rcb EinwtrkuM~ t'on SaUcytatdehyd auf

Chrysean. Ztfmticb schwM [Ostichiu Atkoboi, aus wetchem in scbOn

~otd~Snzendett.langen Nadftn kryshtttisirt; untostich ta WitMttr,if~-hwer

t'~Ueh in AetttM. Schtttitzt unter Zersetzung bei t8~.

CtjH~N~O. Ber. N tj. '3~ !< t'i.~4.

4 Puryt 2,6 -dieyttn-dihvdf)-azdith in.

C~H~N~~CH.CtHtO.

ErbattM) aus Fttrt'nm) und Chrysean itut' di~eH~ Weisp wie die

at)dfr")t AtdehydcMtdMMtioMjwdttctf. Kry~Mtthirt aus der Atkoho!-

fo<uf)gin ktettten, t'ier~ckigen, g)<:t!z<'<!d''t),bratttten Scbapp6t). Ziem-

ti.-h leicht tMtich in Alkobol nnd A''thfr, tmt~ieh in Wasser. FSugt

tf~i )«0" an sieh zu xersetzen und ~chmitzt bei !84".

C~HtK~O. Ber.S:n.pf. C~S~.79.
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l-Acety<.4.d:!ncthy!-3,6.dicysB-dihydro.Kzdithin,
C, H?N, S?(COCH;) C(CH~.

Zn einer warmen LSauag von Chrysean in Acetaahydrid wird
die bereehnete Menge Aceton gesetzt, wobei eine ziemlich heftige
Reaction eintritt und das CendetisaHoMproduct in Geotalt kleiner
brauner KryataHachappeo auBRUtt. Ziemlicb t6st!ch iu EssigMter,
eohwer ~t:cb in Atkohot, un)Bstiehin Wasser uod Benzol. Sehtn!t<!t
tMtpr ZeMetzuHgbei 2t6".

(~H,,N:<8~0. Ber.N H.43,S ~.M.
6ef.. t7.62, 26.79,86.66.

Entschwefetattgeprodacte des Cbry~eaaa.

Wie oben erwShnt wurde, eind die Sttber' und B!e!-Saize des

Chryseans z!entUch aobestSodig, da sie te!eht unter Bildung von

Sehwefetmetatt und e!nem Eotachwefetungaprodnct zerfallen. Die
Reaction muse mon 8ich hier so deaken, das8 Schwe{e!wassereto~

abgespatten wird, wobei ein geschtossenerRing gebitdft wird. Die
m dieser Weise erhaltenen K&fper kano man ats Démâte des folgen-
d~Ht'terg!!edf!gen Kernes auftasscn:

N

CH~ .CH.

S

Da, soviet ich weiss, sotche Kôrper noct) nicht hergesteOt sind,
moehte ich fur sie den Namftt 'A<!thiotetride< vot'schtagen. Das

Musdem Chrysean erh&hene Eutscbwefelung&productder Constitution

CK NU CN

HC CH

S

wiire atsu 2.4-D{<:y!tn-di!tydro-axthiotetrid.

2,4-D!cyan-d!hydro-:tzthi(ttctrid, C<H~NsS.

Ët'ititttft) durch Koch<*))von in Wasser aotgescht~nttMtemChryseaft
mit der berfchneten Menge SHberautfat. Aus der wttssrigen LSsuog

kryst~XiBtrt beim Abk8h)eo der genanntc KSrpar ats eine verRtxtf

Masse feiner, ge!bwc!sser Nsdetn. DieseSuhstanz i'-t rot) aHen bishpr

<!argpsteHt<*nChyseitnderivatett dMjMigf. die am ieichtesten FitrbstotR'

t:)ebt. Schno durch die Einwirkung des Tngt'stichtf!) wird sie sehr

baM rôtit geRtfbt. S~hr !eieht ittsti.'h in Wftssfr. A!kfb«) ttnd Apthfr,
ti'stich !)t Bcoxot. Schfnitzt ttf'i HM".

CtH:iH:;S. Bf!< C :?.)(), n g.4", N 3360, S g5.(t.

Gef. 3K(M, ~.3-?, :7ft, ~}4.
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!nchM.t. t~ttt..<;t«(ttcht<t. -ttbt~.XXXtH. t)~

~itbernitfMtdoppeteati: dea 2,4-Cyan-d!hydro-azthiotetrid6,

CtH~N,S.AgNO,.

Wird bei Einw!rtmng einer bcrechneten Menge Sttberai~rat auf

das 2,4'Dtcyan-dibydm-aztbiotetrid in atkohotMober Msmtg ats ein

KiederBchtag von kleinen, weiaeot) Nadeh) erhalten. Sebr aehw~r

Iti~tteh in Wasser oder Atkohot; verput1'tbeim Et-bitzea.

CfHa~SO~Ag. Ber. C t6.7, M t.O~ N !8.0~ Ag 3<(;t, S t«.S4.
Gft' t6.57.. Î.20, )9.~2, 36.48. » !0.96.

Qu6cksitb~rchtnriddoppe!sa!z des 2.4-t~icya)t.

dihydro-itzthiotftrida.

Wenn man 2,4-Dtcyttn-dihydto-azthtotetrid iH idkohuhscbef LS'

auug mit der bfrPchMeteo Meuge QuechBttberehtnrtd tersctzt. wird

obiger Korper ats ein Niederscblag von k!eim*B,hettg~ben Kry~t&H-
nadetM erbatteu. LosHch !n Alkobol, aber sehr schwer (osticb in

Wasser.

C,H:SHgC<<. Ber. N «).<;<), HgôO.M.
Oef. tn.t;4. 30.

-Acpty)-2.4-dicyan-dihydro-axth!ott'tt id,

N.COCH,
CN.CH CH.CK.

S

Efhatten durch Et'wartMen von ~.4-Uicyim-dihydro-MZthiotett'id
unt Acetanhydrid im Ueberschnss. Kryst~ttisirt aus Atkoh«t in

nt:it)z<*nden,we!ssen K:tde)n. Schwer lôslich in Aether, leicht tostich

iit Atkohnt und Witsser. Schtnitxt bei )8K

C~HsN.tSO. Ber. X ~.t5, S t9.m.
Gef.. ~5.4~ t').t~.

t~iMetbc Substanx wird auch crtfatt~n, wenn nMn dus Acetyt-
d'~ivat des Chrysfittta it) atkobotischft' Loitung mit der bef<*chttetpn

~t~)~f Si)bcn)i<TM(bt'baHdctt.

:2-Cy:n)-dihydro.ttXthiotftrid-4-amidoxim.

CN.C;H~S.C(NHi<):OH.

Durch Behnnd)ttngeincr :ttkohonschpn LSgung vnn ~.4 Dicyftn-di-
hydM-nzthiotetrid mit Hydroxytatnin naeh Wont') wurde obiger,
K-'rpf-r,dpr MusAtkohot in schônen, het~ftbpn Nadetn krysta)t!strt,
<-rhatre)).L5s)it't) if< W~~cr und Atkobc}. Vfrpo~ beim Ërhitzen-
!<)' )6C".

CtHeK~SO. B~r. S G.-f.S t<t.4:

D.M. Bt'rictUL. :!< 730.
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s

t-Ao(ttyt-2-cyan-dtbydro-!tzthiotetfid-4-<m)idoxim,

(CH!CO)(CN)C~Hi!N8.C(NH~:N .OH.

Erbatten auf dieselbe Weiee wie der vorherg~hende K6rper.
dorch Einwirkung von Hydfoxytamin anf Ï.Acetyt-2.4<dicy!ta'dittydro-
MtMotetnd. Kryetattimrt aus Atkohot in kteineH, kttMen, heHgetben~

rbomb~chen Priemen; ztetatich leicht !&8!ichin Alkohol, Aether uadt

warmem Wasser, !n kattem eehwer t&e)!ch. UntSetich in Benzol undt

Cbloroform. Schmitzt unter Zersetzung bei 218".

CeHe~SO~. Ber. N 28.W,S 16.00.

Gef.. 28.H, t5.7L

Acetylderivat des !-Acety!-8'ey<tt).d!hydro-a.:th!f'tctrtd-

4-am!doxi'ne,

N.COCH,

CN.CH CH.C.~H.COCH~. v'

S N.OH

~-Cyan-d!bydrttaxthtot6tr!d'4-'ttnKtoxun wird to~ AcctanhydrM

sehr leicht getôst. Wenn die Li'smtg eit* wenig <'rw(ir<ntwird, tritt

eine sehr be~ige Reaction ein, und beim Abtttihten krystott~irt obiger j

KSrper in Gestftit kteitter, feiner Nadeh van hcttgetbcr Parbe aas~

die von Atk~hot oder warmem Wasser leicht gpiSst werden. ht

Benzol und Chtoroform Rind sie fast untostieh. Beim Ethitzett

sehmitzt die Substanz zuttachst bei ''4", erstarrt dann, um bei t65"

wieder zo schtne!zen. wieder zn CKtarr"n nod fndtieh bel 337"unte<-

vnt)BtKttdigerZereetznnf; zo ~chme(i!pn.

CsH.oNtSO~. Bcr. C 39.G7,H 4.t3, N :M.t~ S 13.2?.

Gef.. S't.84. 4.38, 38.33, !3.0~. i;i
h

Diacetytderh-~t des 1 -Ac<-tyi-2.eyan-dihydroazthi(ttetrid-
4-ami()oxin)6<

K.COCH.

CN.CH CH.C.NH.COCHx.

S N.O.COCHs r

Eritaltest dureh Kochen ''«n !-Aeetyt-cy!'n-dihydro-Mth!o<ft)i<

amidoxim ont Aceutnhyttrid im Ueberschusg. Das t'roduct, das in
j

kleinen durchsichtigen RhnmboSdern krystatlisirt, ist untostich in t

'Aeth<T, toatich m Atbohot und WaM~r. Beim Erhïtzen sebtnitzt es

~unSchst bei t70'\ erstnrrt dnnn und ftcbmitzt von Neuem bM 230~

unter Zersetznng.

CtoH.iNtSO,. Ber. C 42.~ H 4.23,N 19.~2,S iL2:.

Gt-f. » 4~.M,4.47, t 20.01, t!.f'4.
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ti5*

la einer {btgeodeMMittheilung ho<fe ich, die weiteren Reaultate

œeiBortbftgMetzten UntersaebBngea anf dieaem Gebiete vor!egeo zu

k8nnoN.

Upsata, Univere!MtNtaboFa«tr!atnin) Mai t900.

283. E u g. Bamb e r g e r Ueber die Oxydation des

Benz~ldoxima.

[Erste Mittheitung aber Oxydation von Oximen.J

(Eingogangenam 11.Jnni.)

Wie in piaw autsngst') erschienecen Mittheitung beIHm6g er-

wSbnt ist, habe !oh m~ine OxydattODastadien neuerdings auf alipha-
tische Basen ausgedehnt und zanNchst conatatirt, dase Beoïytatntn
durch daa von H. Caro vor Kurxem entdeckte Beagene in BeozaM-

oxtm und eine Reihe anderer Substanzen umgewandelt wird, mtter

welchen sieh auch Bet)zbydrox~n)a<turezu beHaden scheiut. Da es

wabrscheinlich war, dass diese SNure (und wnbt aMebandere Oxy-

dationsproducte des Benzytamins) durch weitere SauerstoSzafmbr aMa

xunaehst~rzettgtemBenzatdoximhervorgehen, sa habe ich das Studium

der atipbatMehenAn)inc~ortauSg cnterbrochen und atioh vorerBt dem-

jenipen der Oxime zugewendet, in der HonMftng,die hier zu erbalten-

dfn Resuttate bei der NpSterwieder att<zonehnt€ndenUatersucboog der

Basen verwHrtkenzu k6o))Cn.

Das ats eretea Untersncbm)g9object aoBgewahtte BenzaMox!m ist

bpreits friiher zum Gegeostand vou Oxydattonaatodien ge<nacht
worden so von R. SchoH~) und namenttich E. Beckmann*),
welchem wir die Kenntbiss einer gaoisen Rei))e von Umwandlunga-

produeten verdanken. Unt~r Anwendung dea Caro'schen Reagenaea
t'rzi<-)t<'ich theitweise andere Resuttate wie die Ge«annten. 20.2 g
BftMatdttxitKJiefeftHt:

1. Benzntdehyd (0.3g).
2. Benxoëa&ttre(7.6g).
3 Stttpetrige Silure.

CeHt.C:N
4. MbetMenytMoxim, t ~:0 (0.9 g).

N:C.Cf!t~
5. Benzamid (sehr wenig).
6. Ben~hydroxamsaore, CeH;.C(OH):N.OH(2.6grob).
7. ho.Phenytnitrotttetbaa, CeH:.CH:NOOH (2.3 g).

') DieseBenc))te89, 534.
Di~e Berichte28. 3496 und 82, 1688: s~he auch Werner und

Hass, <))?<.Berichte!!7, 2t!'4.
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Die Snmmc der ReHctioMptnducte 13.7 – weist euttueht
MnerhebHche~Manco auf, wetcbeaschwerttch a!!ein tmfRechnong der
(n!cht.qmtnt!t:tHvbestitnmteo) satpetrigen SSure und Satpeter~tre ')
zn BetxpMist; verntuthtich wird ein Theil des BcnzaMoxitM gNoz!!ch
verbntHnt. Uebogens: Mbonen aaeh kleinere Mengett PhMtytttttrot-
dure i'n pntstphen, tteren eicherer Nachw~is bisher «M~rdingsnicht

gchtttg.
Dus unter 7. aufgefuhrte ho Pt~nytnitrotMcthim ethstt man getbst-

redfnd nicht ats s«!cht*s, sondant in Form des !s<))Mere))rhenytn!tto-
mpthans, in welcbes es sieh wâhrend des Versuehs omtagert.

Die Bi<dut)gder unter L bis 3. Ken<n))tt~nReacHonaproducte be.
darf keiner bpsottderen Rrortemng, ebenso wenig diejenige des Dt*

benxcnyhtxoxims, das bereits von Reekmann unterBenMtMng ande.
rpf Oxydatiomtntttet <ttMBM~atdoxtfMerbalten worden ist.

Die Entstehung des Bpnxamidftist vM(e{fht ats Bfctttnann'aehf

Un)h<~r"t)~*) tmfxofassen.

~fu und wie mir ae))eiht von intcrfsec ist die Oxydation
des Hcnzatdt~i)t)!tzn den uotet 6. und 7. ntttgefahrtco zwei honK'ret),
zar B<'nzhydrox<tM)tStt)-fund xutnÎMt.Phenyhtittomethan; der Proeees

C.;H;.CH:NOH

-<

C~.C.(OH) C~.C.H

N.OH NOOH
t!ttx)t\-drox)nnstm)-t- t'.o PhenYt<t;tromathttn

zeigt dif gtcichzt'itit:~ AufttMtnneRtbigkeitdes KohiemttojT-uud des
Stickstnit'Atoms ?<- Saueret'tfïuttd cnth5Htlieue Bexiehungenxw:9cheM
Hydrnx:ttMitur6t)ttttdïsoMttroktrpern ehterMtts undOx«tten attdcrefaeits.

Di<-Oxydation des AtdoxioMxur Hydroxinnsattre ist das Gegen-
e'Cck x« derattbehanntMt Un)Wimd!mgder A!dehyde h) CarboMSuren:

CJ!CH:0 C.H.C(OH):0
C.H5.CH:N.OH C,H.C(OH):N.OH,

und der UfberKaog des ~)!nnitroM<Bctu!idd<'hydain ~sot-Pbfny!-
nitront~thim (wp)cher an die Oxydation tertiSt-fr Bitsen M Atnin-
oxyden erinnert) ..t)tapf!c)~ den g~tetMchenRezip))<!ttg<-ndf)- ~echten'
Nttr".s«- xu dpt) ~feht<'n<.Nitr<t-K5rpcrn:

C.Ht.KU C&Ht.KOO
C.H;.CH:X.OH C<H,.CH:NOOH.

') MM~t wat)(-ct)«int)c!)ht auchdifsc enManden; <? iat betmnnttich
au~-Mt ticha-ierig,Konn ntcht nnntoHtieh,«io in hicmorerMmgt-siehornebeo
salpetrigerSMuref(n:ditativB.Mhxuweifico.

E. bockmmta. dieso Berichteï7, 30à.
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Der atagekehrte Process die RedtMtfburkMt der tstmitn)k3t p&r
f') Oximen – !et boreits seit einiger Zeit bekannt1).

Die Umwaadtmtg der Oxhno in Isonitroverbtndmtgeu beamprucht
daduroh noch ein besonderes tnteresae, dttM aie auf einen bezBgtich
seines MechattiStMsMaher in Dunket gehaHten Procesa, ~~a)~o)~die
SehoH'scbe Syntheee der Pseadonitrota''), e!u Streiflicht wirft:

Se bot) bat bakttnntticb nachgewiesea, dasa die von V. Meyer
tms sMundSren NitrokSFpern (odar woht tiehttger hon!trok8rpera)
onttcia stipetriger 8a«re dtu-gestetttett PsoudotMtrote auch du~ch Ein-
wirhmtg von Stiettstotfperoxyd aaf Oxime erxeugt werden Manen:

CH:r. CH3 ·
~:>c~o"+~o. ~>c<CHs" + 1 )0-

CHa '-NO#'
und V. Meyet warfanfanga nui Groud d:eaer Synthèse die Frage
auf, ob xicbt die von :hm ais Nit)'o-N!tro8ok6rppr angespmcheneo
VefbhtdtmgHttbesser ats KttritPster der Oxime:

H

~C:N.O(NO,),3 C.-N.0(NOi),
aefxttfaB9f<)seien eine Vt-nuathong, zn wctcber – wic ieh gteieh
xeigfo werde– die SchoH'sehf Réaction dttreh<ms~inen Aotassgiebt.

Die im Nochtbtgemtën mitgetheilte t)xyd:tt:ott des H<'nxatdoxime
zoM)tso-PttettytHXrotnctha))tNacbtes nStntich in hoh('n) Grade wfthr.
MhfittHch, daM jene SyMheae in zwei Phaaen ver)uuh, deren erate
i" dfr Oxydation des Acetoxims zum !ao Nitr«prnpaM!

~>C:N.OH
+

~0,==~>C:NOOH
+ ~0..

deren zweite in der Nitroeirung des Letztere)) best~ht:

~3!NOOH) N.0, = 2
(g;~C<~) H.O.

Demnach würen beide SyMthMen, dt<' V. Meyer'eche und die
R. SchoH'sehe, im Grande genoxtntett identisch und nur durch die
Méthodeunt~rschtedeN,dureh welche die mitte)s satpetriger SNure M

ttitrosirfndeIao-Nitrwerbtnduttg herge8tfHt wird: V. Mt-ye)- erMHgt
..i<-durch homerietttton des ~echten< Nttropttr~ftins mittets AtkaHen:

~CH.N~ gS~C:KOOH.
ScttoH durch Oxydation des Acetox ims n)itte)it SHekst..tfper"xvd;
LetztcrM wirkt den.nach 8Ncee98ivin zweierte; Sinn, erst oxydirend,
da.t nitroait-cnd,und es ist woht u.ogHch, dass tnan bei geeigneter

') A. Hitameh, dieseBenchte !!M,2i}M. und Eng. Bamhcrser und
M. W.,(or. Joant. f. pMkt.Chem.M. 333. WeitereFitUc).&')<et, ..Mer-
mngs mit Hrn. Frei boobaohtet.

') DieseBorichte<!t, 506.
DieseBenchte t~M. AHc),Anschmx wei~ in~inemL.hr),u<-h

('00. pxK.)?:!)auf dia M6g)ichke!tdieser AuNi~ttug hin.
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Verttuobaancrdnuttg die erete dieser beiden Pbàaen wird nachweisen

kSnaett.

Die namUehe Erktarung ist natOrHobauch auf die kNrzHohvon

JuUus Schmidt (disse Berichte 88, 87!) mitgetbeitte aoodisobe

Oxydation des Aeetoxtmszum PMadomtpot anwendbar.

Da Beuza!dox!m,wie !oh bereits andeutete'), bei der Oxydation
des Benxy!a(B!a6eataiebt und sieb daroh weitere Oxydation sawoM

in Beuxbydroxante&~e wie in fM-PhenyitMtMOMthsttamwandeh, ao

war vorauezuaehen, daaa maa diesen beiden 8Snren aucb antM den

Oxyd~tionsprodacten des BeazyNattas begegnen wNt~e; das iat that-

eSchtich der ~at!, wie ich ge!egentt!cb eioiger Vorvemacbe mit Be-

stimmtbeit <estgeete)!thabe. Der Verlauf der Benzytammoxydfttton,
Nberwetchen nach Abschtoss der MascMSgigenVeranche NNheree mit-

g6the!!t werden eo!), entapncht dahw – zum Theil wpnigBteas – der

Mgenden F~rmetrethe:

CeH;.CH!.NH, C.H~.CH~.NH.OH
~OH

C~Ht.CH:N.OH _~CeHt.C:N.OH

'C<,H~.CH:NOOH,
deren zweites Gtied, da~ ~-Benzythydroxytsmin, otterdtnga unter deo

UntWitndtungeprodacten des Benzy!antina bieber noch Mtcbt direct

expenmen<e!t haebgewiesenworden ist; es eteht M hoffen, dass diese
LCcke spatt-r auegefQHtwird.

Die Oxydation der Oxime zu HydroxamBSuren ist eine Réaction
voMitUgeoteitterer Bedeatun~; ich habe micb bereits Bberzeugt, dass
man auch substituirte Benza!doxi)Meund ebenso, dasa man Aeetatd'
ox!n) nn«e)e des Caro'schen Reageos in die zngeh8rigen Hydroxan)-

aSuren~) BberMhreokaun. Ob auch der Réaction:

;>C:N.OH >C:NOOH
ein gr<tsaeres Aowendnngagebietzukomntt, aoi) demn~ehst geprNR
werden.

Bisher WHfdt'nur cooatatit't. dass Acetatdoxim, ausser za Acet.

hydr~xamsaur' auch zmtt IsottitroSthan (bezw. Nitroathatt) oxydirt
werden kat't):

CH3.CH:N.OH

CHs.C(OH) CH,.CH

N.OH NOOH

')Die~eBe)-iehtei!t,a:(4.

B';ide worden in reinem ZttBtand isolirt.
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Experim~ateHer Theil.

Das Caro'Mbe Reagene wirkt auf Benzaldoxim bei gew&ha*
McberTemperatur nur langeant ein; nach te-atNndigemSchBttetabeider

~e!Gegenwart vonAether war die Menge der erzeugten Benzbydroxam.
eaura noch aebr genng; teo-Phcnytnttromethan war aberhaapt nicht
t)NcbweMb<tr.~ehr viel raacher vfr!&u~ der ProceM be! K)0~.

t60 g IMiompeMttHM wurden in Hi0 g cooceatnrter Sohwefel.
~Sureeiugetragen, wit 400 g Bis versetzt ond mit 450 ccm einer hst

~eeSttigteaPoMaachetesang(1:1, eothattend 320g Ka!tumcarbonat)geMtt
~teotrattairt. Dteae 'Fti!88!gke:t, deren Votumen 800 ccm betmg und
welche6.5g activée SKoerato~lieferte, erhitzte man nachZaaatz von28 g
BeMtddoxim unter R8ek6uea erat fSpf Minuten auf dem Dampfbad,
<tant)etwa l&–20Minatenaafdetn Drabtt)etz au tobbaftemKooben;
aobatd die aH cmer Stiohprobe vorgenommeae HydroxatnaSareMMtton
(vi~etrothe Fiirbung mit~rrMhtond) eohwache!' M werden sebiet),
~f)trdeMbKeMbtt,daa schwere, ato Boden angeeatomehe Oel anf emem
NassSher ~ttrtrt und so ta~ge mit Wasser amgewaachen, bb !hm
<Smtnt!!che!BenzhydfoxMnaauM entzogen war. Oel 0. L59ong
and WaschwMsser(beide wurden veretnigt) == L.

LSsong L wurde zuoachet en)ch3p(end (!& Mal) mit Benzol ex-
trahirt (wasar!ge Schicht == Lt) und dieser Extract, der neben sehr
viet BemoëaNure ganz geringe Mengen Benzamid und Beuzhydroxam-
a&ureenthielt, mit dem epSter f:N erwBhnenden BenzoMnre-Auszug
aua 0, tereintgt. Nach Eottenmng des LSaungamittets hinterbûeb
ein krystaUtnischer RSchst~d im Gewicht von 7.9 g, wetcher – wie
der bei ctwa n0" liegende Scbmptzpuokt und die sonattgen Eigen-
achaftcn ze!gt6t) etwas verMM'e!n!gtcBcazoëaaure darstethe. Darch

~yatenmtiBchpKtysta!tt8at!on aus W)t9ser (TbierkoMezueatz) wurden
daraus uogefNhr 7.4 g ~er Minen Saure ieolirt, wâhrend ;u der aller-
~tztpn Muttertaoge ein bruunea. n!cht erstan-endeB Oel verblieb, das
mit oormater Natrontauge und Aether durchgescbûttelt wurde. Der

abgehobene Aether MntertMM SuaBeretgeringe Mengenweisser, gtSu*
zender Bt&ttchen,durch den Schntetzpunkt uMddurch die Eigenachaft,
mtttets hochender Lauge in BenzoësSure und Ammoniak zerhgt zu

werden, unzweifeUtttft«ts Benzamid cbarahtfrMirt.
Die t~ka!!8cheLo&uBg,der daa Benzamid entzogen worden, gab,

oaehdetu sie <t)ttKobiendmxyd geeSttigt war, aa Aether em etwaa
-.tecbend riechendea Oel etwaO.l g – ab, welches, wie dteEtgen-
acbaften ~htten, zur Htmptaaehe ans BeazhydMxams&Mrebestaod;
4!pf<etbewurde durch Zusatz von Kupferacetat zur wSasngen LSsaog
<nForm des Kttpferaatzes aasgetaUt und, nachdem aie danMtaregeue-
f!rt war, mit dem aogle!ch zu beeprechcMden Hauptantbeil vereinigt.

!)) der nach Bese:t:g)tng von Benzamid und HydroxameaureSbrig
!')tMb<'nd?nBtcnrbonnttoenng fanden ~ich noch 0.1 g BenzoeaSare;man
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extt'~ftirtf aie :(us der mit ~chw<'t'etsKtt)'eOberMuertèn F!<issig)(eitmit
Aether und rainigtc su' durch Krystatfieattou <MMWasfMT.

~M~~oMMM«t-~CsH,.C(OH):N.OH.

Die obeo a!a L) bexeichoete wNssrigeSehieht enthieit die in der
UebeMehrift genannte S~ure; sie konote darch aëhr htiaages, etwa

40-maHges AussebStte!~Mit Aether vo<bMt)d!gMizogen werden. Der
RCettstand des Rxtmcts – cioe braone, etwas schmienge Kryetatt'
atasse im Gewicht von 2.5 g oahm, ans s!e<tettdantXytot unter
Zusatz von Thierkohte umhryataMtsirt,die Form aitberweisser, attas-

g!St]zender Btattchen an, welche genau wie ein VergteichsprSparat
constant bei t26" (corr.) sebtMotzenund auch in atten ubrigen Eigen-
schanen sich ak reine Benzbydroxan)8<ior6erwiesen.

0.089! g Sb~t.:8.4cernN (~t". 72Smm).
C~NO,. Ber. N t0.20. Oef. N )0.3<.

tn einemanderen FaH wurde die Saore theils ats schwer toa)iohe~

BttryuMtsatz abgesehieden, theits mit Kupferacetat ans achwach e88!g.
saurer Lësuag jn Gestalt des btattgrSnen, krystaUtDiaehoo Kopfer-
salzes geMttt und aus diesem toitteis Sehwetetwaaserstotf regenerirt.

Beitâufig betnerkt, verechwiodct die viotetrothe Farbe einer mit
Eiseuchtorid ~erMtzten Hen~hydroxameSuretôeungauf ZusMtz etwas
concentrirter Sat~sSufe, kehrt abfr beim Vet'dQunen mit WaMer
tMturtich mit gfschwNchtet'Ittt~nsitat wicder xmuck.

CeHt.C:N
/)<&<'H«My/<<mMt, ~>0

N:C.CeH&

Das von der LSauug L durch FHtration getrettnte Oel 0 echut-
tette man eioigc Zeit mit normater Natronhu'ge, Mmes dann zo 6)-
triren und so lange attsztmaschen, bis die Konowatow'sche Réac-
tion ') der tM-NitrokSrper ausbti~b. LoMog -==0,.

Der Rac~s~a~td(0 g), beim DeckeMmit étiras Atkftho! faat

v'm:g eratan-end, h!-yet:)!)ieirte aus kochpoder, mit Tbierkohte ent-

Rtrbt<;r atkohoHscher LSsong in w~isseu, seidegtaozpttdeu, bei 108~
schmetzenden Nadeln, w<-)(;t)esich mit piuo)) aus «.Renzitdbxim und
concentrirter Schwefetsaure vergteichshatber dargesteUten Praparat
identisch z<*igteu.

0.taMgSbst.: 18 ccmN 0.5", 714.5mm).
C,,H,o~O. Ber. N )~.6t. Gc(.N !MO.

') DMwBerichtoitH,ÏMO. DMsoRMetiottunddteBeoxhydroxMm~ato'e-
ËiseHfeaetioDstôren Mch gegenseitig oicht. Erstere wird bahmnttieh bei.

Gegenwart vonetwasActztaageaMgefBhft. Auchgeht die Hydt-MamoimM-
~trbung niobt in den Aether uber.

eSttther, Ann. (t. Chem.23~. 44 und48.
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~Mt~~fOW~CH. CeHt.CH?.NOi).
LHsung 0), durch drctmattges Ans~thern von ~.9 g Benzatdehyd

befreit (dereetbe wurde mittels der BisatCtverbindung gereinigt und
theits ats sotcher, theits ala Phenyihydrazon identificirt), gab, mit
Kobtensaure ge~Sttigt, an Aether 5.t g eines braunen Octes ab, wetches
die vorzOgHcheKooftwatow'Bohe Eiaenreact:on der îao-N:trok8rper
in typiseber Weise zeigte. Das darin vorhaodene PheMyItHtMmeihan
wurde zanCchat von beigemisehtem Benzaldoxim wenfgstens theilweise

befreit, indem man es mit einfacb-norntater Natirontaugeund Aether

dttrchschnttette; Letzterer nahm tedi~Meh das Oxim auf, dus durch

OampfdMtiOation gereinigt tmd !tt Form ~e:uer SpaMungaprodocte
(Benzaldebyd und Hydroxylamin) agn«6c{rt worden konnte.

Der Lauge wurde nun das Pheny!nttromcthaM dureh !S)ft!e!ten
von Koblendioxyd nnd Aetherextractton wieder potxogeB; es hinter*
btieb M)it dem ibm ~!getten, charakteri~Hschen Geroch und wnrde
theits not a!!(oh<tt:MhfntNatrmmathyhtt ais Mfta))satx geMHt. theits
in Form des nach der Gkiehuog

C.H~.CH:NOOH+C.H.N?.OH-C,H..C<S~ H~I\;n.~<;n~

entstehenden PhettytnttMfomMtMebydrazoftSmiltels essigsauren DiMQ-
bfnzots zur Absfhe'duug gcbracht:

Fine titxMtkittischeLosung des noch etwas Benxatdoxhu euthat.
tpndftt Oetes tropfte laugaam zu einer <'t8!<atteM,OberschSsatgeEssig-
sSure und Nutriumacetat ettthahexdett Di«x')ttHtn))Mang;dits Cumbi*

nationsproduct fiel aofort «ta omngegefarbtee. dickes, bei starker Ab-

kuhtuttg vûtUg eretarreMdMOe) aus, wetches – mit Eiswasser gut
g6was<hen und eiomnt aus siedendem Alkobol umkrystallisirt dus
bezeicttnete Hydrazon in chemisch reinem Zuetande reprSsenUrte.

Aosechne)) ''fk~tendemAtkoho! intensiv b)<)uceg(Snzende,orange-
rothe Htattchen, bei tangatmterer Aussebeidung prachtige Pristueu,
welche bei !0!.5–t02.5" ohne Zersetzung tu einer korattenrotheH

Ftussigkeit scttmetiieu, in a)!en Stucken identisch mit einem ~von
HoUemann') ims Phenytnihomethan ond Diazobenxot dar~esteHten
Praparat.

0.2020gSbat.: 0.4783gCO,,O.OS42gH<0.-0.t076gSb~ H.OccmN
()?", ~~mm).

C.sHttNsO,. Ber. C 64.73, H 4.56,N 17.43.
Gt:f. <i4.5C, 4.63, t7.3S.

Nachdem die Loaung Ot in eben besprocbener Weise vom BeMX-

atdebyd, Benzatdoxint und Pheayhutyotnethan befreit war. enthiett aie
noch reichtiche Meogen BenzcSsaure, die ihr nach dent UebeMSueDt

') Rec. trav. chint. t!t, 409.
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<a!t ScbwffeMare in bekaooMr Weiseentzogon warden; die aus diesem
Theit ieoUrtctt4.3g k~mett gea<eiaaam mit der MB der LSsanR L

~ewoooenen Parthie (s. oben) sur Vefarbeitoog.
Zum NachweM der bat der Oxydation von Beaza!doxîm mit

Oaro's Reugens entstebenden salpetrigen SNare worde ein besonderer
Ver~uch )M8geMhrt,bei welcbem 0.3 g Oxim eine M!nute lang mit
12 cem der JMsuog (0.08 g «eU~n Sauersto<r entbattead) gekocbt
wurdeo! die w6Mnge, wiederhott mit Aethor attageach~ttette Fiaaa!g-
keit zeigte die ReaetioaeH dat-satpetrtgeo Sanre, z. B. m!t'K-Ph~nyteN.
<i!amia, aura Deutttcbste.

Hrn. Th. Scheutz danhe ich herzticb fHr apitte hittgebongevotte
tmd geschtckta Aaa!ateaz.

Zurich. An&tyt..che(M.LabomtoriutHdes c!dgenSas.Potytechmeums.

284. B. Nietzki und Wilhelm Pétri:

Ueber die Constitution der laopurpura&ure.

(Ëingcgangen<mtt!. jMoi.)

Inr Jahre 1859 ') stellte H!ae!wet:! dnreh Etnwirkung vonCyan-
kalium auf PiknnBSare das KaHttmsati! einer eigentbSmUchen SSore

<iar, w~tcher er, in Fo)ge einer xttMtttg~n Uebereinstimmung !hfpr

Brottozas&mmeneptzong mit derjenigen der HarnpofparaNnro, den
Namen Isopurpnra6ttre beilegte. t't9t gleichzeitig wurde diese Saure,
wetche nur in Fonn ihrer Salze exHtenzt&higschien, von A. Baeyer
<tnterBneht. Die ResHttate beider Untersuchungen stimmen bezOgtich
der gefundenenZneanHneasPtzungder Substanz <}berein;Murscheint,
w&hrend Hlasiwetz f!!r das Katiutnaati! die Formel CaHtN~OtK
-t-H<0 Mt<ste!)t,Btt<'y<'r dieses Sati! wassertrei erhatten zu haben.

Sp&ter sind uhttticbe Verbindangen mit Dinitrophenol sowie Dio!tro-

napb< dargesfe!tt und antersncht worden. Trot:! vie!(acher Vers~te
konnte die Constitntion dieser Korper Msher nicht ermittelt werden
und in den L~hrbuchern fungiren nur Namen nnd Brnttoformeh),
oder hSchstenseine von Som~ruga aufgeetellte, vom heattgen Stand

punkt der Chemie xiemtich unmôgtiche Conetitutionsformel. Der Eine
von uns bat desbatb vor mehreren Jahren die Untersuchung der S'tbetanx
in Gemeinschaft mit Hrn. Hnns Hagenbach wieder tmtgenommen.
Hr. Hageubach war dttfch ««dere Arbeiterr ~erbmdeft, die tînter'

suchung zu Ende zu fubr~n, und wir haben dieselbe danu vor einem

Jabr wieder aufgenommeu. Hn); Hsgenbach kommt dns Verdienst

~u.' die aoten bMchriebeo~ Piazo. oder Nitroso-Verbindang der ho-

') Ana. d. Ch~n).t tu. 28i).
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purpttM&ure entdeetu uad eine R~hf von Deri~ten dieser Sobatanx

~argeetcHt zu habea, deren Zttsatntaeasetzoog aber damais uocb im

Ucktareo lag. Wir verdanken Hra. Hagenhitch ferner die A)t)t-

~rbe~tang der von nM benutzten DamtoMungamethodeMr d«9 ÏM-

)po!'puK&ure*Ka!iua<.
Dieae Méthode weicht voit der von H)as!wetz ttûd B~eyer

.angewandten darin ab, dase die Reaction nicht wie hier in der 8!ede-

Lttze, mondera bei mËaa~er Temperatar ausgeMbrt wird. 200 g fein

geputverte Ptknnssure werden anter Mhren io eine Msang von 400 g

'CyattkaUtttn in !L Wasser langsam eingetrogeM. Es tritt ErwaF*

moog ein, wetche nicht Ober3a"8teiget) darf. Zu dt'm eotatandenen

Brei setzt Mitnnoch 4 L Wasser uud rShrt bei EtnhattMg einer Tem-

peratur von 25-30" 4-5 StandeH tang. Dann wird abgesaogt und

stark &<Mg6pres8t,der eutetandeue PreMkttchen mit !< L heisaetn

Wasser angerObrt und ttcchMtah gepfessh DiMso ~fhfdtene Product

ist (tufttrncken) Mr weitere Vorwettdung genSgend rein. Die Aus-

beute bftrSgt etwa 80 pCt. der Theorie.

Die Salze der tsepurpUMaure sind zar GeaBge beachnebfM, und

die von H!aahvetz aMtgestettteFormel wurde auch 'on Hf«. Hagea-

bach bestatigt. Wie bekannt, zersetzen eieh alto 8)t!zf beim Zusatz

ifon MiuentMttre unter Entwiekeiuag von bCheren Oxydée des Stick-

stnffe.und M gelang zn Anfang Mtcht, irgend wetcttegut charnkterisirte

ZpMetxHxgsptfducte darzHSteUot). Spater erhielt Hr. Hagenbaeh

ein solches durch Beband!tng dea Kaliumsalzes mit wenig SatMâare

in Eise8$igMsung.
E~ wurden 50 g des lafttrochufn Sakés i« tOOccm Eisessig

~afpfndirt und dem entataud~wn Brei allmâhlieh 35 ccm concentrirte

(3&-proc.) Sa!zxaHre binzxgeMgt; unter ËrwanneM gebt die \)a8sc iu

Maucg. und beim Erkatteu scheideo aich getbbrautt gefSrbte Kry-

stalle aus, welcbe xanScbat mit Wasser gewaschenwurdeo. Der au<-

geschiedene Korper ist das aaure Katinmsah einer neuen Saafe. MaxIl

feittigt dasselbe aut besten, indem maa es wiedorhett in verd8nater

PottssphptSBttOgtost und mit verdûnntef Sxtzeaure auefattt. Es wird

jchtiesstich in scbCHgoidgetben Nadetn erbatten.

Vou dem isopurpursuuren Katinm unterecheidet sich der K3rp<'r

~owobt durch das Aussehen, ak durcb seine anesetordenttiche Explo-

aivitat. WShreod ErateMs beim AnxSndea achiesspulverartig verpaKt,

<ptodirt die kleiuste Menge des neuen KSrpers beitn Eutzitudo),

aowic durch Stosa und Sehtag tnit heftigemKn!tU. Der Korper tnsst

sicb jedoch ohne Oefahr bei tOtt" trocknen und sein Exptosioosponkt

tiegt bei etwa 210~. Die A«a!ysen, welche begreiaicher Weise nicht

.ganz !eicht ausfûbrbar sind, er~abeM die merkwardige Thatsache, dass

derSticksto~geh~tsich mit Bezug auf die SbngenBe~ndtheUe erhebHch

v<'rm<'hrtbatte. Da eine BehaHdtung mit SatzeSareundEesigsNNrewenig
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geei~tet cHtcheixt,Stickitton m einfSttbstaoi! emzurQ()CHt),sownrdett

hifr idtcptfi Mogtichkeitet), wie die U'nwandtttng des Sechenoges Mt

einf))FS'tMng untft KnhteHStutF.tbspattung,in Betnn'ht gexogen,ohne

daes fine befriedigeude LHsang gefundeu echien.

So tageo die Thatsach~n, ))(<}wir vor Jahresfrist die v"n Hnt.

Hagenbach uoterbrochene Arbeitwieder aufMahmeM.ZontichstM"6Sttt

die ZuMtumettsetzuttgdes Korpera, dessen Anatysen bisher sehr schwat!.

kendeBeBttttateergeben hatten, Oberatten Zweifel teetgesteUtwerden.

Die Natur der Subetanz erforderte mttnchertei besondere Vora!chts-

maaseregeh)'), so natnentHch ein ausefrorf~nttMh feineitMischenmit

Kupferoxyd b~xw. Bleichromat ond aogpwobntich reiehtiche Kupfer-

sptraiex.
Es wurde ausser dem saorett Katiamsatz noch das netttrateStttz~

fernfr das Natt-mm- nnd Barynm-Snt!! anatysirt. Die Anaty~e~

gtimotten am beaten :mf die Formel Cx~sOeKH~. Zieht nmn aber

in Betracht, dass der gefnndfne WaMersto~hatt fast dem fur diMP

Formel ber~ehneten theorctischen Werth cntspricht, wahrend bei dpr-

itrtigeo st)c)tstnt!'rf!chpnSubstanzen. n~menttict. wenn snrg<a)tigge-

mwcht und viel Kopfer vorgelegt werden muse, ein starkes Plus zu-

erwarten ist, so wird die mn zwei Wassersto~ armere Formel

CeNeO~KH wahrecheintiehfr. Aoc!) ans thenreHsche)) Grunden

tnuasenwir der Letzteren den VoriMggeben.

Die Thatsache, f!t<ssder Stictfst«H~eha<tder Substanz fich voft

5 anf (! Atome im Mo!e)<n!vermettrt bat. ist hier nun einn]a<nit-ht

t'ortiittteagMn,sif wird aber erktiirtich. w<'nn man in Betraeht zieht,

dass die Ausbente an dem neuen K8rp< hann< mehr Mis25pCt. be-

trSgt und dass bei der BUdung der Letxteren stets Ha!petrigeSSare

ais ~ebenproduct :t)tf!ritt. Es schien h~r :)tM, .<)&ob ein Theil des

MOpnrpnraaurenSalzes MttterAbspattottg von salpetriger Saure xersetz~

wurde, und die Letxtere auf deo un' f' andertenTheil des Au~gaMgepro-

doctes tMgirt. BestStigt wird dieseAnnahnte durch den Umet.md.dMM

ein directer Zusatx v~t) Natriumnitrit die Ausbeute an dent ge!bpn'

K<t(iom<iatxerheb!ich erhnht. Es wurden. bei Eiaha!tung der oben

angegfttenet)Verhattnis~e, to) ZMittx der Sn~s~ore tOg Natrium-

nitrit hinzttgenigt und dureh paMendes KShten dafOr gesorgt, dass-

die Tempenthn' nicht uber 50" stieg and oicht «oter 40" sank.

Es wurde anf diesem Wege nicht nur eine grSssere Aost'eate, son-

dern imeh ein erhfbtich reinerps Product erh'ttten, ak ohm' Nitrit-

xusati!. Wahrend durch Losen in Pottosfbe und MtteH mMSSore

') Wir bMitzeneinen th'ief vondem Inbubef eines im Uebrigeowoht-

renommirtenMtttytiMbonLaboratoriutns,in wetehemderselbedieZnmathttn~

tterartiguSabstanzenxo antt)ys!fM,a)$ein Attentat aof Lebenund Ge~nnd-

heit, voitMttticherEetriistung xu)-5o!fwai6t.
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dae saur<*Katiutneatz erbalten wird, gebt dieses bei wiederhottem

Msen in Katriumearbonttt oud Fat!en mit Saarf schtieMtteh in dae

eebr «Miche Natriumsaiz Cber.

A M der Loaang in abcMchNMtg~mKattmncarboaat krystaUteirt

tti~ nptttratc Katium~atz, CsN)tOeK<, in braunttch-gotben Prismen.

Us ist etwtts weniger explosiv ais daa aaure Stttx.

Hnrch doppette Utneatzung <BttChtorbaryum entsteht eh) sehwer

!o«tichfs HnrynnMiatz.

Saures KatitunsiUz.

C<~OJ<H. Mer.C 30.38. K ~C.

Oef. » 30.30. 2;< 29.6:),30.C~, x(!.3' 2t).4;<.
Ber. K 12.34. Il O.S2.
Gef. t8.30, )2.58. t!.9", 0.94. ).'?, O.M,

Saures N~trtttmsatz.

H<-r.C 3?.00, K 28.0C. Na 7.6(!.

G.'): 3!.79. 3). » 2T.S4, ?.~5, 27.U6.» 7.4! ?.<?, T.49.

Ber. H 0.
Gff. 0.!): 0.80.

Nfutrn!f8 Kittinmitidz.

C-OK:.Ber.K~.<M. N:{374, C27.!),!i<f<).
G<-f. 2t.CO.2h7C. 23.!)0,23. 27.t0, O.O.

Neutrales Bury)ttHaatx.

Cs~O.iBtt-t- HjO. Ber. B.t SO.&t,N t~C.
Gef. 30.)().& !9.47.

Di~ saurfn Satice t«fpn s!c)< if) concentrirter Salpetersriure und

t):tch f<M)'z~)'Zeit ){fygta!)isi<t dif fn'ic SNure in h<)p!e!ben Nadeh)

:tu-. Dicsftbp ist in Wassff sehr )en'ht !os)ich und ttisst sich von

:t!thafteud' SjttpetersSut'e nn'ht befreien. Die AnatyBen ergaben des-

tmtb kcinf! ubereinstunmeDdex RMuttatf- {)if6e SSurf iat weni~

-'xptosh'.
VeMucht <ttat)tnit ZM~rundetegnttgder Formel CjtH~N~Oit+ HtO

ffir die tsopurparsaurf dit' Bru<toforn«'t des ~etbett Korpers zu

interpretiren. an sieht man. dass hier nntcr Austritt eines WaM~r-

'nttt'atoftM ein Stick~tofT.und ein Sauerstnff-AtOtn eingetreten ist.

.~t:tnmuss tm')' woht an die tJpberfBhrung der An)idegr<tppcNH; in

')if Diaxogroppo N:N.OH denkett, nnd in der That erinnern die

Hi~cttMhaftettder Snbstanx MMdif <*in<'rï)iaw<'t'bindt)t)g.
Einc wichtige Kigen~ehnft diM<TKwpcrtttttsae geht der Sttbshmz

:')): d~sKttppdn mit AtniMfn und Ph~noten. In dieser Hinsicht er-

mn~t uns der KSrper an das vnt) Nietitk! mtd Bcnckiser dar*
i:tpthc NittodtnzodH'xyehinon, pine Substanx, mit wetchfr t'r anch
il, seineo sonatigen Eigensehaftot viet Ap))n)ichke!tzt-i~t. Vielleicht
gchtitfn beide xu den teudiozokorpen) ~dt'r ZMden ~itt<tsa)ninen.
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Die weitere Untersuchang dieeea KSrpere und eeiner Redactiona-

pntdnote') hat Mch f<tr die FfsMteMaag der Conatitot!oa der bo-

pnrporeaBreats <b!genreieherwiesen. Sie hat gezeigt, daM die ïao~

porpttrfSare zwei Cyangrappec im Kern enthNtt ond dass von den.

Nttrogmppen der P!bnn8Nare die eine zar Amldogruppe reducirt iat.

Danach nt«M die ïeopMrpotaNtM~aie Nttrit der Diahroatnidoo~yiM~

pbta!eSure oder ah DicyanpihfammsNm'eant~efaaat werden. and ibr~

Constitution entspricht der Formel

OH

O~X~ ~KH~

NC~~CN
NOj. r

Die den getbeu SaheH xu Grunde liegende Saure ist atadann.die-

sieh davon ableitende Diazov<*rbit)dongvon der Constttttttttt)

OH

Oi,N N:N.CH

KC~~CN
NO?

Wir kôonen den Korper ais

Oxydiu!trodiazoi8ophta!stiurenitrt! oder Oxydinitro-

dicyaodmzobenzot
bezeichnen.

Rcduetionsproducte dea Oxydinttrodicyandiitzobeozote.

TrSgt man eines der oben beschriebenen Satz~ in ~it'f nicht ztf

eoMcfntnfteLôsung vonZ!nt)cbtor3r in verdBnnterSa!s!Mt')refin, oogeht

es mit rother Farbe in Losung, ond nach einiger Zeit entsteht ein Brei

von feinen,rothenNadeh). Der eotstehende Korper besitzt Mhwachsaare

Eigenschaftet)und tost sich in Atkatitauge mit b!utrot!<erFarbe, nicht

ohne partielle Zersetxung. tn inditferenten L'MUMgsmittetnist er so

gut wie t<n!~tictt, konnte daher nicht durch UmkrystatttMrengereinigt

w('rde)t.

Die Analysen ergubett aus die~cn) Grunde a~r imnah<-rndeRe-

suitate, ttessen aber tertnatbeo, dass d!<;eine Nttrogruppc xur Ao<Mn-

gruppe, die D!axogruppe aber zur Hydrazingruppe reducirt war.

Gteicbwoh! zeigte der Korp<-r k~me der cbarakterietischcn Reactioneu

der Hydrazine. Dureh Zm«cb(tHMrund SatMaure wird der Korpfr

t)t!r schwterig weiter reducirt.

Tragt e'an jedoch die Mazov~rbtndnng m e!ne masMg~rwarott~

Msung von Zh)t)ch!orSr in ziemlich concentrirter SakMure eiu, so

wird die Bildung des obigen Zwischeaproductes vermiedon. Hfr

KSrper geht farblos in Lôsuug, und bald scheiden sicb uahezu uoge-

') A))eVen-uehf,die isoptx-pursanrenSalze zu redaciren.fQhrt~nZHnn-

erqait'kticheoZersetzungtiproduct~n.
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fSrbte, gtaaMnde Nadetn aw. Man thot gut, dem Redaction~gemiBch'
etwas ntetaMisoheaZion htneazafBgeo.

Der entstandene neue K6rper iet schwach baeieeher Natur. At~
sanrer Msong hryeta!<M<rte<oChlorhydrat, we!ches beim Uebergiesae~
mit WMeer unter ZerMtea der Krystalle dtsaoonrt. Die so in Fretheit

{;CMtzteBase zeigt e!megrosse Neigong, sich darch Oxydation an dep
Loft roth za <Ïirben. Der Korper wurde deahatb aus maaMg ver.
dGnnter Sabetture unter Zasatz von etwas ZinochtorS)'umkrystallisirt,
eine Procedur, wetche grosse Mengen von Ftaesigkeit erfordcrte.

Die :to6gesch:edeBenKrystalle verloren Bchon beim Trocknen.
an der Luft alle 8a!zeaare. Da die Substanz grosse Npigoog zar

Oxydation zeigte, wnrde aie im Kohiensaure- oder Wasserstoff-Strom
bei !!0" getrocknet.

Die Analyse fChrte zu der Formel C~H~NtO;.
Die Reduction dw galben Diazokôrper war also in der Weise

verlaufen, dasa hier, wie ea bai Nitrosaminen meMtens der Fa!t ist,
tin Stickstoaatom abgeBpatten wurde. Es erklirt dies aocb die Tbat.

'tcbc, di)s~dieSubstanz aua obigem pa r ti en en Redactionsproductnicht
trhatten werden konnte, and dass Operationen, in deoen d~exp~
j)f)tti<'HeReductionsproduet gebildet war, verworfen werden muasten.
Au~Sfrdcmbatte hier, neben Réduction der vorhandenenNitrogruppen,
<!if VcfSMfuttgeiner Cyangrappe zur Saareamidgrappe stattgefanden.
Pas weiter besehriebene Vprhattpn der Substanz bestStigt dieae Auf

taMungdesKSrperw a!s Antid einer Cyftn.trian'ido-oxy-benzoë-
s:iurf van df)' Constitution:

OH

HaN-H:

NC~CO.NH~
NH)

CtH.N~. Ber. C 46.37, H 4.34, N 33.81.
Cet'. 46.48,45.'?S, 4.t4, 3.90.. 33.88,33.81,~3.8ë.

Die teicbte Oxydirbarkeit der Sabstanx erktart hier die Niedri-

g<re)) WasserstoNiiahtea. Von Alkalieti, sogar von Natriumacetat-

tosnng. wird der KSrper leicht getost. An der Luft farben aich dièse

LSsuagenschneU rotb, und bei Gegenwart von OberschaMigemAlkali
tindet AtnuiouMkabspaItttag statt. DieeeBeobachttDgfiShrtfxar Dar-

-tettuR};einer Anzaht von neuen Derivaten.

DinmidoeyanbenxoBsa'tre-Chioonimid.

Kocht man die Sobstanz mit nicht zu verdSnnter PottaschetSMng
"'t<! fBgt. wenn AOes getost ist. etwagWetdon.BrattosteiH Mnza,
s'' scheide))aich nach 'dem Erkalten der tittrirten, intensiv rothen

f.<t)))p ktipferrathe KryataHe eines Katiomsatzeaaus. Wahrend des
K~chcoader Losong entweicht Ammoaiak.
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Die AnatyM zcigte, dms hier die SSaretKBidgfnppeveraei~ und

gkichzfitig durch Oxydation em ChtnonitMid ent8tanden war. Lôet

man daf ethMttftte KttHutn!)))~t't Wasser, a<t ?!)< durcb Zusatt von

8&!x<~mfdie freie SSarf XMn6cha<a)s orimgegetbcGaHerte aas, welche

beim Stchfo in dankpigetbc Kryetathmdettt Obergeht. Die SubstMM

muss itjs Chinottiotid der CyMttd!ant!dob<*n!t<)C8~me von der

CoHStitHttttt)
0

H~H~

NC ~COOH

~H

auigctasgt wPrdft)

C~HeNtOa. Bor.C 4<m), H~.9), N ~.t8.

ecfl <' 4C.f}C. 3.R7, 2703.

K-S~tx. C<H;N<O~K.Ber.C 39.31,H 2.04, N ~.94, K t&.98.
Gef. 38.64. » 2.00, Ï3.44, < t5.t8.

N't.Sa)! CsH~~OtNtt. Ber.C 4~.)2. H 2.19, N 24.56,Na 10.08.
Gef. 4).6&, 8.S9, ~4;i9. » !).?.

Durch Redactton mit Z!nnch!orNr tmd SabsNorf geht das Chi-

nouimid in die farblose OxytriamidocyimbenxoCs&ure,

OH

HiN~~NH!,

NC~~COOH
NH?

uber. Mesf Sabstanx ist, wie ihr oben beitchnebenes Amid, sehr

h'ieht oxydirbur, tNestsich aber wegen ihrer SehwertSattchkcit nicht

amkrystanisireu. Es wurde deahatb daa Tt'iMcetyiderivitt nutt~eirt,

welches :tm besteu dnrcb Behandetu obiger Sâure mit Hssigs&ore'

an))ydnd und NittriomscMtatunter Zttsatz von etwas ZinnchtorBr er-

hatten wird.

C.,H5Nt~t(C,H~ Ber.C .~0. H 4.tt\ N t~.7H.
Gef. t!9, 4.2;), n.);). H.~7.

Wird dus Kalium- oder Natriunt Sa!z des obigen Chinonintide

mits<t!MM«*tnHydrnxytamin gekocht, so entsteht ein Oxim,welches

sieh in Fot'n) einer rotheft G!t!)er«<ftb.ectx'idct Durch wiederhottes

L5seu in Pottusche und Mien ntit SittzaSorMwifd es schUessUcuiM

dunkeiroth~n KryetitUen 6rh)ttt<'n. Us zeigt aich jedoch, dass hier

nicht das frfie Oxim, sondern ein Katmms~tz von der fortttet

N.OH

Hj,N~ NH~

NC~~COOK
NH

vortiegt.



!7M

~"i~<.t.P.fhtm.(!w))«-tt<ft..<thftf.XXXtn. t)(!

CtHeN~K-t- H,0. Ber. C 8&.8Z,B 2.61,N 26.U, K t4.&<t.
Gef. M.n. 2.88, 26.05, <4.?8.

Durch Redaction dieses KSrpers wird eine Cyantctramido-
benzoBsaure von der Constitution.

NR,

H~N-NH,

NC~~COOH
N H,

<*rt)!t)ten.

DieseVerbindung ist der oben beechnebenen
Oxy-triatnido.cyatt-

bcnzoa~xre sehr &h«t:ch, nicht viel aMt-her baaisch M!Bdiese und
zeigt ebenso grosse Neigung, B:ch durch Oxydation an der Luft roth
za fSrben. FNr die An:t!yse .naaste sie daher im WtMserstoH'stro)tt
getrocknet werdon.

C,H9NtO<. Ber. C 4C.8- H 4.84,N 38.81.
Grof. » 46.37. 449, B 34.09.

Ttt&mido-Oxy'tsophtatsSure.

Die biaher beschriebenen Substanzen entbalten aile noch eine
intaoe Cyangrappe und eind Derivate der Metaeyanbeozo6a6nrp.Aile

.~s.tche, die zweite Cynn~ruppe zu verseifen, filbrten nicht zum Ziel,<.olange wir dieses durch Schwe(e!sSnre oder S~a~re zu erreichea
bpmSht waren. ïa atkatischen Losunget; werden die Amidoverbin-
dungen so(ort zu Chinonimiden oxydirt, und diese bleiben bei weiterer
Einwirkaog von Alkalien scheinbar MnverNndert. UebergiesMman
das oben beschnebene Chinonimid der CyaBdiamidobenzoStSnre(aaa
dem Rednct:onsprodact des DiazokSrpers mit Atkaticarbonat erbatten)mit Katitxoge ond erbitzt auf dem Wasserbade, so geht das Saiz in
L&sung, M tritt ein starker AmtMoniakgeruchauf ond niteh einigen
S'undcn erstarrt die ganze Masse z., einem KrystaUbrei, auch weno
ein Eindnmpten der Lauge verhindfrt wurde. Der ausgeschiedene
K5rper zeigt mit dem Mrsprungtichen Katiomsaiz so grosse Aebnlich-
keit, dass wir anfange die Ammoniakentwickelung einer tbeitweMen
Zersetzang zugeschrieben baben. Es stetUc sich jedoch batd heraus,
dass wir es mit einer anderen Substanz zu <honhatten und dieee in
der That durch Veraeifeo der zweiten Cyangrappe entstandeo war.
D~ aus der Athatitttuge ausgesehiedette Kaliumsalz tHatsich in rfit.cm
Wagner

verhBhnissmassig te:cbt mit <<t.ttrotherFarbe. SahsSere be-
w"ht einen <<ry~ta!ni8c).et)xiegetrfttx-n Kiederschtag. der aber nicbt.
wi. bei dem Aui.gM.gstntttcria), die freie SBore. sondern einMUte~
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Katimnsatx iet. Die Analyse zeigte, daas hier ein Obinonimid der

Diamidoisophtat~&ure von der Constitution

0

H~N~NH;

HOOC~'COOH

NH
voftiegt.

C,H.~OtK.
Bar.C 36.50, H ?.38, N )5.97, K t4.8a.

Gef. 36.50.36.50, a i.ttC, t.92, t6.52, )5.9t, 14.27, t4.52.

Auffatteod sind hier. die nMdngett Waasefetoetzahkn, wetche &Mt

fur eine um zwei WaeserBtoffMtomeSrutere Formel aprecheu wMea.

Da eine eoicbe DicbiaoyKbrntet in obiger Stellung ZWM'wenig wahr-

sctteutttcb, aber im F<tt! einer etwa eiogetreteneo Vereehteboogder

Cyangruppen, n!obt aa~esrhtosaea iat, so haben wir die Meoge des

ZinnchtorOrBbestimmt, welche zur UeberfShrucg des Korpera in das

unten beschnebene Redact!onsprodttct (TrtamidooxyteophtaMMre) ver-

braucht wird.

Es ateHte sich heraus, dasa d!eae nnr t MotekSt and nicht

2 MokkOe betrug, und dadurch wird die obeo aofgesteUta Formel

besMttgt. t)ureh Etnwifkang von Mtzsaurem AmUn entstebt leicht

ein MonoaMiHddes Korpers.
Es gelang nicht, sus dem ob~ea KattOtasa! die {re!eSBore ab.

zMseheide«. In concentrirter Satzs&nre Mst sich das Setz be!m Er-

wârmen auf und nach einiger Zeit scbeiden a!ehrothgelbe Krystalle ab,

welche in Wasser und Atkobot leicht t6stich sind. Die Analyse des

aus Atkoho) amkrystattistften K6fpers zeigte, daso bier mcht die

Saure, sondern ein ioneres Anhydrid deMetben von der Formel

C<H,N,04 vorlag:
Ber. C 46.37,H Mt, N 20.29.

Gef. 46.30. t 2.05.. 80.87.

Der KSrper kSnnte ein Analogon des Anthranib sein.

Dureb Alkalien wird dieses Anhydrid in die Salze der Siiure

abergefuhrt.
Darch Rédaction mit Z!nnchtorSr wird das ChinonimMleicht !t)

die um zwat Wasserstotf rt!<;here Tr!an)ido-oxy'!80phta!sSure

Sberge~hrt. Dtesetbe hat viel Aehtt)ichk<t mit ihrem weiter oben be-

schriebenen Nitrit (der OxytriamidocyaxbettMSsaure), ist aber noch

weit Mhwieriger tBstich ats dièses. Zur Reinigang wurde sie unter

)t)8g!!chstetnLuftabscMnss in Natrmtttbiearbonat getSet und mit Sa!x'

aaafe an8gé<a!)t. lu) Wasserstoffstrom getrocknet ergab sie folgende
Z:th!et).

CtM~NaOt. Ber. C 42.2$,H 3.96,N 18.50.
Gof. e 4t.9), ~.92, » )9.t0.
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tt6*e

Dorch Erwarmen mit ËMigsKttreaobydrid wir des in ein Tetra.

acetytderivatQbMgefSbrt.
CtoH,T~09. Bor. C 48.60, H 4.3&,N tO.68.

Gef. n 48.83, 4.<!t, 10.54.

Di<*Vfrbindung schmitzt bei 208". Bei !<tngere(nKochen mit

RsHgsaufeanbydrid entsteht eine Anhydroverbindung.
Da sobenbeBcbriebeoeChinonimid der Piatn!do'oxy-!aophtat88nre

tie{prt, ebenso wie das eataprechende Nitril, ein Oxim. Daaselbe

~ntsteht durch ErwSrntex der entspfechenden Sxtze tt)!t sabsBtMtretn

Hydroxy)am!tt.
Es wordc das in getben BtKttchex kryatattiBirendeeaare Nntrium.

salz nnalysirt. wetches ttus SodatBenng dnreh verdOxnte 9ah8<tnre

abgcscb!ed''n wird.

C,HTOtN,Na. Bor. C 36.54, H 2.67,N 2(.37, Na 8.77.
(M. 35.70, 2.64. 21.50, « 8.38.

t)nrch ZmncbtorQr und SatzBaure wM das Oxim leicht zu

<'iner TetramtdotsophtatsNure,
NHa

HiN~~NH:

HOOC~~JCOOH >

NH.

reducirt. Auch diese ist der Oxytriamidophtalsâure sowie ihrem Nttnt
sehr Shntieh und zeigt Neiguog, sich unter Rotht~rbnng zu oxy-
diren.

Wenn man vorau8setat,dass die beidenCyangrnppea an die emzigen
freien Stéllen der PtkrinsSure treten, eo ist an obigen Constitutions-
fortn~ht nicht za zwetfetn. Bei der Eittwifkuog von Cyankatmto fmf

NitrokSrper sind aber w!ederho!t Ptatzverschiebungen beobachtet
wordt-n. ond sie sind desbalb auch hier nicht ausgeachtoMen. Die
CoMstitationet&rmet

OH

O~N-NH,

NCk.~CN
KO,

t'rktSrt ubngens die Eigenschaftee der Isopurpara~are in befriedigender
Weise. Jedenfalts ist der Charakter der zwtachett boiden Cyan.
gruppen stehenden Nitrogrnppe ein sehr tabiter, und diesetn UmBtand
ist die ZeMetztichkeit der Substana zozaschreiben. ïm Laufe der

Untersuchuag haben wir abrigeos noch eine ganze Reihe von anderen
Derivaten der Substanz dargeatettt, deren Cnterauehungwir ans vor-
behatten. Dahin geh8rt namenttich ein bereits von Hrn. Hagenbach
dargestethes Einwirhangsprodoct von Ammoniakauf das isopnrpursaore
K)'Htnn.

Base), Nietxki'~ Laboratonum.
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28C. Otto Buffund Gerhnrd Otïeadorff:

Abbau von of-Ctaïaoto<&und von Mitohzuokep (<<-Lyxoaound

Ctataotoafabtnoao).

[Ausdem t. BoHinorUoiveMtMts-LabeMtonam.J

(Vorgetmgonin der Sttzungvon Hrn.Otto Raff).
Der E!ne von uns hat in verschiedenea frOheret)ArbeMs ') eioen

Weg gezeigt, die Wirkung des SanerstoHs auf die Koh!enbydrate

eystemattsch zo darchtbrMheUt und es achten ans vonWiobtigkeit, die

an der <~G!nenseund d-Arabinose Btndtrte Oxydation auch Nafandefe

AMehydzucker resp. derenSSuren xu ObertrMgen;deno eineraetts bot

sich die Aosan'ht, tMttc Xocker darste))pn zo kSoneu, die entweder

M)bst oder h) Form ihrer opt!sc!(e<)Antipoden !o der Nfttn!' vor-

kommen k6nn(ent und nnderereetfs liesa dio Reaction attch voa rein

<:tMttt!sctt~mShtndpunkte )n)sintéressante ActschtSMe erwurte'). da sie

gestattet, von einem Zucker<t<eki!t ein Koh)eost<t<!<ttomnach dom

anderett («rtzttnehntea, was hMondèrs ftir die C<tnstit(tt!t)nsbe9t!fnn)ung
dfr atdehyditrtigen Disoechande von Wichtigkeit Beh)masstc.

tht6 erste Ziet verf"<gtenwir bei dem ha F'~geudet) beaehnebenem

Abbau der Gtttnetoep, das zweite besonders bei demjenigen des M!!eh-

zuckers'). Beide Zucker wurden erst in die pMt~precbcndfnSKuren,

die Ga!actonsBure und LaetobionsKure, resp. in deren Ca!fium~atze

Obergefuhrt,daim in der f~Qh~fbescbnebeneK Weise mit Waitsp)'ato{p.

snperoxydt«80f'g und Etaensitiz oxydirt und auf die gebUdetenZnckpr

bin verarbeitet.

Mf&M'~j~w

Dass die beim Abbau der Galactose entstehende Pentose a!s <7-

Lyxose anitoseben ist, haben Woh! und List*) gezeigt, und z~'ar

wnrden ihrf auf dett Fiseher'schen Arbeitea bejruhendentheoretiacbeK

SpMatationeo durch den Versach be&tattgt, indeot es !hneo gelang,
die Pentose aMa der Galactose mit der d-Lyxose von Fischer uad

Bromberg~) zu MeMtiNciren.Da unser Abbauverfabrea durch Oxy-
dation Jer einbasMcbf" Zackersaaren in Bezug auf die Abspattttng
einesKohIeMh~ttotM dentWoh!'6chen anatog ver!Su<f), tnu6Bted!e

Oxydation der ~-GatactonsaMregtcicttfaHs zur t/.Lyxose Mhrcn.

') Otto Raff, diese Berichte3t. t378i !M, Mn, 38H9.3679.

") Ein ausf&hrticherLttcnttantachweis<tb<'rfrBhereOxydationsversuche
an u-hydroxytirtenSauren Btxfdio VefweMdnagvott WasMNtof&MpoMxyd
nndRisenMtMnats OxydatienemittetSndettich beiOHeodorff, Dissertation,
Berlin!900.

Woht nnd List, di<~cPerichte 3<t, 3i0!. !.istt DiMertet!ot),
Berlin !89T.

~) Fischer und Bromt-erg, dk-seBerichte20, ?).

6) Otto Raff, dicse BeriefttcSS!,3672.
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Die EtnKtchheitdes VerfabroM gest.tttctc, teieht gfSssere Mengen
des ZHchof~darzuateUeH, wetcber durab UeberfQhrottg!n die beretM

vonPiscber and Brontberg'), Bertrtmd~, und Woht MttdL!at*)

durgestellten Derivate in der That ala <<-Lyxoseerkattnt warde.

Zur wt'hereH StNtze fûr die angeutotuceue Configuration wurde nacb

die vtm Bertfttod !<'<<Matenatmtntget uur mangath~ Msgef!tbrt(!
UtMWtmdtuttg!n d-Arabtt nochmab darchgefObrt, und ea getang, deo

-be! der Reduction der ~Lyxose ectsteheadeu Peottt mit dem von
dem Ktnen vou una<) iazwMcben ))Sher chamktenHften <AraU!t z)t
identiËdren. Dte tbtgendeu Formeln veranschaaHehen dieae Be*

idehungen:

H OHOHH H OHOH

CH~OH) C C. C COH CH~OH). C C. C COH

OH H H HO OH H H
<Ge!ttct<'M ~-Lyxoso

H OHOH
CH;(OH).C C C.CH}.OH

OH H H
~-A)-abit.

Die ~'Lyxose war bMher noch nicbt krystallisirt erha!te<t
worden. Wir bemuhtcn omadeattatb, den Zucker in grSMttnôgticher
Rt!<f)beitzu gewhwen uud beoBtïtea zu diesem Zweck das von uns
ffBher beschnebette Verfabren~), todem wir erst das Benzytphenyt-
hydrazoa der Lyxose und dano aus diesem dorch Spattuog mit Funa-

atdehyd den reineH.Zncker bereiteten. Der ao erhattene Syrup krystat-
lisirte )t:(eh eittiger Zeit, und es ge!ang ana eogar, Krystalle bh zum
Durchmesaer voH M)tn zu zSchten. Dtesetben sind monoklin.

d-Lyxose.

50 g gabctonsaarcs Cadmtun!werden mit ça. L Waaser aafg&-
sc!)t3tnmtund heMs mit Schwe<e!w))88e)ttto<Tzersetzt. Die Saure wird
durch Kochen mit CatcimncitrbtMtMit) das Catciumaatzverwandett und

d)PM9m)tsotteiWaMeMtoKs()pe)Oxydt'erset2t,dMBetoe<nMot.Ga!«cton'
sunre '/a Atotne Sanersto~ Gntsprechen dano werden 10g Liq. ferr.
SMkM<hifMugefgt. Die uaeh korzer Zeit elotretende Reaction iat

baudet, weaMdie KohiensSure Eotwicketung au~ebort bat, waa nach

') Siehe Note 4, S. Ha~. Bertrand, Bait.soc.chim.L3]t5, 592.
3) SieheNote 3, S. t798. Ruff, d:eMBerichtei<2,555.

Ruff und Ottendorff, d:eMBorichte3s:, 3:KM.
'9 Auch bei dor Darstettanx der<<-ATabinMound~-Et'ytbroae(dièseBe-

richte ?2, MO und S672) ist meineAngabo dahin zu verbessere,dase auf
t Mol.OaconoituMm<'p.Afaboneitm-e(nichtaof t Mot.Ctttcixmsatz)t' Atome
Situcr~t'~Mznwendon~ind. Ruff.f.
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eMgen Stunden der Fat) iat. Die LSsang wird dann in) Vacuum bei

ça. 40" WasBerbadtomperatur eingedampft und der zorOckbtétbend~

dicke Syrop mit 300 cem abaohttem Atkoho! aoBgeknetet, bis die

Masseputvriggeworden !st. Nacb dem Abftttriren werdendie zurrtck-

MetbendfnSalze nochntats in wenig Wasser getoat und nochmats mit

Atkohot Msgeknetet. Die atttohotischeLSsung wird im Vacuum z«!!t

Sy~op verdampft, mit ça. 400 ccm absotntem A!kohotHâter gelindem

Erwarmen ao%:6non)men.mit-150 con Aether gesehNttett,wobei sieh

in dem Alkohol getoste CntcMttnBa~eausschetden, filtrirt, aofca. 75 cent

eingedampft und mit krystattieirter Lyxose geimpft.

Beim Stehen dieser LSsttngOber Schwe~<saure krystaUteiren im

Laufe von 8-4 Tagen 6–7 g (~.LyxoM; dieselbe wird durch Um-

hrystaUtStrenaus absolutem Atkohot gereinigt,
Die ersten Kfysta!te wurden bei mebrwHchenttMhemStehen eines

vottkommettfitrbtosen Syrops erbatten, der darch Spattung des Benzyl-

phenythydn'xons mit Fnrmatdehyd dargestellt worden war.

Die reine, trockne Lyxose echmitxt bei 101 (ccrr.) und sintert

bei 99

O.)58tg Sbst.: 0.23)0 g CO,,0.0945g H~O.

CtHtoOt. Ber. C 40.00,n 6.66.

Gef. e 39.78, » 6.67.

Hr. Dr. A. S a ehs Ht Brestan, ha<te die Gâte, die <Lyxo8&

kryetaXographtSch2u untersachen.

Krystallaystem:Monoktin.

Axentorhitttnksa b c= !.607f! t t.8277.

Axettwnht!a'== !t'(<'50. BeobachteteFormfo:a~ tOO,

e ==00t. m n0, d =-='!0t.

Winkoltabelle:
Ber. Beob.

nt:Ht-(HO):(ÏtO)= ~0"t5

a: c =(t00):(00))–63<0 6t"M

c:d–(OOt):(ÏOt)-=64"M <M"45

n):c~n)0):(00t)= – '74"8&

m d == n iO) (MÏ) *69040.

Die wasserbeHen, fhrbtosen, NoBsersthygroskopisehen Krystalle eind

meist nach der Vert!ca!en. setteoer nach der Symmetrieaxegeatreckt.

Die Qtterttache tritt stets zarBek, ebenso fast stets die Hemidomen-

NSchegegen die Bss!s. Spaltbarkeit nicht wahmehmbar. Ebeae der

opt!schen Axen senkrecht zur Symntetrieebene. Darch die Hemi-

domenNScbe warde der Austritt der ersten Mttte!!tBte (Axe der

grossten EtasttciMt) beobachtet. Dappelbrechang ziemlich Bchwacb.

Scheinbnrer Winkel der optiechen Axen in CederBhotzSt (dessen

Brechnogs-Qttotteaten: nx.=' 1.5033, DS= L4979, nrt==L5045)

getnMMM. 2 H= 85" 40(Li); 85" 50(~a); 85<45(11).
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Die d-Lyxose zeigt Matttrotatioo. «c mmmt mit der Zeit zu.

Wir t~ndeo far c<==8.025 d'==h033! :tn dm-Rohr:

nach 4 Mio. «u == – 0.25" [<~ – 30

nach 24 Stdn. "[) == – !.t5" [«~ <=. – t3.9".

Woh! and Ust (L c.) hatten die Drehung des Lyxoseayrape xu

[.<]“== – H.80 gefoa~n.
Eine Mo!et:o!nrgew!ehtsbMttmmmtgdttrch G~fnerput)ktaefn!edri-

Rung in wiis8riger Lasang ergab t48 (ber. i50).
Die L8et!chke!t in Wasaer ist eebr groas. la absolutem Alkobol

bei 17 toate sich die d-Lyxose zu 2.63~ pCt., d. b. t Thé:! Lyxose
toste a:e)t in 37.97 TbeHen absolutem Atkobo).

Das Redt!c(!on9vwm«gengegen Fehtmg'sche LSsttBg, Hacb der
AHihn'schen Méthode bestimmt, ergab:

OJ t9t g L;'):os9 0.2071g Cu.
1 mg a '='739mg

Der Zutker tNgst9tch Ntcht vergShren.

~-Lyxoaebenzytphenythydrazon.

Eine atttnhoHsehf Roh'Lyxose.Maoog, deren dorehTitration be-
~timtnterZnckergeh<t!t }0 g bftrog, warde mit 1 Mot.-Gew. (18.2 g)
Benzytpheny)hydr&n rersetzt. Beim Stehen Sb<'rNacht schiedeMaich

gethe Nadeto)ans. die ats das Bpt~ytphenytosaxnn des Gtyoxab resp.
Gtykotatdehyds identificirt wurden. Nach dent AbSttrtren dieses OsaMns
wurde die Lôaung tant Syrup eingedampft. Dieser wurde in etwa
t5Q ccm 30–40.proeentigeta Atkohot ge)Sst, und beim Eiodampfen im
Vacuumerstarrte dieseLBsttng MpiMntKrystaHbfchron~-Lyxosebenityt-
phenytbydraxftn. Auebente 21 g. Ans 30 proeeottgem Athohot onter
Zusatz ton Thierkoble umkrys~Hisirt. sehied eich das Hydrazon mit
einem KryBt~ttwaesergehatt Tûo 1 aq. in feinen, weissen Nadetn ab.

Schmp. ne".

O.mtg Sbst.: 0.3881g COt. 0.<i26 H,0. 0.!55<)g Sbst.: tt.7 ccm
N (20",756mm).

Ct~H~NtOt+ H<0. Ber.C 62.00,H C.9,N S.(M.
Gef. t 6t.75, 7.3, > 8.07.

Zur Wasserbestimmung wurde dns Hydrazon 2-3 Stunden auf
600 im Vacnam erbitzt.

0.8764KSbst.: 0.0148tt H~O.

C,,B~~04-h HtO. Bw. H~Oa.n. Gef. HtO a.86.

Aas absolutem A!bohn) kry9ta)!n:rt das !!ydMxof) wasserfrei in
harten Prismert, Schmp. !~8* (corr), aus Benznt tn!tkrystat!beMoL

Da9 Hydrazon zeigt Rechtadrehang

[«]D + 26.39"

(f<D= !.05~ in abs. Atkohot, p ==4.893, d == 0.8!82).



DM Hydmzot) !Sa8t e!cb, wie bere!ts erwahnt, darch E!nda<npfen

mit ForntatdehydtSaang te!cbt unter RNekbitduogder Lyxose spattM.
Zur tdent!8c!rang der ~.LyxMe wurde dieselbe in das bereit8

bekaoote Osazon ond Lyxoa6Sure):tctoMund io den ~.Arab!t ver-

wandelt.

Das Osafon – Me~Osch mit dent Xytosazon – zeigte deu

erwarteten SebtMp.t60" und erwies sieh ata iinkedrehend,das t<yxoB.

sSnre!acton, nach deu AngabeMder ffShereo Forseh9r') dargestellt,

ergab den von diesen getundeneo SchtMp t!3".

c<-Arab!t aus d-Lyxose glaubte Bertrand') erhatten zu haben,

indem die Reductioa von Lyxosesyrup eioen Syrup ergab, der die

Eigensehaften des <Arabita za baben schieM. ~-Afabit setbat war

damais noch nicht bekannt, our sein optisches Antipode.
– Wir

reducirteu nacb Kt!iaai') die ~Lyxcse in m6gticbet ueotrat ge-

hattener L6Bung mit Nutriumumalgam- (5 Tage) uud erzietten eiue

athohotiaehe LCaung des gebitdetCHPentits, aus der AArabit in barten

Kryatatteo herauskam. Ausbeute: Aus 4 g Zucker 2.5-3 g f/'Arabit.

Der Schmp. 103" (corr.) atimmte mit dem von Raff (t. c.) ge-

fundenen Qberein; die Drehung des potarisirten Lichtes in gesâttigter

Borax!SMHg Rtaden wir zu Mt)=-hG.5<'(c'=9.0M. d==L045,

Mu = -t- 0.6!), wahrend Raff Mu'==' + 7.7" "ngiebt.

Der Verauch, ein Metbyllyxosid darzastetten, seheiterte. Ein

Aa<yimereaptat wurde nach Fischer') zwar erbatteo, da aber, wie

Fiacher hervorhebt, daa gewohn!iche Amytmereaptan nicbt einbeit-

lich ist, ao bitdeten sich aucb hier woht 2 isomère Mereaptate, von

deuea das eiue kryatattisirte ond durcb Anfetreichen aof Tbon vou

dem andereu syrupformigen nach Mogiicbtteit getreunt warde. Das

Mercitpta) iiesa sicb aber nicht unthrystatHsiret!, da es in alleu

LOsuNgaMMitetu,atMSerWasser, apidead leicht ISstichist. Aus waMfig-

atkohoiiactter LSaung &chiedes sich stets Stig ab.

~a&er 6'abc(od'a6MOM.

Votn MitchMcker ist bis jetzt Fotgendee bekannt: Der MHchzncker

spattot sich beim Er))itzen mit verdStutten Minemtsaaren unter Auf-

nahme von 1 Mol. Wasser in Mo). Glucose und 1 Mot. Galactose

– ist also ein Anbydrid von 1 Mot. Glucose ond 1 Mol. Galactose.

Sein Verh~ttRn gegen Phenythydraz!n, wobei ein Hydrazon und ein

Osazon entstehen, sein RednctionsvermSgen gegen FehttDg'ache Lô-

snng und seine UeberfBhrttng !a die eiabaeische Lactob!oneSure be-

weMen,d.t~s er die den e!M<hchenAtdebydzttcherNogentbJitMttcheAtom-

gruppirung (.CHCOUJ.CHO) eotbStt.

t. c.

*) Kiliani, d:e~eB<rich<e20, !23:
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Dea Weiteren bat E. Fischer aacbgewtOMn, durcb Spaltung
eineraeits des OeoM in Gtaco<«uuud Gstactoae') uod attderefseits

der Lactobionsiure in GtucoHeSureund Gtttactose*), dus die erwShnte

Atontgrtppirnug (.CH[OH).CHO) dem Traubeuzaekerre~t desMitcb-

zuekarmotekak angebOrt.

Lobry de Brayo und Alberdu van Ebenstam*) gotao~ten

<nerkwSrd!gerWeise neuerdings xa oiofn} anderou Ergcbn!$8. iadem

aie bei der E!nw!rkMag von AtkaUen anf M!!cbzackor Ga!)tCtoMund

ein anvet~Sbrbares Product erb!etten, das durcb vecduante SSuren m

GtttoofieubergefBhrt wird und alao w'tbt ais ein Anbydrid <ta&)iRtS9eH

iat, wSbreod Glucose dabei nicht eotstebt. Daraaa acbHeseen die

beiden Foracher. dass die Atdehydgrappe dem Gatactoserest angehôre.
Dea Widerspruch mit dea ËrgeboiMeo der Fischer'echen Unte)--

sachungeï) wottet) ste dorch BMdttttgetMr tantooteMn ModtScatieo

des Mttchzackers dareb daa Atkati getoat wissen.

Ueber die Art der Aahydridbildung zwischea derGataotoee

und Glucose bat Fiacher 2 MSgUchkeitendisottirt. Zuefat vergttch
er den Mnebzucker tuit den Acetakn') derart, dass die Atdehydgroppe
der Galactose luit 2 Alkoholgruppea der Glucose unter Wasseraus.

OC
tritt xurGruppe .CH<~r.' Msammengetreten ist. wie es z. B. die

for'ttei

/°. CH,

CH~CH~~CH< CH(OH).CHO
Gatttctoserest ~j, – –

GtncMMeet

aosdraekt. Er MMt nber aucb die MSgtichkeit ofTen, dass an Stette

der endstaodigen Hydroxyle die beiden in Kt~mmem Kesetzten Car-

binotgruppen der Glucose an der Anbydndbitd)tng betbeiligt sind.

SpBter') hStt Fischer ea, ohne die angeuommene Constttatton

ituszo9chtiessen, fBr WMhrschetnIichet,dass der Mitebzueker g!acos!d'

artig aufgebaut ist, d. h. eio Gatactostd der Glucose ist, atso ent-

sprfchend der von ihm au)ge8te)henMethy)gtncos!d!brmet:

CH,(OH).CH(OH).CH.CH(OH).CH(OH).CH.O.CH9(CH.OH),.CHO,
0 Gtoeoserest

Gatactosarost

<<)abeibleibt es nnbestimmt, ob nicbt an Stelle der primSren Atkohot-

gruppe der Gfusoae eine der drei <o!gendensecundarett an der An-

hydndbitdang betheit!st !at.<

') E Fischer, dieso Borichte2t. ~33.

') Fischer und Meyer. ebeada22, 3<!t.
Rec.des trav. chim. Pays-Bast8. !47.

<) E. Fischer, diese Berichte2t, 2C33.
E. Fischer, diese Borichte~< 2400; 2? 298S.
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Unser Abbanverfahrot), aof den Mitchzncker angewendet, sehien

nun zM ertnSgMchen, Ober dieae Verhahniese melir Klarbeit xn

verechanen, d. h. eretene fur die vnn Lobry de Bruyn nnd Al.

bejda van Ekenstein wieder angcsehnittene Frage neue$ Materiat

i!n tit'fern, zweitens «ns der Art der Bindang von Githetose nnd

Glucose in den F!scher'8ct)PH Cun~ttutionafortMetnnither M bringen.

SchttMstich durftell w~tt~'en, n~tMMMMatogdut'chg~MbrtpnUt't~r-

euchmtg der synthetiaehen Gatactoaidngtueoneiture von F tacher nnd

Rpen~oh') dereo tdentit&t ndef Ver$<'hifdenbe)tmit der Laetobt~n'

xHure dinthun za koMnon und dnmit die MSgtichkeit einer Synthèse
des Milchzuckers «bor die C~Metosido~HcoMmtt-eweg entweder xa

widertegeo oder au verwirkHchen.

t)t'rch Oxydation des MHehzuekMamit Brom zur LactobionsSore

und ton deren Cateiomsatz mit Wae96)reto<f9Mperoxyd(asungnnd Eieen'

satx gelang es nun, ein aldehydartiges Disoccharid mit t Kohtenstoft*

ntotneH xu erbatten, das durch ein Osaxan und ein Benxytphenyt-

bydrazon charakterisirt wurde. Die Spattnng de!) Zuckers, der nur

ats Syrup ~'or!ag. ergab <Gatactose und ~Arabino~e, die nach dem

von uns Mher*) beschriebenen Varfahren getrennt wurden. So war

nun wiederum nttchgewiesen, daes die Aidehydgruppe des Milcb.

zHcket's demGhtcoaerest angehort, da durch die Oxydation der

Atdehydkohten~ton abgespahen wird und in dam Faite, dasa die

AHehydgrnppe der Galactose in dem MikhzuckermokkNt frei w&re,

Lyxose statt Arabinose hKtte entetehen maasen. Wie atao die Reaction

Lobry de Brayn's und Atberda van Ekenatein's (i. c.) zn

erktSren ist. bleibt naeh wie vor fragtich, denn dnsf wirktich der

Mitchzneker in eine tautomere Form amgetagert wird, ist nach deu

bistter bekannten Wirkongen von Alkalien nicht erktarHeh – es

mBBStedenn eine Spattuni; und dann eine Condensation MuterAn-

hydridbitdnng an der Aidehydgruppe der Glucose ertbigt sein. Eine

sotche Condensation von Monosacohariden dnrcb Atkatien ist aber

noch nicbt beobachtet worden.

Der Zu' ker mit t Kohtenston'atomen, (ur den gemâss aeinem

Bestehen aus Galactose und Arabinose der Name ~Gaiaetoarabi-

nose~ woht angebracht ist, redncirt Fehting'ache Losang und

bildet, wie bereits erwShot, ein Osazon. Damit ist, wie schon oben am

Mitchzucker aosgeMhrt wurde, das Vorhandeoseinder Atomgruppirung

.CH(OH).CHO auch Mf die Gaiactoarabinose erwieseu, und dem-

entsprechend muss auch der Mi!ehznekermindestens2 intacte secandSre

Aikohotgrnppen neben der Aidehydgtnppe(.CH[OHJ.CH[OH].CHO)
ent!ta!ten. Damit ist aber auch in der Fischer'achen Acetaiiormet

') Fischet' uad Beensch, diese Berichte87, 248t.

') Ruff KcdOnoodorff, diMOBerichtc~2, 323t.
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(h'9Miichzuck~ra (s. o.) die Xabt der 6 MSgHcbheiten,welche Kohlen-

i-toHatotNedes GtacosereBtes an der Ahhydridbitdungbetheiligt eind,

mn die HaMe verntHidert. Es kOtmen jetzt mur noch 3 FNtte statt-

<;udeo:

CH~

~-O.CH.CH(OH).(CH.OH)~.CHO

O. Cti$ Cul. ORO.CH,
J~

()der CH <?H OR
oder. CH<. H. (CH OH'- .CHO

.~r

.CH\O.CH.(CH.OH)..CHOCH.OH
oder.CH<O.CH.(CH.OH),.CHO

Von den môgtichen Gt)tcos!d<orm<'tndes MttchMckere hat die

Osazonbitdung der Ga!aetoarabinose nnr eine fortgescbatït, aodass

aoeh hier noch 3 Fille môglich sind (abgesehen von der Aethyten-

nxydbindong im Gatactosereat).

L :CH.O.CH~.(CH.OH);.CHO,

CHt.OH

2. :CH.O.CH.CH(OH).(CH.OH);.CHO,

ÇH(OH).CH).OH
3. :CU.O.CH.(CH.OH)?.CHO.

Nachdem es uns somit gegtBckt war, in dem Hydrazom und

Osazon der GatactoaraMnose woh)de6ntrte Derivate der Lactobion-

sSore zu erbalten, konnten wir hoffen, aucb die noehungeloste Frage
entscheiden za konnen, ob die G~tactosidogtucoasSore, die
Fiecher and Beenacb ans Galactose nnd GtaeonaSare erhatten

hatten'), mit der LactoMnnsSMreidentisch iet oder nicht, einer Frage
von ziemticher Bedeutung; denn im Falle der tdentMt war durch die

DarsteUHng der Gatactoeidogtuconsaore eine Synthese des Mitch-
luckers oder eioes immerhi)) einfachen Derivatea desselben an*

{:~bahot uud die Aafktarang der Constitution des Mitehzuckers

zuruchge~hrt auf eine Mtcbe der GataetoaidogtuconaSure. Aber

schon die VorgSnge bei der Einwirkung des WasseretoHsuppr-
oxyda auf das Calcium-Salz der SSare boten ein weaent!ich anderes
Bitd. ab bei der Lachtbioasaore, denn w&brend bei dent Sfdz der
Letzteren nach korzer Zeit echon in der KStte die Reaction eintrat,
blieb das gataetosidogtttconeaore Salz mehrere Tage lang ottange.
griffen: erst nach dem Erwarmen anf 6('–70" trat die Oxydation
ein. Ans den Reactionsproducten war weder das Benzytphettyt.
hydrazon der GatactnarabinoM, noch das eines anderen Zuckers mit
11 KobtenstoKatomen za gewinnen,nur diejenigen der Galactose und

') Pioche)' und Been:'eh, difse Berichte27, 2)84.
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Arabinose wurdon gefunden. Die Verbindung war a!so darch das

WaMersto<hupeMxyd, im Gegensatz zam tactobit'nsattreo Calcium, ge-

spattett worden, und wir zoger))nicht, den Grund dafür einer darchaus

vprschifdenen Bmd'xtg der Gatactose uud GtnconsNarcin den beiden

SSureo be!xutnes8en

Hier tuoge noch ein Abbauproduct erwâhnt werden, dass sowoht

bei der GatactoM~ttre, wie bei der LactoMoMaure i<t«BetgefttBden

wmde, wenn die Boozytphenytbyd~ftzonederZ)tekerd!tt'geBte))twurden.

Dabei Bet MamHche!tt intensiv galbesHydn~oo M<,wetcba~sich ak das

BetizytpheMyidthydrazon des Glyoxals resp. ais daa BeNzy!phenyt-

osazon des Glykolaldehyds MenttOeirouHeM. Wir nehmen an, dass

es ans Letzterem entshmden ist, da seine Bilduug stots erst m der

Warme 6tfo!gte.

Gatacto&rab!ttoee.

Ais AuBgangsma<eriatdiente die LaetobioHeSure von Fischer

uod Meyer'). Das Verfabren zur DarstcHuag deraetbeMwurde etwas

vereutfMcht, ausserdem wurden die Sicherheit9maM6regetu, um eif)~

Hydrolyse zu vermeMen, veMehSrft. Padorch wurde ein weaeMtHeh

scbSnerea, tuftbestttndiges und, wie es acbeint, kry8tidt:s!r<e8Pro-

duct erziett.

t kg Milchzucker, in 7 Thtn. Wasser getëst, wird mit 800 g Brom

versetzt und 4 Tnge stehen getassen. Danach wird das OberschOMiKe

Brom Musder nur sehr wenig erwSrmtet)LOsaog (bis zu 30") durch

eim'n Luftetrotn, zutetzt durch SehweMwaasMeto~ entferut. Der

BromwasseMtoffwird durch Bteicarbonat, dus getu~te Bromblei durch

Sitberuxydpntfb'nt; dieLSsaHgmitSchwefeiwaMerstoC vou Btei uxf!

Silber t'St!ig bafreit und dann im Vacuum bei 40" zum Syrup ein-

gedampft. Dieser wird mit eiskattem Eiseasig aasgeknetet, zweimat

Bchn<'Hmit Eiswasser abgeepStt und dann !n wenig Wasser ge!5~t.

Zur vStHgen Entfernung der ËBStgsaurewird diese LSsung 20–30 Ma!

mit Aether tmsgeschSMett und mit Ca)cinmcarbonat erwarmt, danu

im Vaeuum eingcdampft. Der Syrup wird io einer Reibschate

mit gewohntichem -Atkohu! ûbergosseu, wobei zuerst Miscbuug statt-

tindet, bei Zusatz von weiterem Atkohot aber eratarrt die Masse

ptotzticb. scbeinbar btattrig krystattiniBcb. Sie tasst sich dann leicht

zu eittett) Pulver zerreiben. Dieses Verreiben mit Alkoboi wird zur

EtttferHung etwa noch vorbaudeneu Mitchzuckersnoch zweimat wieder-

hott. Es htt)terb!eibt das tactobiottsaare Calcium ais staubfeine8

Pulver, das att der Luft xichtxerMiesst, in Wasseraber ausserordeut-

') Fischer und Meyer, diesoBerichte2i<,3<!2.
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tich teict't )8ft{eh Ht, a)fd ~ich deahatb aus diesem auch durch A!'

bobotzasttt~ nicht (tmkrystattisireu !Ssat.

Anebeote: <Mt.400g.

Die Oxydation des tMtobioneaurenCalciums au Gataetoar&binose

habftt wir in folgender Weise auf.gefahrt:
Zu einer LSsnng von t5'g tactobionsaurem Calcium in MO g

Wasaer wird WnssefstoS'snperoxydin einer aaf Mot. LactobionsSare

mit Atnmen 6anersto<~berechneteii Mengp h!))zog~gebpH. Nacb

Z'~ati! von 30 g Liq. ferr. subac. beginnt die Reaction "<tterKohtee-

sNnr''e))tw!cketang. Dabei tritt starker Atdebydgeruch auf. Nach

«tfhrstOndtg~nt Stehen wird die 8)trirtc Losnng im Vacuum bei

~tf)" eiftgedampft. Der Syrup wird Mtit 95-pmcentigem Atkottot

auf~eknetet, bis er pah'rig wird, und dies wiederhott, unebdem die

Masi'e iu sehr wenig Wasser ge)5st war. Die ntkohotisehen Extracte

w<-rdenitn Vacuum eingedMBpttuud mit heis~pn) i)5-proc~tttige<nAt-

knt'ot itutgenommen, wobeieich Catciumsa!zp ~bscheiden. Diese nt-

tcthotischc LCsang zeigte ein ea 12g Mitchzacker enteprechendes

ReduptionsrprntBg~n,doch getang es uns nicht. den Zucker kryst~M-
sirt zu erhatten; es worden desha)b zur Charatttensirung daa PheMyt-
osaxon and das Ben)!ytpheny!hydrazondargestellr.

Osazon der Galactonrabinose.

Obige atkfhoiische Zueker!o~ungwird verdatnpH, der b!Hbsnde

Syrup- wird auf je 2.7 g angereigten Zucker mit 3 g Phenythydrazin,
3 g Eisessig und 20 ccm WaMer 1 Std. im Wos~erbade erbitzt. Das

nach dem Erkatten ausgfschiedene Oet wird in wenig absolutem AI.

kohol ge!5st nnd so tange mit Aether versetzt, ats nneh keine FSHung
entsteht. Nach einigen Tagen habeo sich harte Krystallkrusten ab-

geschieden. Dieselben werden aus absotutem Atkohot umkrystnllisirt
und zeigen bei schneHem Erbitxea den Schmp. 336–238".

O.t97ag Sbst.: !8.!<ccmN (t6.5", 758mm). 0.20~5g Sbst.: 0.4tI3g
C0<.O.H62g H)0.

Ca~BM~O~.Ber.C56.3,B 6.t2,N t!.M.
Gef. a 55.4, 6.37, n.H.

Dus Osazon ist leicht toatichin Alkobol, tSstich in hattem Wasser

und Eesigester. unMstichin Aether.

Ein Drehong6verm8gett des Oeaxons kounte nicht beobachtet

werden; doeh sei bemerkt, daes der stnrken Getbt&rbong halber in

sehr verdtitxtter LSsang gearbeitet wurde.

Ein DiphettytbydraMn konnten wir nicht erhatten, dagegen kry-

.taUiairte das

Benzylphenylhydrazon der Galactoarabinose.

6t)0cem einer atkabotischeMZuckettSsucg, die, wie dieTitration

mit Fehting'acher LSsung ergab, auf Mi!chzucker berechnet 18g
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Zucker eHthieh, wurden mit t Mo!.= 7.C g Benzy!pbcny!hydraxin

versetzt und getinde auf dem Waeswbade erw&rmt. Be:)a Erkatten

scbieden sich wahrand mcbrercr Stuuden ge!be Nadeln von Gtyoxat-

beuzy!pbeny!osazon aus (s. u.). Nachdem diese ab&ttrirt waren,

wurde «K VacuutMzum S'n)p eingedampft. Dieser warde in 50 ccm

Atkohct geM<tund nxt MbsototemAether bis zur begtunendenTrQbung

versetzt. Nach einiger Zeit, besonders beim Kratzen der GeCSMwSnde,

f!et ch weMseBKt'y~Hpttver aus (Aasbeute 8 g). Dae Hydrazon

wurde aas 50-procentigem Alkobol tttM)t''y8taU)Mrtuud zeigte deu

Schmp. ~2~" (corr.).

O.ta04g 8b~ 0.32t7 g COj, 0.0954g H<0. 0.1117g Sbat.: 8.5cem

N (~5«, 7~ mm).

C~tHM~Og. Ber. C 58.54,H 6.5, N 5.69.

Gef. 58.34. '0, 5.6C.

Das Hydrazou ist tSstMh in Wasser, Metbyt- uod Aetbyt-Atkohot,

schwer in Aceton und Eesigester, untSstich it< Benzol, Totaot und

Petrot&tber.

Es zeigt gegen potttnstrtes Licht Hnksdrehong und zwar (bei

c == 1.689, d =' 0.9342, 1 dm in 50 procentigem Alkobol,

~t, == – 0.37")

[«]. = 33.7".

In den Muttertaagen des HydraxoM fanden sieh f/'Arabinose- und

~.Ga)acto8e-BeMzy)pbeny!hydrazot).

Gatactosr&btMOse nnd deren Spattoog.

Der Zucker worde dureh Spattung des Hydrazons mit Form-

atdehyd<88tng in der Ôfters erwabuten Weiee rein dargestelit und

bildet einen farMosen, Fehting'sche LSaung reducirenden, rechts-

drehenden Syrup.

Er wurde 4 Stdn. im Wasserbad mit tO Thtn. 3–4-procentiger
SchwefCtsaore erhitzt. Naeb genauer Neutralisation mit Bitryam-

hy droxyd warde eingedampft nnd in 75-procentiger, alkobolischer

LSsung mit der berechMeteu Menge Benzylpbenylbydrazin versetzt.

Atn nSchsten Tage wurde das ~-Arabinosebenzytpheoytbydrazonvom

Sehmp. t73'") abfiltrirt and das Filtrat nach dem EindampPen mit

Fonnatdebyd gespalten. Der erbatteneZuckersyrupkt'ystattisirtvon-

stNndig, nachdem ar mit etwaa d-Galactose geintptt war.

Damit war dargeth~n, dass die Hydrolyse MosererGatactoarabi.

oose ~.Arabtnose nnd ~-Gatactose liefert.

') Raff, OHendorff, d:MûRericbto!t~, :MM.
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Oxydation der Gatttcto~dogtttcona&are.

Die DarstcUtmg derStnre warde im WesentHchen nacb Ftscher r

und Beeosch (!. c.) aMgeMhrt; die Oxydation ihrM Baryatn-

salles warde ebenso vorgeoommen WMdiejeoige des hotobtonsaarea

CittcMMS. Die Resultate bàben wir achbo oben er3rt~tt.

Gt)oxa!benzytpheoyto9ttz<t!t

scht~d s!cb stets bei der DarsteHaog der bescbnebeneMBenzytphenyt-

hydrazone aoa dea Rohztckersyrapen ab und warde !tu<h eyothetiMb

aus C!!yoxat und BenzytpheuytbydraztO in atkabotischer L8song

erbatten.

Hettgetbe Nadelo. Schmp. t97.5".

O.t860g Sbst.: ').5~5<igCOi, O.t0t? g H~O. – 0.1386Sbot.: tCccmN

(:C",754mm).

CMHMNt.Ber.C 80.3,H 6.22,N tS.4.

Gcf. 80.0, e.H, t3.4.

So haben also die Erwartangen, die auf die Anwendung nnseres

Abbauverfahrens auf andere Aldehydtucker gMetzt waren, nicht ge-

tanMht. Es ist geluugen, die d-Lyxose krystallisirt 20 erhatten und

fur die Constitationsbestimmang der Disaccharide, speciell des Milcb-

zuckeM. ueues Materia! zu Mefern. Wegen der Umst&odtichkeit der

DarsteUung der LactobionsSure in grû8seren Meagen moBsten wir

jedoch von einem weiteren Abbau der Gatactoarabinose vor!&oNg

;tbet'hPt).

Wir hatten im Anfang der MSgUehkeitRaom gegeben, dass die

durch den Abbau erhaiteoen neoen Zucker vielleicht selbst oder in

Form ihrer optischen Antipoden in der Natur vorkommen k8nnten.

Versucbe darNber sind aoeh nicbt angestettt worden. Wahrschetntich

wird aber die d-Lyxose sich nicht aatNndea taaseBt da bisher nur

P~Mosender ~-Beihein der Natur beobàcbtet warden. Docb wird jetzt

yn-Heicbt, nachdem auf die teiebte Bildung eines LyxosehydraMna

hiogewiesen iat, zur Aaffindung der <'Lyxose der Weggebahut sein.

Was die Galactoarabinose anbetrittt, das erate dargeste!)te Di-

sMctMrid, dis ala Anbydrid eluer Hexose and ciner Pentose zu

betraehten ixt, so sei auf das naturtiche Vorkommeo eittes Gatacto-

arabaus verwieaea, dus Lippmann~) *ats gotMtBiahntiche,bei

taogeretn Liegen noreiter Rùben an einem warmeo und trocknen

Orte ausgefjaoHeoe Masse' beobachtet hat. Dièses Gatactoaraban

tiff~rte bei der Hydrolyse (1-Galactose und 1-Arabinose. Bei der

') Lippmaon, dieeeBerichte~9. 3564..
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Spahang mit Enzymet! dBrRe es aber, unalog der B!Mang der Mal-

tose nus 8<&rkedurch D!as(aae, ein der obigenGatactoaraMnose iso-

mères Product liefern. N'tr ist das Vorkommen dea Galactoarabans
ein selten beobachtetes. Andere gogenanote Ga!actoarabfMt6 6!nd

iiwar h!n und wieder erwahnt, aber nicht in reine<nZuetaod d~rge*
atellt worden.

Z88. R. Psohorr und C. Sumuteaca: Synthèse von

Ditaethyhaorphot und Isome'hyhaorphoï.

(IV. Mittheitang') aber ~ynthetisehe Vef-uche in der Phen-

itnthr~mretho.)

[Au):dem I. BerHnerUn!TOMiMti!'Lttbontt«rmM.]

(Yorgetragenin der S!t:Mngvon Hro. R. Pechorr.)

Die AufktSruMg Sber den Abbau von M~rphinund dessen Mcthyt

Sther, Codeîn, verdanken wir don eingehenden Untersachuogen vo)t

Voagerichten~), 0. F!eeher~), Kaofr*) und Heese~). Die ge-
Ban<t<et!For~cberzeigten, daes esunter verachiedenenBediaguogen ge-

lingt, den MwphtMcomptexin einenstM)t8to<fba!t!genuod exten sttcttBtoH'-

freien Theil zu zorlegen. W&breodBber die Natur des Ersteren bald

v5i!!ge Ktarhett berrsebte, todem derselbe ats OxNthytdttBetttytamtn
dureh Km'rt'°) erkannt wxfde, konnte der sUekstotffreie Ttteit, daa

Morpho!, lange Zeit nur allgemeiiia)s Dioxyphenanthren charakterisirt

werden.

Erat in !etzterZeitge!ang eeVooger!chten'), 8berdte8te!tttng
der Hydroxyle tn* Morphol einigen Auischluss zu gewtonen. Er <and

zuMaehst,dass das ans dem Morphot gewonnene DioxypheMaNthrett-
cb!non dem Atizann SbaHche Eigenschaftea ala Farbatoff besitzt und

schrieb daher den beiden Hydroxylen die Orthostettung zu. Nachdetn

er auch die Beziehangen des Morphots zum Morpheno! durcb

Reduction des Letzteren k!artegte, war et berechtigt, fBr dos Morphot
die Formel eines 3.4 DioxypitenantbrensaofxusteHen:

') Die fntherenMittheifungenaiuhedicsûBenehtc~, 4SC; 82, )<!?, t~6.

Dièse Berichte 90, 243!): 81, 5), 2924, 308: M, !?!; !)! 3a2.

Dieso Benchto t9, 79~.

<) Dièse Berichte 22, t8!, )!)3; 27. t)44: 32, 742; Ann. d. Chem.

8(tt, t.

Ann. d. Chem. 222, St8.

Diese Beriehte 2Ï, t ) ht. Difse Benettte 3!), 352.
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LMttiehte -t. t). ct)<m t.«e))t<;h)tft. Jthtj~ XXXIII.
) [~

So e!o!eMohtendauch<eae OartegMogenVongertehteu'$ wMeo,
so echten es aa~ doch nothwendig, einen unzweifelbafteu B~we!e M)f

die StaHung der Hydroxyte des Morphots za erbringen.
Korze Zeit vor der Vef8ffent!!ehttng dieser Untereachunget)

VongeriohteM'8 waren wir zur Synthèse dea 8.4'Dimethoxyphen'
sathrens {;e8chr!tten, dabei dpHse~en Weg veffbtgend, welcher den

E!nen von oos zor Synthèse des Phennothreaa und ein!ger seiner

Derivate gefSbrt batte.

Ate Ausgaai;s~aateriatiendietttea victnaler o-Nitrovaaittiatnetbyt.Ats AtMgang6MMtte)r!aHend!eoten v!<tta<er o-~trovanminmethyt.
ather') und phenytMsigftanres Natdtttn. wetchf nacb der P~rktn-
achen Reactiou zu (a)-PheMyt-2-N{tro-3.4-D;methoxyz{ntmt~Su)f6cou-

denstrt wurden. Die DitMoverbindungder entsprechenden AminoBNure
verKert in aehwefeleaurerLBaong8<tct:8totFnnd Wasser unter Bildung
der 3.4-Dintetboxyphenan<hFen*&-earbona&nro,weiche dann bei der
Destillation in Kobtene&areund OiB)''thoxyphettaathrea zerfSHt.

Der Beweis fur die Steitung der beiden Methoxy)grnppen tu
3 und 4 ist daroh die Synthese gegeben, da unter den eiogehatteneM
React!onabedingungen eiue intramotekatare Umlageruog at)} ausge-
schlossen gelten muss.

CMesMsynthetiscbe 3.4-Dimethoxypbenanthren erwies sich
ats identisch mit dem gleichzeitig dorch Vongerichten~) aua Me-

thytntorphot, dea) AbbMproduetdes Codeîns, dargeateUten Dimethyt*
morpbo!. Die îdentitSt ergab sicb ans den abereinstimmenden

Eigenschaften beider Substanzet) und ihrer Pikrate, sow!e aus dem

Vergleich ibrer chantkteriattseheu, leicht rein zo erbattenden Dibrom-
substitutioMprodocte.

Um zum Morphot setbst z)i getangen, verattchteM wir die

Methoxytgroppett des synthedschen Dimethoxypheuantbrens za ver-

') Constitutionsbcwoissiehe dieae Benchto3~, Mi{.
Sieha nachsteAbhtmdhmg.
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Bei{ën. Die Einwirkung raucbender JodwaeseretoitMnre in Ei<em!g
bei 130–Ï35", dorch welche Vonger!chten') Methytmorphenot in

Morpbenol NberfBhrankonnte, TerHefjedoeh beim D!<Ketby!morphotin
aoet'warteK'r Weise. Ea resntt!)~e zwar ein in ?erd0no(en, wNsangen
Alkalien ICaHeheaProdact, dessen Anatyseozahten aber fBr em Mono'

oxyphenanthren epraehen. Diese Verntttthung wurde bestNttgtdurch
d!e Analyse der Acety!verb:ndaogdee Pheoaathrots. Ee batte som:t
die JodwasserstoHstMre nicht aar die Methy~g~'ttppe~~abgMpatten,
sondern aach eine reducirendc Wirkung ausgeBbt. VerSnderte Ver-

sm-hBbedmgangenMhrtM nur za ecbtechteren Ausbeuten, ohne duos
das intertaediar entstehendeDioxypttenaathren arhatten werden konnte.

Man batte naeh den Beobachtangettûber die ersctiwerte Reactionft-

<Kbigkeit beiderseitig durch Orthoaubstituenten eingeettg'er Rad!ca)e
erwarten soUen, das8 die gesehatzta Oxygrappe {a 4 intact geblieben
ee:. Ein Vergleich mit dem 4-Oxyphenunthren, desseo DarsteHang
voMmir nnd H?t). Jacket :t) c!nft der folgenden AbhftndttUtgenbe.
schneben wird, entschied jedocb in and~Mm Sinne, sodass der

Hydroxylgruppe des lit Frage kommenden Phenunthrote our die

SteUang 3 xukommfn kann.

Die Abspattung der Methylgruppen getang uns echtieMtichda-

dureb, dasa wir Dimethytmorphot mit Eiseasig, der bei ()'' mit Sati!-
saure {;esattigt war, auf toO" erhitzten. Zwar honute daa Product,
Witttrscttftttticb in Fo<ge der Beisnengting von Monooxypbottmthrt't),
ebenso wenig wie das daraus hergesteMteDincetylderivat «nd deMen
Chinou !Mreinem Zoatand erhatteo werden, doch sprechen die charak-
terIstischeMEigenscha~eMder Producte, besonders die ausgepragten
Farbenreactionen dea Diacetyhootph~tchinous, anch hier fur die

Mentitttt.

Von besonderer Wichtigkeit fûr die CûMtitutionsfrage des Mo)~-

phms war es, zo entscheiden, welcbes der beiden Hydroxyta des

Morphols dctn Phea~hydroxyt deit ~~o~p)t~s eotsprttcb. Um daher

zu ermittetu, welche Stettuog der Metboxy!gntppe im Acetyhnethy!-
morphot, dem Abbimprodnct dea Codeîos, zukommt, Bteitten wir aoeh

das in 3 acetylirte und in 4 metbytirte 3,4-Dioxyphenantbren syu-
tbetMcb dar. Daseetbe ergab steh durch die analogen Reactionen,
wie aie schou b<?hnDitnothyhnorpho) attgedcutft wurden. nur dass an

') Diese Borichte M. 3M.
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Stelle dee NitrovanitMnmethytSthersdM vicinale o-Nitrovao!t!tB zom

Aafbaa verwendet warde.

Das aynthetMche3'0xy-4-n!ethoxypheaantbren nateracheHet sich
durcb sein Verhatteo gegen verdunote wSssnge Alkalien, wie auch
dorcb den Schnteizpcokt seines Acetylderivates gaoz erheblich vom

MethylmorphoiVougertchten'e, sodase ohne Zweifel dem Spaitongs-
product des H-Methytmorphuuethinsans Codeîn nur die Formel eines

3-Methoxy-4'exyphen!<nthren8ziakommen ttano.

Das syxthetieche S-Oxy-4'methoxy-phcnanthreu werden wir in
der Fotge nnt 'Isomethyimorpbott bezeicbnen.

Weniger g5nstig i!egen die VerhShuisae fur die experimeotene

ËtHsebeiduogder Fntge, ob das freie, niehtn)ethyt;rte Hydroxyl dee

MethyttMrpbots dett) BrSckeu-Sanerstoty oder dem a!tcoho)isehen

Hydroxyl des Morphins entatammt. Es schpinen una jedocb eine
R'-ihc toa Thatsaehen fut' die erste Annahme zu sprechen.

Morpbit) und Codf))) verlieren beim Erh!<zen mit SCuren auf
)40" pin MokkSt Wasser unter BiHaug von Apomorphin TMap.Apo-

odeTn.Dit-set-Vorgaug kann nur so erk)Mrt werdeu, dus das alko-

hottschf- Hydroxy!mit eittetn dt'r addttionp!!t'n WafaerstofTatutMeala

Wass<raustntt, da ttu Apocodeftt der Oxazinring oud die Methoxyt-

gntpfx' <'r)M)to)sind. Vergteicht ntatt mit dicsen VpMuchsbedtogmtgeo
j<'n< wt')fhc vnn den Methy!hydroxyden des Morphins uod Codeins
oder YotDMt'thytntorphhnethinzun) Morphot fahreo, sa Hcgt der Ge-

d.tnkf Mahf.daes bei der Abspattong des Oxathy!amin&ein Shnticher

Vorgaug qtattfindet.
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Dieae Anachamtag ateht !m WMefaprucb zu deu Aaaïchtea
Knorr'a, der <Me8pa!tung des MethytmorpMmetb!ns folgender-
maaMett fbrma!trt'):

') Dieso Berichto22, !U7 end M, 747 (33, 356 Aamwkang).
Diese Berichte3~. ~56.

Auch die Bildung des Morphenota deutot, wie Vongerichten

gezeigt bat*), darauf hin, dass der Stherarttg gebundene SttoerstoS

des Morphenota dem Oxazinring dea Morphine entatamtnt.
rr
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Ganz beMMdersmSchteu wir sot die aberetnaUtHm~ndenEigen.
seba~a dea Metbylmorpbols mit Thebaol ira GegeMatz ZMIsomethyt.
morphol, Morphenot und («~Psendotbebao! MnweMen.

Die nicbt veresterte Hydroxy!gyappedieaer drei ~titteren Phen-
antbrenderivate beandet B!chiu SteHong3, 1

D.MeB~hMp.ungateht keineswegs.m Wtdempruch zu den Beob.
achtu.,gM Freund'a. Der von ibm beim Abbau des Tbebaïn.
t'em~hte Gerach nach Vanittin, dessen AoKreten Freond in erster
Lunezu seiner Formottrnng des ThebaolsverantMate, tasat sich aucb
der Bildung von ïaovanitH!) zMchreibeo. Andererseits erk!&rt sieh
bei dieser Coustitat:on des Tbeba.ta der Uebergang des Thebaïns ta
ihebcttin, Thebeitol and besonders Pyren') am eiotachsteo.

') DieseBenthte !t)). t3~; S!}.~6.
DieseBeriehteSg. ne.

McMPheo<mtb)-~eeind aehr beaMndig,tbre alkalischeu L<:Mogen
taMeosich ohne Zersetzung auhattend ttoeben,wShrend Methytmofphot,
Morpholund Thebaot in atkalischer Lûsung echon in der K6!te durcb
den Saneratoffder Luft zeratôrt werden.

Ea taset sich daher wobt mit Recbt aanebmfn, dMe auch ;)a
Tbebaot das freie Hydroxyl sich in der gtcichen Stellung, in 4, be-
findet wie int MethytmorphoLsodoMdif Formel Frpand's (I)') tBr
Thebaot tttNiin&nden)wSre in Formel (M):
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den Vorzug gebon, hypothctiect)sind io deraftbco die Haftstetten desad-

djtioneUeo Wasserc.

ExperimentaiterThen. J.

I. Syutbeae von Ditaethylmorphot.

(")*Phenyt 3-))hro-3.4*dtmethoxyztmtBte&ura,

C6t~(CH:C[COOH]C.Ht)(NO~(OCH3).[!:2:3:4].
)6gbei 120" getrochoetee pheny!esstgsa)treaNatriam und 2t g

vicmater o-K}trovan!H!nN!ethyMtbef,dessen Darste!!ung wir an anderer

SteUe beschrieben haben '), werden in t0&ccm EeatgsSoreanhydrid

') DieseBerichte39, 356.

D:eMBerichte32, 747 (a 356 Aornertang).

DièseBerichta itZ, 3407. Der SchmekpunMdes vic!aa!en o.Nitro-

MtntMt)methyi6thetsiiegt bai 55–56", M der ûitifteoAbbandiung entefMieb

aus Vemehendiese Angabe.

Nun kaon aber dae frei~ Hydroxyl des Thebaots nur demftng'

fôrmig gebnndenet) Saaaretoft des Thebaïne ent~prechen, der

bei der Analogie beider A!katoïde berechtigte ROcksebtuas anf das

Mofphin drSogt zar Annahme, daM auch hn Methytmorphot daa

freie Hydroxyl dem Oxazinring entat~mtnt.

Wir mSchten somit !n Ueberemadmmang mit Vongerichten')
der Knorr'achen Formel 11 fBr Morpb!n*)
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eittgetragen. Das Gemenge verwandett sich beim DarcbechMttetttin

eine achleimigeMasseund bildet naeh 22 24.BtandigemErhitzen eitte

f0thbra<ttte Msung, die beim Erkitttec kryetatMniaoherstarrt. Durch

ErwSrmen mit der dem angewttudten ËMtgsSureaMbydnd gteichen

Menge Wasser wird eine h!are LCeuog erzielt, sua wetcher Bicbbeim

AbMhten die subatituirte ZintatteNare in schwacb gelb gefirbten Kry-

statteM abscheidet. Die Acabeate bett&gt cirea 70 pCt. der Theorie.

Um die Sânre von einem gto:ohM!t!ggebitdeten Stttbenderurat zu

trennen, wird da9 Rohproduet in Ammoniak getSat and die attnrte

LoBong )n:t Sacren gefattt. Durch Umkrysta~WMn aua terdanatem

Atkobot (1 Th. Sobetat)!!in 28 Th. Atkobot «od 14 Th. Waaaer) oder

verdûnnter EaMgoSureerbStt man da$ Product in achwaeh getb ge-

fBrbten Nadetn oder Stabchet), die deo Schmp. 2M<~(corrj zeigen

and sicb am Ltcht attmahtich rothbraun <arben.

Die SSure ist teicht tSstich in Aceton, heiMem Atkobo) oder EM-

essig. Mhwerer in Aether, Benzol, Chtor'tturm, fast mttostich in WaBser

oder Ligroïn.

<).2()38gSbst.: 0.46301!CO~.0.0855K H<0. – O.n30g Sbst.: 6.3ccmN

(t<!<7t!5mm).

CnH~NOe. Ber. C 62.00,H 4.56, N 4.26.

Gef. 62. H, 4.67, 4.27.

Von den Salzen der Saure eind das B)ei- und Sitber-Sak

amorph, defgteicben das b!augrNtteKupfer. und getMiche Eisen-Sala.

Das ~tatin8:t)i!wird at9 gethticher, das Qaeckmtberaatz ata farbtoaer,

ttryeta!)i"tBcherNiedersehtag erbalten.

2-Nitro-3.4.dimetboxy6mb6H,

C..H~C,H:.C.H,)(NO.)(OCH,)7[!:2:3:4].

Wie eben erwabnt, bildet aich gleichzeitig mit der N:trodimeth-

oxyphenytz:mm(sattMin geringer Menge (etwa ) –2 pCt.) Mn zweitee

Product, das dureh Abftpattuog von Kobtendtoxyd ans der Sâure ent-

eteht, und aufGrund aeiner ZusamoteMsetzongund aeiner Unt8st:chkeit

in Alkalien ais ein Stitbendern'at attgeaehen werden musa. Dfe beim

L8Ben des Rohproductes rorhergehender Condeoeatton in Ammoniak

xnruckbteibendegethf Substanz wird auf dom Filter geanmmeh und

aoe heiMem Atkohot (L88)ichkeit unget~hr !:20) UtnkrystaUisirt.

Das Nhroditnethoxyatttben kryat)dt)8:)-tin otronengetben, secba-

saitigen B~ttchen vo'n Schmp. 122-123" (cnrr.); es ist leicht !5stich

iu Aether, Aceton, heisaem Ktsessig oder Totuo), echwer tSs!ichin

Ligroïn und ontSsHchta Wasser.

O.t946g8bst.: 0.48ngCO~,0.094SgH<0. 0.1949g Sbot.: 8.6cemM

(t6*,753mm).
C,6HnNO<. Ber. C 67.37,H 5.26,N 4.91.

Gof. 67.51,'» 5.39, 5.09.
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Es geHcgt tocht, dièses St:)b~nderivat Ma der Phenytnitro-

dimethoxyzimmtsSttre direct darzMtpUen. Diese wird bei tNngeren~
Erbitzen in EhesBtgtBsangauf 200" garnicht verRndert, bei h8herer

Temperatur dagegen tritt ganzticbe Verkoh!ung ein. Aach VerSode'

rungen der Condenaationsbediugangpn, wie eine 24 Stunden Qber

8te!gende Einwirkangfdaaer, oder ErwNr<nenaaf hShere Temperatore&
a~e tOO" bleibt ohnf wesentlieben Ein<!ae& auf die KoHenBSoreab-

apathtng

(M).PbeBy{-8-amino.3.4-<}!tnetboxyzimmt9Sttre.

C.H,(CH:C[COOH]CeH~(NH~)(OCH,~[h2:3:4].

Die LSsoog von 200 g Eiaeneatfat in 600ccto Wasser wird mit

MtOccat concentrirtem Ammoniak versetzt und erbitzt. Sobatd diese,

RedactioMmischuMgauf 03" erwannt ist, trSgt man 33 g Nitrosâure,
in 200 ccm ~'erdanatemAmmoniak geto~ aUmSb)i<'hein und digerirt
noch harze Zeit auf dem Wasserbad~. Aus der vom ËMenschtamn~

heiM fittrirten und aodaBo abgekOhtten LSaung acheidet etch beim

Aosanern die Amiooa&ttrein ge!b)ichen Ftockfo ab. Darch Umkry-
etallisiren ans der 40-fachen Mange heissem Alkohol erhatt man aie m

Nachen, gelblicbeo Prismeu vom Schmp. t79<' (corr.). Diesetben sind'
teicht tuatichiu Aether, Aceton, EtBMNg,Chloroform, heissem Benzol,
acbwer tëatich in heissem WaeMr, ttnl8a!ich in Ligroïn. Die Aus-
beute betrSgt ca. 70 pCt. der Theorie.

0. ) 854Sb~t. 0.4f!3~g C0<,0.0942g Ht 0. – 0.198Cg Sbet. !).0comK
(tS", 752mm.

Ct:H,}NO<.Ber. C 68.83,H 5.U8, N 4.68.
Gef. 68.09, 5.6~, 5.t7.

Die AminosSare kaun durch tSngeree Erhitzen mit verdCnnteir

Schwefeisaare, oder noch leichter dnrch ErwSrmet) mit der JO-fachen

Menge EBsigsSureafthydridund einer Spur c&ocentrirter Schw~fetaSar~

io daa zngehôrige Carbostyritderivat,

~C.H,

H~CO.OH
H,CO N

SbergefOtrt werden.

Ans heissem Totoot (Loetichkeit ca. t:ï50) kryatattisirt es in

farblosen, «acheo, meist doppetseitig zugespitzteu Nadetn, die bei

247–248" (corr.) schmetzeu.

O.t6t8g SbBt.:0.4289g COt,0.0880g H;0. 0.207tgSbet.:MccmN
(t8°, 763mm).

CnHttNO~ Ber. C 7~.59.H 5.33, N 4.98.
Gef. 72.29,5.69, 5.04.
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3.4-Di<Methexy.phenanthren.9.carbttneaore

(DhHetbytmorphot.9.ca.rbonf)attFe).

Vereetzt mais die diazotirte L<!aong von Theit Aminoeaure in

40 ThcHen !3-pr"t'<'ntiger Schwefo~Nure nach dem Filtriren ntit

motekotarem Knp<erpnher'), 90 beginnt sofort eine lebbafte Gasent-

wieketoog. Die ZerMtzung der Diaxoferbindcng ist beendet, s«batd

die Kberstehende FtOssigtcett e!ne ausgesprochene btangrOne FSFboog

angenommen hat.

Die gebildete PhenanthrencarboneNare wird mit dem Kupfer-

patver auf dem Filter geaantmett und in Natronlauge anapendirt.
Aus der filtrirten othatiec'feo Lnsung erba!t mnn auf Saarpxusatz

einen afxnt'phen, graogeMrbtcn NiedersehtHg, der sieb leicht durch

UmkrystattMtren ans heifaetn Alkohol (LSgtichkett ça. 40) uatcr

XMMttxvot) Th)erkoh!e rœntgen Mast.

Die DimetttytntorphotfitrbotMHurekryataltisirt ht tett'fn, achwach

gotb getSrbten Nadeln vom Schmp. 227 228" (corr.), aie last sich

teicht it! Aceton, heiasem Eiaes&ig, weniger leicht in Aether, Henzot.

und ist UH!8sHcbin Waaser oder Ligroïn. Di« Ausbeute betf&gt
70-80 pCt. der Théorie.

0.2008KSbst.: 0.5~Mg CO~ 0.0908g H)0.

CnBxO~ Bor.C 72.M. H 4.
Cef. » 72.28, !).()3.

Daf Eiaensatz der Sanrf bildet kurze, feiue, getbtiche N:)detn,

ditsP)at!ttsa)x wird ats kfystitHitti~cher,dus Kupfersalz aie hetigruner,

amorpherNiederschtag erbulten. Att' das tarbtose QuecksUbcr- und

Btfi Sa(z sind amorph.

~.4-Dimethoxyphe<tat)<))feo.

(Din<ethy)n)orphot).
Die Abspattung von Roblendioxyd aus der Dintetbytotorphot-

carbonaSore geHngt am besten durch De8t!ttat)on der Letzteren im

Vacuumbei ça. 300 mm Druck. Die Destillation wird am xweck'

H~ssigsten in einem KNtbchen mit oiedrig angeeetzten) AbHuMrobr

und .togcscbmotzpnerVorlage auegefShrt. DaBDestillat eratarrt beim

Ufbprgiesset) mit Aether zu einer farbtoseu, festen Masse, die sich

attmahtict) in Aether tSat. Um nnverandert gebliebesieCarbonaanre
ewetttfernen, sch8tte!t man die atherischc LBaong mit verdSnntom

Ammoniakduroh und erh&tt daa Dtmetby!morph<tt nach Verdampfen
des Aethers a!a scbwer krystaHisirendes, !'8tb!ich<'9Oel, wetches zar
weiterenReinigung im Vacuum frxctwnirt wird. Die reine Substattz

geht untpr n2mm Druck bei 298-3~3<' (!32Mtm bei 305-3100)
)<)))hf-Xgctbes,zabHOasigeaOet ûber, das beim Reibenhatd krystaUiniach

Uereit~tnach GaUermann, dieMBerichtcM, )2t8 (S8, IGMAcm).
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erstarrt. Nacb dem Abpresa~t aafThon and t.Ssen in wenig Alkohol
Mheiden sicb imf toraicbtigen Zasatz von Wasser farbtoae, glanzende
KfyMttchen ab, die unter dem M:k)r"skopala annahernd quadrat~che
BtaMebenmit abgesehragten Ecken efacbeioen. Die Subetaoz schtnHzt
bei 44", sie ist leicht- tostich in den gebrauchtichen organischen
L5sang9tniM<')nund kaum tëstieh in Wasser.

0.3733gSbst.: t.t030g 00~. 0.!M2gHaO.

C,.H,tO<. Ber. C 80.67,H 5.88.
Gef. 80.6Ï, 5.93.

Bringt man zur concentrirten, a!koho)ischen Losong dea reiaeu

D!mpthy!n)<trpho!aungefahr daa !–2-facbc der berechnetea Menge
5-procentiger athohotischer Pitft'tnaNaretasong. so scheidet Mcb soR)Ft
due Pikrat dea Ditnethytmorphob in rabinrothen Kryatatten ab, die den

SchtMtzpunkt JO~–JOS" besitzen. Schon geringe Ventareiatgangea
drCckenjedoch den Schmetzpuokt um t0–!5" heruoter.

Durch Kochen mit verdQnnterNatronlauge wird dus Pikrat onter

attger Abseheidungdes Dhnethytmorphots izertegt,soditMdiese Methode

zweckntaM)~fûr die Isoliruog des Dimethoxyphpoanthrens verwandt

werdea kann. Niedriger schmetzendes Pikrat tNBstsich zwar ans ver-

dunotem. Pikrinsaure battigem Alkohol xntkryetatHotren, gewinnt

jedoch dabei u!cbt SH Reinbeit. BMn)L8s~n in rpinen, nicht Pthnn-

sSurf baltigen, organischen Losangemittetn, wie Benzol oder Totoot,
wird das Pikrat ia seine Componenten gt'Bpaiten.

O.~OMgSbet.(Schmp.95-96"): !5ccmN ~9". 7<3)nm). – O.nMg
Sbst. (Schntp.)05-)06< 0.3647g COa,0.0602gH~O.

CteHxO~.CeHaN~Oï. Ber. N 8.9!),C 5C.53,H 3.M.

Gef. » 9.09.. 56.5), 3.80.

D)brotn-dim<'thyt-3.4-dtoxyphenaNthren (Dibrom-dimethyl-

morpbf'!).

Veraetzt man die LSaucg von 4 g Dimetbyimorphot h) 20 ccm

Chturoforn) aHmSbticbmit 5.5 g Brom, ebenfatta io 20 cem Chtorn-

form get5at, so entwickela sicb reichtiche Mengen von Bfûmwaaeer-

9to<!atiure. Nach dem Verjagen dea Chloroforma hinterbte!bt ein

klebriger Mckstand, der beim Anreiben mit Eisessig batd in eine

kornige, krystatlinische Form Sbet~eht und teicht durch Umkrystatti-

eiren aus heissen! Eise!aig gereinigt werden kann. Das reine D!bre'

mid hpystani::rt in Nadeln vom Schmp. !24–ï25"; es iat leicbt !os-

ticb in Chloroform, Aceton, Totaol, Aether, scbw~r t6B!ichin EMeeaig,

AUcohot,Ligroïn, und (tn)ostieh in Wasser.

O.)808g Sbst.: 0.1702g AgBr.

OMB~B~O,). Ber. Br 40.40. (M. Br 40.0j.
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3'Oxy-phenanthren.

(D der Absicht. vom Ditnethytmwphot Mtn Morphol z<tgetat)g<*n,
wurde die LKsang des DimethoxypbMtanthrene !)t Eiseesig der Ein-

wirkoog eonoentrirter Jodwaeaersto~saore anterwor~tt. Diese Methode,
durch welche Vongeriohten') aus dem Methytmorphenot das Mor.

phenol gewtnuen konnte, Hthrtf hier, wie bereits in der EtnteKung
erwBhntwurde, dorch Rraatx eines der ent)npthy)irtettHydroxyle durchIl

WHMersto<fznm S.Oxyphenanthren.

2 g Dimethylmorphol, gelôst !n 40 cctMEiseasig, werden tmt

20 cem cuncentrirter JndwaMeratoCaSore in einem KStbchen mit au-

geschmotzenem RucMuMMhter 2-3 Stdt). iu einem Oetbad i'ttf

t30– )85" erhttzt. Auf Zuanti! von <chwe(!iget-Saurc tt<t)t!gemWttsser
zu der dure!) den Gebalt an f~MemJod stark braun ge<arbtenL3aung
«hodet sicb aue der hellgelb gewordenenFtu9B)ghe!tein grBnttc)! ge-
tarbtes Oel ab, das leicht in Aether gebt. MaMschattett den athe.

riitcben Aoaxug mit KatimMcarbonatt~sang bis zur Beendignng der

Kohtett6aureentw!c!{e)m)gdareh, treont von der waatngen FtScaigkeit
und eutzieht das Oxypi<enanthren dem Aether d'uch wiederholtes

Dttrchschutte!n mit t'erd8nnter K~Htauge. Die alkalische Lôsung wird

ougesauert und auageathert. Nach Verdunsten des Aethers h!nter-

bteibt ein rotbHehea Oet, das bald krystalliniach eretarrt. Aus ver-

dunotem A tkoho) noter Zufügung von Thierkohte, sodann ans heissem

Petf~athet umkrystatHsirt, erhStt man da!! t'hettanthtot in bfische!.

fonnig groppirten Nadeh), die bei H8–)tU" schmelzen und sich

leicht in den gebraochtiehen orgattischot Soh'etttien, mit Anftahme

von kaltem PetrotSther oder Ligroin, toMo.

O.tt4t g Sbi.t.:0.36)7i COj, O.f)j58g H:0.

CxH.oO. Bot-.C M.M, H ;).

Gef. 86.4; A.43.

Zur Dar8teHt)t)gder A(;etyherbind)tnj;frhiti't mat) das Pheoan-

tbrot mit der 6–8-fachen Mcnge Essigsaoreanhydrids N Stdn. zum

getiadenSiedeo. zersetzt das Anhydrid mit WttBeerund KaHumcarbonat

und «imott die «usgesetnedetfe bulbfeste Substanz mit Aether attf.

Darch UmkryBtattisiren des bald feet werdenden AetherrQcketaodM

aus verdSnntent Alkohol mit Tbierkoble gcwiout man das 3-AcetMxy-

phenanthrenin glânzendert, h) t'erdBntttenAtkatienot)tBs!ichenSchuppen

vom Schmp. n4-it5".

0.!527 g Sbtit.: 0.457~g COt, 0.0744g H~O.

Ct~H, Ber. C &t.35, R&.U8.

G«f..8t.5. 5.41.

DièseBerichMS~, 35!).
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!L Syntb~e ton !so)nethytmorphot.

('t).Phe))yt'2-Kitro.3-M<:tboxy.4-AcPtoxyzinttKtsS)tre.
3 s

CeH;(CH :Cj'COOH]C<:Ht)(Nb,,)(OCHf~(O.COCHs).

Die Condensation dea viciMten o N!troaeettanH<M)amit phenyt*

f~Ngsattrent Natrium erfolgte unter analogen Bedingangen. wie sie

oben bei der dimethylirten Verbtndaag angegeben worden. nor dasa

za der Reacttonemasa~ nach dem Zer~et~en dea EMtgsSureanhydrtde

noch weiter in der W~rtne WaMer zngegebcn wird, bis eine gelinde

TrObttng eintritt. Unter anhaltendem Rubren und Reiben mit dem

Glasstab scheidet eich die Ztmmts~ure beim Erkalten krystatttNtech

ab und wird. durch CmkryetattiBiren aas Toluol gereinigt, in Nadeln

vom Scbntp. )78~ (corr.) erbatteo. Die Saure iet leicht iSftHchin

Alkohol, Aether, Aceton, heissem EiMssig oder TotaoL

0.2002g Sb~t.: 0.4441g CO}. 0.07!'5g H)0. – 0.23~3g Sbet.; 8.0 ocm

N ?! 75' mm).

C~H~NO~. Bf-f.C 60.50, H 4.20, N 3.92.

Gef.. ';0.50.. 4.4!, 3.90.

Die pntBprPchendeAminoverbindong konnten wir nicht in reinem

Zueti'nd isoliren, da aie zu grosae Neigang zeigt. in ihr inneres Aahy-

drid, in ein Carbc~tyri!derhat. Ob~rzugehen Sâcert man die

durch Redoction der Kitroganre mit Eispneotfat und An)m"t)iak er-

baltene LSsung unter starkem AbkBhkn an und Sthert aus, ao hinter-

bleibt nach Verdunsteir dM Aethers in! Vacuum eine krystattiniache

SobstaM, die sieh dnrch ihr Verbahen und ibre Zusammensetzuag
als 3-Phenyt-? Oxy-Methoxy-2-Carbo8tyri! erweiat. Aoa

heissem To!u<t!wiederholt afnkryetaHisirt, wird fe it) feinec, farblosen

Nadetn erhalten, die bei 243" (corr.) echtaetzen

0.3(~6gS~t.: 0.53Û!gCO~ 0.0858gHaO. 0.~437g Sb«.: n.tecm

X (13",7M mm).

CtcH.~Os. Ber. C 7t.~t, H 4.87. N a.24.

Gef. 7!.7!, 4.78, 5.35.

Die Subetanz iat leicht toatich in heissem Ei~eesig, Alkobol oder

Aceton, sch~'w tostich in Aether. Totoo), uo!6~ich m Waeeer oder

Ligroin.
Zur GewiHnaHgder

3'Oxy-4-Methoxyphenanthren-carbonsaure

wurde daher in folgender Weise verfabren: Man versetzt nnteretarkem

Abkûhlen die erhatt<'ne amntoniahaHeehe L~sung der AmMOsSoremit

vcrdBontpr Schwefetsaure. bie der aaegeecbiedene, gelblicbe, amorphe

Niederschtag wieder in Losung gebt, attrirt und diazotirt ao<brt. Die

filtrirte Lôsoog des DiazoBatzea wird mit moteko!arem Kap<erpntver

durchgeschüttelt, bis die Farbe der uberstehenden Ftuesigkeit in Btao-



gr&n uoMcbtSgt. Naeh dem AMttnren zieht man das Gemenge von

Saure und Kopferpntver wiederholt mit Aether aua, vrdantpft die

athariBche LSMng nahezu zur Trockne und krystalliairt die von der

braangeMrbten Muttertaoge getrentite fcate Substanz ans verdOnctem

Atk"t)ftt oder Eisessig um. Trotz w!edefbotten Unthryatattisirem

unter Z'tgabe von Th!crt!<tbte, konnte die Sttbetanx n!cht rein erbatten

werden.

O.t5~ g StMt.(bai !2<~getroekMt):0.3924CO,. O.OC81g H,0.

CteH~O~. Ber.C ?t.<!4.H 4.48.

Gaf. '!0.64.. 4.5.

Die analysirte Substanz aebn)'))i!bei 2t4-~t6" (cun'.). Die Saure

krystaHisirte in bntungefSrbteo Nadeln, die <ieh leicht in hfis8em At-

kohot oder Eiaessig (ça. h 10) tO~ten.

Die Ausbeute ait acetylirter MetbyttoorphfioarbonsSure bteibt

weit hinter jener der DitnethytcarbMtaSttrexurOck. 80 konnten aus

120 g Nitroacet~aniHin und 80 g pbenykMigsaurem Nutrium ats Aus-

g:u)gsmatert)dienn'tr 3 g der Pbenanthrencsrbonstturevon braochbtuer

Reinheil erhahen werdeu.

3-Acetoxy*4'Methoxy-phenanthren.

(t80«cetytn)etby)n<orphoi.)

Die Zereetzaug der CarbonsSore in Kohlendioxyd und ÏMacetyt.

methyttnorphot getingt nicht durch Destination, dit die Substanz hier-

bei eine weitgehende Zeraetzuag erteidet.

Erhitzt man dagegeu 2 g Citrbon8)!m'ein 30 ccm Eiseasig tOStdn.

auf 2)0–21~" und veraetzt das Reactioueprodaet Init WaMer, eo

fx-hpidetsich ein in Atkatien ohne ZeMetzung un der Luft tBsHchca

Oel nb, das leicht in Aether geht. Der Aetherritcketand konnte nicht

zutn Kryatallisiren gebracht werden, sodass wir durch Erw&rmen mit

Ë~aigaanreanhydrid die Sttbstonz in Anbetracht der geringen Menge

(' a. 0.3g) in das leichter xu reinigende Acetylderivat umwandettea.

Die-M wird nach ZereetMt)des Anbydridain Aether autgenonttnen
und Mch Verdunsten d<'aLSsongentittets ais bald krystaHinisch er-

st.trrettdesOet erhattef). Nach dent Aufkoehen tnit Thierkohte Mheidet

t!i aich beim Abknhlen ans der wassrig-atknhoHMhenLôsuog in stern-

fortuig grappirten, nochen Spiessfn ab, die bei 93–94" schmetzen.

0.t3<Ug Sbat.: 0.3&29g C0<,u.fj(;a2g H,0.

CttHnO. Bar.C '?, U .M.

Gef. M.~2, ~M.
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287. E. Vengeriohten: Uober den Naohwete der MentMt von

Dtmethyitoofphot und 3.4-Dimethoxyphonanthrea.

(Vorgetragcoin der Sitzangvon Hrn. R. Pecborr.)

Die von Rob. Pschoff') attfgefttudeneSynthèse des 3.4-D!meth.

oxypbManthreM mit HBIfe des ~NitrovacHMntBethyMtheM veraa.
Jasate die DareteUnttg des Mmetbytatorpbots aua Morpbin und BchHesa*

lich dessen Ident)Rc!fMogmit 3.4.Dimethoxy-phenanthren. Letzterea,
sowie dessen oabere Derivate, worden mir von Hrn. Rob. Pechorr

ats Vergleicbsmaterial in fr<*uudMcherWeise zur Vet-fEgunggestelil
Mit diesem îdentitStsoachwe<M Cnden die bei der anatyttMhenUnter.

Mchuttg der stickstofffreien Spattongeprodactc des Morphins Mher

gewouneuen Attschauuugen Beat&tigungia Ueberematimmtmg mit deu.

Ret)Mit&tenRob. Pschorr'e. dem die Uebertithron~ des ~.4-Dttneth-

oxyphetmntbrpne in Diace~tmorphot getmtgen ist~). tcb gebe im

Fotgenden die experimentetteo Einzeiheitea.

Zur Ditrstettang des Dimetbytmorphols wurde unter BerCck-

ficbtigung der teichten Oxydirbarkeit des Methyttnorphote in atkattMher

Losung au der Luft wie folgt vprfahrett: <Ic 2 g Acety!nt«thyt-
Mtorphot wurden int geschtosseneo Rohr mit einer LOsnogvnn 0.4 g
Natrium itt Methytidkohot ungetahr 2 Stunden auf !(?<' erbttzt, nach

dem Erkalten die SpiMe der Rf!brf abgebfochen, Cb<-r6ehSsf)g<-sJod-

MtetbyteiogefSHt,wieder zugeschmotzeMund weitere 2 Standen auf t(t0~

~rbitzt. Der Rohrpninhatt wur~e nach dem Verjagen des Methy!*
atkohois mit Aether aMfgenontmea und die Stherische LS~ungeinige
Mate mit Natrontaage auss;eBchBtte)t.Der ActherrSckstaod, eiu gelbes
Oe). wurde nach mehrstandtgem Erhitzen auf !0" an der Loft

in Metby~a~koho~g~Mst und mit Thierkobte entfXrbt. Die vom

Methytatkobot zMfSckbteibecde, aiimSbticb kry~taXiniscb erstarrende

Masse wurde zwiscben Ftiesspapier abgepffest und M<,)cbma!saus

Mctbytatkoho!urnkrystaltisirt. Manerbilt sa d.<BDitnethyttMorpbot
m wt-itsen Btattehfn, dif bei 44" sehmetzpu. Mit PikrittsSutetSsnng

ubprgo~sfn! (iefern sie nach dem Aufkochet) ro(h<-Krystalle eines bei

!04–!0f~ schmelzenden Pikrate. dessen SchMjetzpunktschon durch

sehr geringe Verunreinigung untfr 100' ennedrigt wird. tn Ch!or&'

fnn)! )ni<der b<'rcchn<'tenMe"ge Brom behandt-tf, fiefftt das f)!ntethy)*

toorptMt, auch das robe otige Product direct, ein bei t2.)'~M-htae~en-

des DibromdfrifHt, da;' aeiner grft!<s'*nNeigon~: .!u'u Krysta!!i8tret!

') SiehevoMb'h'-cd'' Abhandtuog.
Bei JifJK'r Ce)<'geohei(tnwhte ich dantuf hiuM-eitt-n,<fzf'fias d<-m

MwphoteotspMchetidf3.4-DioxyphenftttttrMchinr'n(di~'Henchtt' 1522)

!d*DrthoehinoMt-rBeizenfarbst~e!Higf!ith'K'r'ti'ch. )nt'-rM~''r~rdient-odurfte.
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undMinée schacfea Scbmehtponktes ha!ber eich vorzNgtichzur Charak-

tensirong des Dimethylmorphoie eignet. Die Analyse des Dibrom-

dtmethytatorphots ergab:

0.!8! g Stst.: 0.285g CO,,0.038({HtO. O.t4!5g8bst,: O.t835g AgBr.

C,eH,<B)~0~. Ber. C 48.48,H 3.03,Br 40.40.
Gef. 48.92, 8.22, 40.t5.

Die Oxydation des Dimethytmorpbola gab ein Chinon, das eben-

aowenig wie daa entapreoheude Ai:iu bisher in kryetatHsu'ter Form
erha!ten wurde. Dae .Azin tost sich in concentrirter SehweMaSafe

mit biaaer Farbe.

Die getandeneMTbatsacben lassen sieh wie Mgt zasammenfasBen

Bei derDarsteHoug desDimetbytmorphotaausAcetytmethytmorphot

wurde als Nebenproduct ein Korper mit dem Schmp. 264" be-

obachtet, der daHn entateht, wenn die tttk&HacheMetbytntorphoUSMng

nieht genSgeod vor Luftzutritt geschBtzt wird. Derselbe iat in Eis-

eseigachwer tostich und gab bei der Analyse: C ==81.72, H ==5.27 pCt.

Darnaeh schemt er eio dem Dimt'thytmorphct ectsp~ecbettdes Derivat

finfs B!pheDantbryi&zu sein.

Strassburg i. E., frivattaboratorium.

1
~~Ph~'

8.4.M~e<ho<yph.nanth~
Morphm

Dimcthoxy- gtBcMnde Blattchon glanzende BiitttohM

phenanthren Schmp.44'' Schmp. 44"

P:hmt Sohmp.K)4-!05" Schmp. lOa–tOe"

Dibromdorivatt 8ache N d 1 Sel 12"(/ flache NadaJn,Pibromden~t Bâche Nadatn, Schmp. t25<'
Sci~l~

des DiMOty!morphoi< und 3.4 Dittcetoxypheaanthtena
Ch!non zeigan j;)piche FarbeerMet!ooeo baxtt Ucbergiessen mit

alkoholischer Natronhuge.

Chinon
~s Morphols und 8.4 Dtoxyphenaatbrons geben die

D
gteichen AttefarbanRon auf gebeizton Stûtfeo.
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288. B. Psohorr und B. Jtuoket:

Synthèse von 4'Oxyphenanthren.

(V.MittheUttBK 6ber synthotiaohe Versuche in der PceaaathreM-

reihe.}

(Ausdem I. Bertiner UaiversiMts-L&bofattfriua).]

(Vorgetragenin der Sitzaog von Hra. R.Pachorr.)

AosgeheHd vom 2'Nitro 3-methoxybettzatdehyd und phenytesstg.
saurem Natrium gelingt der Aufbau des 4-Oxypbenantbrens durch
die gtetcbett Reactionen wie 9)e oben in einer der torhergehendeo

Abbaudtungen St~f die Synthèse des Dintethytmnrphoie ~iogebeodbe.
achrieben sind. Wir werden daher im P'otgendM nnr die nGtbigeten
experimeateUen Eiozetheiten aogeben.

Der 2-N)tro-3-toethoxy benzaMehydwurde nach der Vorschrift
von Rieche ') dureb Nitrtmng des M'Matboxybeazittdehyde er-

hatteo. Der Letztere ist von Tiemann und Ludwig') durch Methy.
Uren des Nt-Oxybeozatdebyde !« methytathoboHecher LSanng zaerst

dargestellt worden. Diese Methytiranp: gelingt ttacb gtatt nacb der
einfacheren Methode E. Fischers unter Aoweadung wësenger nor-
maler Kalitauge. Der Oxyatdehyd wird in der befecbnetpo Menge
Normalkali getSBtund mit eiuem kteineH Uebersebuss aie Jodmethyl
outer SchStteto 1 Stunde auf tOO"erhttzt. Man nimmt das suege-
schiedene Oel mit Aetber uuf, cnt<ernt aus dieser LS~ungetwa noeh
onveraoderteo Oxyatdehyd durch wiederholtes Durchschûtteln mit
verdOnnter Kalilauge und Wasser und destillirt den AetherruekBtand.
Die Ausbeute an der zwischen 22&–235~ abergehenden Fraction be-

tr6gt 75–80 pCt. der Théorie.

(<t) P))enyt-2.Nitro'3-Methoxy-zimmtBaare,
1 2 3

C.H, (CH C [COOH).C<H:)(NO,)(OCH,).

Die Condemation dea NitromethoxybeMaMehyde mit ptteoy!-
fssigsaoreM) Natrium <'rgi<-btca. 70 pCt. der tbeoretischen Ausbeute
bei 24-f!<U))digen)Erhitzen der Componenten mit EaeigMureanhydrid
auf 100°. Die Phenyl-nitro-methoxyzimtutsaure wird aM ferdOnBtent
Atttohot in fast farbtfteen BtSttchen erhalten, die bei 226–227'~ (corr.)
schmetzen. Die SSure ist leicht Msticb in Atkohot, Eisessig, Essig-
ester, Acetou, Chtoroform, echwerer t8e!ieh in Toluol (ca. !:60) und
Aether. Von Wasaer wird sie nur apurenweise, von Ligroin garnicht
aufgenommen. Das Calcium. und Baryam.Sati! bestehen aas farb.
losen NaJetn, das Qoechsitbersah bildet karxe, farbtose Sttibchen,
daa Kupfersalz hetigrune, das Phninsatz getb~ Nadeln.

') DièseBerichte22. ~348. Diese Benchtc<5, ~a.
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t'tnctxe d. M. fhtm. SMethfhtft.th~.XXXHt. t!8

O.t68~g8bst. (beiH0<'getr.):0.3600g CO,, 0.064:?g H,0. 0.1908g
Sbet,: 8.t ccm N ()& 7Mmm).

CteH,,NOt. Ber. C 64. H 4.35, N 4.68.
Gef. 64.08, 4.R6, w4.98.

(<<)-Pbpnyt.2.amino.3-n)ethoxyzimmtaau!'<

CeHa(CH C[COOH]C. Hj.)(NH:) OCH~).
Dorch Reduction der eben beachripbeaPB NttroferbtMdttMgMit

Eisensat&t und Ammoniak erhatt man die («)-PbeByt-2-annoo-3-
)Methoxy-zimtn(9S<!re.Aue der vom Eisenschtantm fittnrten Lesoug
scheidet sich die Am!nosi!urebei BchwachetnAnsattern iu c!tronen-

!!etben, verRtzteo Nadetn aos, die, aus Alkohol omkryst&!t:s!rt, bei
~08–209" (corr.) achm~MO. Die Aosbeute betrSgt 75–80 pCt. der
Theorie.

0.:496 g Sbtt. (boittO"getr.):0.398000~. 0.0774« H,0. – 0.1982g
~.bst.:9.1cent N (t9", 768mm).

C.eH~NO,. Ber.C 7t.38, H 5.58, K 5.20.
Gef. 7! ~.7a, » 5.47.

Die AnonoNNureist leicht tBsHchin den meisten der gebrXoch'
lichen organischen LSsungsmittet, mit AMenahme von Ligfoîa und
Pptro))!ther. ïn diesen ist aie, ebenso wie in Wasser, kaam !os!ieh.
E'as Ammoniamsatx bitdet farbloseStNbchen, daa Calcium- und Sitber*
S:()z (arbtoee, in Wasser schwer !os)iebe Nadeln.

4-Methoxy-phet)antbr6n-9-carboua&ure.

Die Diazoverbindung der («)-Pbenyt-2.atni))o-3 methoxy-zimmt*
fiture t&Mtsich in scbwefetsaaferLSsong durch SchNttetn mit mole-
kalarem Kup<erputvernabezoquantitatif in die 4-MethoxypheoantbreB-
e..)bonaSure BberfShren. Aus der vom Kopfer abSttfirten atkatischeo

Lôsung wird das Product durch verdSnnte Saaren amorph ge<St!t und
durch UmkryatatHaireoaM Toluol in feinen, bei 224" (corr.) achmet.
ze!iden Nadetn erhalten.

Die Substanz ist am leichtestentOstichin Aceton, ziemlicbscbwer
tuftieh in Atkoho!, Aether, EisMsig, To)oot, (taam tSatich ia Wasser
oder Mgroîn. Ihre Satze bestehen aos wenig cbarakteristiscben

Ki'dersehtSgen.
'1548 g Sbst. (bei no* getr.): 0.4340C0<, 0.0686g HtO.

<~<H))09.Ber. C 76.t!), H 4.76.

Gef. 76.46, » 4.92.

4-Me<hoxypheB:n)thrpn,

OCH~
DeatiUirt man die 4.MetboxyphenanthrencarbocaSore im VacNom

b~i 150mm Dfock, so geht neben wenig onzersetzter SSore zom
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grSMten Theil 4.MethoxyphenantbreM Nber. Dieaee Msst sieh leicht

aM dem OenMMhisoliren und wird durch UmktystatMeirénatt9 ver-

dûnntem A!kohot io ~Sozeaden BMttehen vom Schmp. M" erbalten.

Die Substacz t8t teicht t8e!ich in Alkohol, Aetber, Benzol, Cbtoro.

form, Aceton und Ligroïn. kaum iSsticb in Wasaer.

ata)K g SbBt.(im Vacuumgctr.): 0.4'!M KCO,,0.0804g H<0.

CnH,<,0. Ber. C 86.54, H 5.

Oef. 86.34, 5.89.

Beim V~raetzen der concentrirten athobottMhen Msaag des

4 Mfthoxyphenanthrens mit gMttttigter a)koho!:MberPtknosâare er.

Btarrt die FtQ~eigkeitsofort !!Ueinem KryetaHbfei. Nach nocbmaligem

Maen in der Warmp kryatatttetrt daa Pikrat beim Abküblen in

rothen Nadeln, welche bei t87–!88" (corr.) aehfnettfn.

<t.ta40gSbst. (im VacMamgotr.): 12.7 comN (n~ '?Mmm).

C,iH,,O.CeH:N30,. Ber. N !6t. Gt.f.N a.49.

-)-Ace tnxyphcnant bref).

Die Abspttttung der Metbytgruppf des Mcthoxyphenantbrenege-

tingt dt'rch einstOndtges Erbit~a der ntofproc~ntigeNMsong des

Aethers in Eisessig mit der hatben Menge reacbender JodwaaserstoS'

sSure. Da sich das Pbenanthrol nur schwer reioigen t5Mt, ao Rthrtett

wir daMetbp durch Kochen mit Essigsiureanbydrid in die Acetyl-

verbindung Sber. Das 4-Acetoxyphenattthreo krystallisirt ans ver-

dOnntPmAlkobol :n farblosen B!Sttchen, die bei 58–&9" schme!zen.

<).!434g Sbot.(im Vacuumgetr.): 0.4-?64g CO' 0.0680gH;0.

CjeH~O,. Ber. C 8t.3&, H a.HS'.

Gef. 8t.tO, <5.?'?.

4 Methoxydibrotopb~nattthrco.

Die Bromiruog des 4-Methoxyph~tanthrenB getingt eehr leicht in

Ch!oro<brm)6sm)g. Nach VcrdoMten des Losun~mittete hiaterbteibt

dits Bromid kryatatHnisch und wird <-on EiseMig in der Warm'-

leicbt att<g<*t)ommen.)B<t!<Erkalten scheiden eich aus der LSsung

fast farblose Nadeln ab, welche bei tM" (c«rr.) schmelzen.

0.24!4,f ShBt.(bei 1100getroeknet): 0.2500f! A~Br.

C,iHt..B<0. Ber. Br 4~.73. Gef. Br 44.08.

4-MetboxydibrontphfnantbrcnchittOtt.

2.5 g Dibromid werden in 25 ccm EisMsig getoet und mit eiuer

Losung von 2.4g ChnMMaure in 5 ccm Eiseasig und wenig Waaser

versetzt, wobei das Getnitch bei jedesmaligem ZuMtz der Chront-

9auret<;8ungin heftiges Siedeu gerâth. Beim Abh0b!en echeidet aich

das Br"mchinon in rothtich-gftbt'M Nadpt)) aus. die, dorch Umkry-
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)t8*

~tttttBtren ans EiseeBtf:gereinigt, gegen !<?" echmeken. Die Ausbeute

beMgtt.3g. g..

().m8 g Sbst. (bei ne'' getrochnet):O.t602gAgBr.

Ct~H~B~O,. Ber.Br40.40. 6ef.Bf89.«9.

Die Oxydation des 4-Methoxyphen)tt)thren9mit Chromdure ergab
~in rothbrnunes, nicht kryBtttU!)Mreod~eProduct.

289. B. Psohorr und W. Bttokow: Synthèse von

a.a-Dtmethoxyphenanthreo.

(Vt.Mittheitang abereynthettscheVereuohe in derPhenattthron-

reihe.)

[Ans dem I. BerlinerUniteMitfite.Litboratoriam.)

(VwgetntgM in der Sitxnng von Hrn. R. Pscborr.)

Da zur Zeit, in der diese Ver<ucbebpgonnpn wurden, die Frage
Kher die Stellung der Oxygruppen des Morpbots noch o!cht geMst

w:tf,so beabs!chtigten wir, im Anschtass an die Synthese des 3,4-Dt-

tnftttoxyphenanthrene, auch das t,2- und 2,3-Dimethoxypheoanthren
ditrzaeteXen. Dièse VeMucbe sollten gte!chzeit!g ergeben, ob die

Srhmetzponktf der 3 verscbiedenpno Ditnethoxyphenaotbrene so weit

von einander differirten, daea evoMtoettanf Grund dieser pbysikaliseben

Kigenechaft allein eine tdemiMchang mit dem Dimetbyln<orphot be-

r~chttgt ersch<e<

Wir koouten unaere Absicht jedoch nur the!!weiM erreich~t, dit

das 1,2-Dimethoxypbenantbren sich in Fotge der eehweren Zugang-
tithkcit des Aaagangemateriats der Synthese eMtzog. Das crhattene

2.i Dimfthoxyphenanthren zeigte gegenNber dent DimethyttMOrpbttt

(!,t-t)i(nf'thoxyphenantbren) eine Schtnehpon)ttad!<ïerenzvon 95".

(tt)-Phenyt-2-nitro'4,5-ditnethoxyK!n)mt9&)tre,

C~H:(CH Cj'COOH]CeH~)(NOï)(OCH3)e [L: 2:4:5].

Fur die D:)r~teUungdieses ZimmtsaMrederivatsaus symmetriscbem

~it)ov:tnH!inm<'thy)Stherund pbenytesaigaaorem Natrium wurden die

gt'ichcn Bcdingnngen eingehatten, wie me oben bei der Gewinnung
<t'r ('<) PheHy<-2nitro-3tneth<txy.4-acetoxyzimmts)iurein der eitten

<)' r vorhergehendet)Arbeiten besebrieben wnrdec. Die AaebeMtebe-

tr:ii:t ~5 pCt der Théorie. Am Athottot utnkrystallisirt, bildet die

Ph<nyttHtroditnethoxyxitntnteSureteinf. ver(itx<f,ge)be Nadetn, die be!

2! (eorr.) schmetzm. Diesetben tôaen sich teicht in Aeftou,
Atknho!. Eiaessig, Totoot und Chtoroform, schwerer in Benzol oder

A'iher. u) Wasser sind aie Mur spurenweis !ô9!!ch und HutBaHchit)
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Ligroîn oder PetrotStber. Das 8i!ber-, Btei. und Platin-Salz MMo~

feine, we:MONSdetchen, das Kop~rsatz wird ais groner, daa Eieeo'-

aah ah getbbraaner, amorpher Niederachhtg erhaiten.

O.t603gSbst. (bei tlO~getr.): 0.3645g CO~,0.0t;98H,0. 0.1911g.

Sbst.: ~ccmN()4< 768 mml.

C,,H.&O.N. Bor.C 62.00, H 4.56,N 4.26.

eef. 62.0t, 4.84. 4.3S.

(<<)-Phenyt*2-amtno-4,5-mfthoxy-i!Tn)mt8&Br<

C~Hi(CH:C[COOH]CeHt)(NH~)(OCH~ [1:2:4:5].

DieReductionder KttrosSuregelingt am bestenin ttmmoNtakatiMher

Losnng durch Eisensulfat. Ans der Ëttrirten atkaHacheo F!OBMgke:t

aebeMct 8:cb bei BcbwKchen)AosSoern die Am!t!08t:urcin aehwacb

rosa gefarbten, votuntinCBenFtoeken aue, die beim ReibeH mit dem

Gtasstab in einecompactere, eitroMet~etb geSrbte, cbeuMs amorphe

Masse Bbergebeo. Ans Alkohol kry6ta!tt9irt das Prodact in gelben,

bMrfe:nen Nadeln, die bei 209" (corf.) schm~tzen. Dif AminosSure

ist !eicbt tS~tich in Alkohol, Aeeton, RiaeeBig.Totoo). schwerer w

Benzol oder Aether und un!Ce!ich in WaMcr, Ligroin uod Petroi.

iither. Die Ausbeute betrligt ca. 65 pCt. der Théorie.

O.t449g Sbst.:0.36t4 g COj.0.077! g H~O. O.?t)0 Sb~t.: 8.9ccmN.

(n", 756mm).
CtTH.tO~N. Ber. C <;8.23,B 5.ë9, N t.f~.

Gef. » 68.0?, 5.H), 4.87.

Von den Sabten bildet das Sitbersatz eincn fttrbtoaen, dag Blei-

salz einen getbeo,&tnorphen Niederschtag. das Kupferstttz rothbranne,

koge!<ormiggruppirte, das P<atitt8!t!zfarbtose Nadetn.

Das Hydrochtorat, Sulfat und titrât krystallisiren in Nadeln,

von dieaen ist das Sulfat zien)tich schwer )ësHcb, etwas leichter toe.

lich ist das MtMaure Sa!z und teicht losticb das Nitrat.

Dureb kurzes Erbitzen mit der zehnfaeben Menge EMigeanre-

aohydrid und wenig concentrirter Schwefelsâure wird die Aminosaar~

in ihr inneres Attbydrid, das 2-Phenyt-5,6-dimethoxy-1-carbo-

styrit, abergeiabrt. Dassetbe kry9t:tHis:rt nus Alkohol in farbloaeu,

langen, haarRrmigen Nadeln, die bei 26!" (corr.) 6ehme!zen.

0.2428g Sbst.:U.5 cent N (~ 748mm).

C,,H,60~. Ber. N 4.98. Gef.N 5.3b.

2 3.Dimethoxy-phenanthren-9-carbonB&ur~.
COOH

CHiO~

CH,0~

Man sMpeodirt das nach Zersetzen der Diazoverbindung ~rhatten~

Gemenge von Kapfer und Phenanthreodenvat in verdOnntff Natron-
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lauge, Sttrirt und fSUt ans der a!kat!sc!)eMLSsung die Dimetboxy-

phenanthrencarbonsSure durch verdiionte Mineratsanren ans. Das

ittnorph erhattene Product wird durch wiederholtes Umkryetalliairen
!t'ts Alkohol géreinigt, die reine Substanz krystattisirt in rege!mNaNg

~ruppirten Nadetn, die sieh bei 260" xu brirunen beginnen und bei

~70<'(eorr.) schmetzM. 8!e ist leicht !BsHch in Alkohol, EiaeBBig,
Toluol, Aceton, schwer t8stich in Benzot oder Aether, faat unOatich

in Ligroin, PetrotNtber nnd Wasser. Das Silber-, Baryam-, Blei.
uad Phttin'Satz werden ais weisse, atnorphe NiedereehtSge erhaitan;
ebentatts amorph sind da<rotbbraune Eiaeosak uud gr6n!iche Kopfer-
e:t)! Die Auabeute betrSgt 50–60pCt. der Theorie.

0.1456g Sb;t.: 0.38&5g COi,0.0(i56g H<0.

C,,Ht<0<. Ber. C 78.34, H 4.96.

6ef. 72.81, 5.0S.

CH<0-

2,8-Dnnethnxy'ph~ntmthran, CHaO-

i

Aus der CurbonsSnre~rbStt nxm mit 40–45 pCt. der tbeore'

'tischen Ausbeutedaa 2,Dimet))oxyphenanthre(t durch Destlllation im

Vaeaom bei t&0–200 mm Druck. Die von uoverSndettetn Anaganga*
!t):tteriatgetrenote Substanz wird durch wiederboltes Umkryatalliairen
!)n8 verdiinntem Alkobol 'n nnregotmaeeigbegrenzten Bt&ttchen vom

~chtnp. t~ (corr.) erba!ten. Das D!methoxypbeaan(bren iat teicbt

)MHct)in den gebrNttchtichenorganischen LOaungsmitteht und ontos*

'!ich iu Wasser.

<S3A g 8b.<t.:U.3643g 00,. 0.0645g HaO.

CtsHMO,. Ber. C 80.67,H 5.88.

Gef. 80.46, & 5.80.

Das in A!kohdt 'leicht tSaHehePikrat wird gewonnen dureh

LSgt'n von berechncten Mengenan Dimethoxyphenanthren und PiMn*

eaar'' in wenig heiaaem Atkohot und bildet lange gelbrothe 8p!eMe,
<!i<bei t37–!28" schmetzen. Darch Kochen mit Waseer wird das

Pikrat in seine Componentenzertegt.
".tM~g Sbst.: <3.2ecm N n7", 74t mm).

CttHnO,.C.Eb~O,. Ber. N 8.99. Gef. N 9.20.

2,3-D!methoxy-dibromphenanthr'')t.

!)i'' Hrntnircng des Dimethoxyph~nanthrens geschieht am zweck-

mti~!)iggte)tin ChtorofornttSsaag. Dae nach Verjagen des LSsangs'
mittets MrSckbteibende kryatnllinieche Product tost sich leicht in

heisscm Eisesaig und acheidet aich beim AbMMeo der LSsang in

vit'ttac))verzweigteu Nadetn ab, die den Schatp. !60~ (corr.) zeigen.



t832

0.2605g8b<.t.: O.~45tg A~Br.– O.t321g SbM.:0.2$3TjïCO~
0.0864g H~O.

0,<!H,eOtB~.Bef.Br40.40,C48.4G,M3.0<.
Gef. 4C.03. 48. S.06.

2,3-Dia<ethoxyphenanth)'eoehiBou aod 2,3-Dimethoxy-
d!brom-pheMMn~breocb!non.

Das 2,Dimethoxypheaanth~n sowiedessen DtbromBobMitationB-

product iaaaen aich teiebt :n E~MsïgtaBung dureh ChromeSore zu àe~

zngeh6rigen Cb!nonen oxydiren. Diespjbpn MheMen sich beim' Ab*
ttSb!eo der LSsang krystaHintach aus und werden durch Umkrystat-
Hsiren aus Eisesaig gereinigt. Dae 2,3.D:<nethoxypheuaMthtenctnnon.
bildet dunkelrothe NNdetchen, die bei W4" (eorr.) echmetzen.

O.t059g Sbst.: 0.27C9g C0<, 0.045! g HtO.

C,eHt?0<. Ber. C 7).64, H 4.4~.
Gef. t 7t.3t, ? 4.73.

Das 2,3-D:ntethoxy-d:broo)phen:wthrettchtn<M)wird in braungethen,
nicht sehr gut ausgebildeten Krystaiten ephatten,die dea Sehmp. 158~
beaitzen. Aus Manget ttn Materiat moMte von. einer Analyse abge-
seben werden.

290. 0. Brunok: Die quantitative Bestimmung des Osons..
~1

(Eingegangcnam 6.Jan!.)

Daa Bestreben, ein so m&cht<gw!rkendes Agens, wie das Ozon, sj
das ein geradezu ideates OxydatioMMtttet darateth, iudostneUett
Zwecken dienstbar zu machen, hat zur Constructione:upt ganzen Reihe
von Apparaten zor Erzeugung dièses Qaaea i<nGroasen gcfBhrt, uod S
von Jabr zu Jabr mehrt sicb die Zah! der Patente auf OzonMeure,
von denen ein jeder fSr sieh gewMM VorzSge h) Ansproch nitnmt,
wie Vfrrtogerong der Gestehnngskoaten, Erzeugung eines hochprceen-

Ptigen Gases u. dgl. ThatsSehtich hat aueb das Ozon bereits die
manigfachste Anwendung in der Industrie gefttadeo, und nur aein vor-
erat noch etwas hohe)- Preia ateht einer MMgedehnterenVerwenduoig.
noch im Wege. DamM hat auch die Frage nach der Besdmmang
groMefet- Mengen von Ozon ia atromendeo Gasen Bpdeutuug ge-

9

wonneo; die quantttattve Ozonbestimmang iat aue dem Rahmen wMse))-
ecbaMicber Forachung berausgetreten undGegeoatand der techmechem !i:
Gsaanatyse geworden.
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Von den Metboden, welche z~f ttuantitativen Beettmntung des

Ozone vorgeechtagëMwordea, basiren, abgeaeheo von d.en co!oritne-

trieoben Methoden sur Ermittelnng der nttnimaten, in der AUnoephSre
entb~heneo OztMttneBgen.die meiaten auf de<a Verhatten dieeeaGaaee

zu einer JodkutiumtoMog. Baumert') titnrtezueretdaa hierbetfrei-

werdeude Jod mit Mhwe<t!ger8&t)re. Zenger~) benutzte JodwttMer-

stoffsSure ak AbsorptiQBamtttetuod maaM dos ao~eschtedene Jod

durch thtosobweMaaMeeCatcMm. Honzeatt') beatimmtRdaedarcb

Ozon aus einer neot)-!ttea JodkatMmt~Mag freigemacbte Kalium-

hydroxyd mit titrirter SohwefetaNare. Thcnard') )!eM dae ozon-

haltige Gas einige Minuten mit einer 8a!Mat)ren Meang voH arseniger

Saure tn Ben!brMag(tnd titrirte den UoberschoBadereetben mit K)tt!um-

permasigtinat it'trQok. Davy ~) verfMhr ganz ahnHcb. indent er ats

Abf&rptionatMitteteine Loeung von KaMomarsentt <e)wandte, der er

<(waaJodkalium zasetzte und den U~berschasa der araenigen SNare

dureh etnoJodtSsong zarOckmaaas,unter Zasatz voMetwas AmmoM!nm-

carbonttt, behufs NeatritHsationder freiwerdendoit 86ure.

FN)' die Beatmnntmggrëssefer Ozonoengen dBr~enur die auf der

Titrirung dM ans einer JodkatiamiCaung «oageschiedenett Jcdes be-

ruhende Methode in Betracht kommen und aaeb nur meht aUein an-

t~ewtmdtwerdeu. Das Jodkalium wird bald in eaurer, bald in nett*

troter LSMHgangewandt, ats MaassCBesigkeit fûr die Jodbeatimmung

jedoch auBsehHesstic)'tbioBchwefehaares Natriu))), dit «chwettigeSaura

nu) in sehr verdBnnten LSaungen richtige Resultate giebt und die

s<t)Mteich ais TiteraMbetani!so vortrefOich eigneude arsenige Saure

ausgeschtoMenist, da auch bei Anwendang einer neutrateMJodkalium-

ttisung zu der Titration aogesanert werden mMax, behttta Zerëetzang

des gebitdetex Jodats. Eine derartige jodontetrisebe OzoMbeatimotung

gebSrt anaeheinendzu den denkbar einfacbstett ttuatytischet)Aufgaben.

Und doeb wird jeder, der sich nâher mit diesem iotereasaotett Korper

b~Mhaftigthat, den AuefahrungenEog. Ackermitnn'a~) VeraMutdnisa

entgegeubringen, der in einent Aufsatze: *Zur <)aaatitativeM Be-

stHumungdesOzonederOzonisearegrosserDimensioMex~tauf
die Unsioherbeit uod Verachiedenheit der Resultate hiuwe~t, die man

(Htter ansebeinend donselben Bediogmtgen bei der Bt'stintmung des

Ozons erhStt. Abgesebenvon den tt'chnischen Schwifrigkeit~o, gtaabt
die Ursucbe dieser Abweichnngenhanpts&ehtieh tndent verschiedeoeo

Vt rhahen des OMoe gegen Jodkalium suehen zu mBeseu,je nacit der

Fmot, i:) der man dièses Absorptionamittet verwendet, ob nonrat,

nogee~uert, verdCnot oder concentrirt; auch Menge nud Natur dfr

') Pogg. Ann. 89, 88. Wien. Acad. B. 24, ?8.

Compt.rend.4&,S?3. *) Compt. rend. 75, 174.

Compt.rend. 8~ '?0. Chem.Ztg. )!<?, g3&.
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Sâure scheinen \fm EinftaM auf d)f Jodanascheidang xu sein. Zmn
Sehi'Msp weist Ackfrmann anf die Nothwondigkeit der Schatfang
einer braachbaren Methode hin. Aocb 0. Frnhtich') zog schon
vor tattgerer Zeit die MBgMchkeit in Betracht, dasa die Verachieden-
tteiten der Angaben für don Wirkungawerth engUsc)ter Ozonapparate
gegenaber denen der Firma Stemens&Hatske aufUntefscMedMt
in der AaafShrNngder (itt-imetriscbM OMnbest{mmungberuhen.

Bpre!ts vor einer Reihe von Jnhren habe ich mich an!SsaMch
einer Untersuohuog aber OzoobiMong') vietfaeh mit der qaanUtativen
BMtifnmttng des Ozot)8 beacha<t!gt. und bab6 non nenprdmgs daa
Studmm der Einwirkung von Ozon auf Jodkalinm unter den v~rschi~.
deacn V~rhahmssen wieder aufgenomtnen. Wenn die Resultate meiner
Versuche tmeh n!obt dazu angethan sein mogen, atte Schwiengke!ten
bei der technischen Bestimmung des Ozoogehattes grosser Gas8trôme
zu beheben, M gtaub~ tcti docb, dasa sie die Ut'eaehejener Abwei-

chungen in genOgettder Weise xn et-kt~t-envermogen.
BezQgtich des AnsfOhruogemodM der jodometfiac))en Ozonbe.

stttnmung findet man !« der Literatur mitunter die auBdritckUcheAn-

gabf, das~das Gus in eine nentrale Jodkaliumlôsung eiogeteitet wurde,
Hftcrs Muet)wird erw&hnt, dags man die L<)8ongzur Vermeidung der

Bildung von jodsaurem Kulium vorher anaSoerte, meist ohne nabere

BcMicbnung der Art und Menge der SSnre; in weitaus den meisten
FaHen ist nur von einer JodkaiiumtosHNg die Rede. Wegen der
teichten Zersetxtichkeit der JodwaaseretoasSure scheint vorwiegend
neutrate JodkatiumtSsang beoutzt worden zu sein. Die Anwendung
eimnat einer neutraten, das anderetnal einer angeaâuerten Jodkalium-

iSsung bildet den wesentliclrsten Untfrscbied in der AMfBhrang der

jodometnBehen Ozonbeet!n<mung, und ich habe zutBt'hst beide Metho-
den mit einander vergtichen.

Es ist schwierig, anatytisctte Methoden auf ihre Geaauigkeit und

Richtigkeit zMprufen oder zwei derartige Methnden mit einander zn

vergteichen. so lange man nicht in der Lage ist, den za bestimmenden

Korper rein dar~tetten oder sich wenigstens Gemische oder Ver-

bindungen dessetben mit anderen StoSen von genau bekanutem Ge-
halte an demaetben zu beschaffen. He bleibt dann nichta anderef

Bbrig. ah a)te mogtichen FebterfjueHen in Betracht zu ziehen, und

experimeutett zu prSfet), ob keine defsetben das Resultat der Analyse
im positive;) oder negativen Sinne beeinnaMt. Bei der jodometriecheM

OzonbfstitBmttMggeben wir von voroherein von der Tbatsaehe aus,
dass 48 Gewichtstheite Ozon 253.7 Gewichtetbeite Jod frei macben,
obwoh) d)M nach den Arbeiten Soret'a zwar wahracheintich, aber,

') Etektj-och.Zeitechr. tx'tt;, ':7.
Dit' Bprich<«~H, )7:'))und Z'-itschr.f. anorg. Chem.tC, 822.
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trotz der neuerea Versuche Ladenburg'8'),WM StSde~*) und

<irôger') gezeigt haben, keineswegs erwiesen ht. Was wir mit Be*

atimmttteit wissen, !st nur, dase die ansgeseMedeae Jodmenge dem

wit'ksamenSaMrstotfe desOzonmoteMtaNquivatent ist. Wir werden

dahef richtiger nor die Mengen des wirkfMunen8<merato<fa,auf den

fe ja bei deu chemucheNProceMen allein Mtkommt, bMtimnteM,ge.
rade wie wir bei der Anaiyee des Chlorkalke nur die Menge des

wt)'Bamen Cbtors zn bestimmen pSegen. D!e<e GepHogenhett t8t
ofïenhar darauf iiurNckzufBhren,dass auch der Ch!orkatk atch bereits

der aaagedehtttestettindaetnetteo Verwendung erfreate, ohoe dssNaf'!ne

tbem!sche Natur vSHigaatgektSrt war. tndeaa will ich im Fo!genden,
MmVerw!rrangen zu <'enw!den, ebeM&tievon der attgemetnen und ja
.mcb wahrschemticb richtigeo Annabntf aosgehan, dase 2 Atome Jod
48GewtchtBtheiteMUzon eotepreohen,das Normalgewicbt dieses Kërpers
<)eH<nac!h24 ist 4).

Pa M tuc)tt angangig ist, p!n gewissea Volumen ozoo!e!rtett

SaueMtoSs in einem Gasotaeter aMusammetn, um mit einem derartlgen

GasgemMchp die VeMache anzust<'Hen,so wurde zu jeder Veraachs-

reibe ein beatimmtes Volumen Sanerstott nutet' tnôgticbst sorgfâltiger

hmehattung der gleiehen Bediogungen ozomsirt. Der in einem Gaao-

tneter beSndMeheSauerstotfwurdp Bbcr SchwefetsSore getrocknet uod

passirte dann eitten nach dem Berthelot'schen Principe eonstrairten

Czonapparat, wobei ats E!ektrieitat8qoeHe Accnntutatoren henStzt

wurden, deren constante Spannong anch die Induction gteichmSesiger
Strome im Rhumkorffgewahrteistete. An die AMHuMrSbre waren

mittelsGtasechtiH'zweiAbsorptiomHaschenangeschtossen, von denen die

zw<'iteindees nur zur ControHe der Absorption diente. Diese zweite

Ftascbe war mit einemAspirator verbnnden. Das Messendes Gasvoln-

meMgeschab darch At'iïangen des aus dem Aspirator abBieMeodenWas-

<ers in Messkotben.WasserabNussund Aosstromongsgeschwiodigkeitdef

~auersto~s aus dem Gasometer waren so regulirt, dass ein einge-
schaltetes Manometer weder Ueber- noch Unter-Drttck zeigte. Das

FtQseigkeiMvotttmenin beiden AbsorptiettsSaschen war bei atten Ver-

~uchendas gteiche. Dasselbe wurde nach Beendigung eines Versoehs

in einem Meeskolben anf 100 ccm verdBnnt, wovon dann ein a!i-

') Diese Berichto !!t. 2830. Dièse Berichte SU, 3H4.

Dièse Berichte 3t, 3t t3.

<) Wenu Nie. Tecta (Zo:tschf. f. anal. Chem.9, tOX) hehauptet, dass

ccm K)o-<t.-thioschwete!sattfesNatrittm 0.00008 g Ozon ~Ht~preche, so

ist dies nieht richtig. Unter *OMn< veretcht man doch «amer das f;<mM
Motekat. dom wir vorttaSg die Grosse 48 zuertheiteo mQMen; 1 cem der

MuaMCussigkeitent<.pncht daher 0.00024 g Ozon oder nach meioem obigt'a

V'~chtag" 0.00008g ~irheitmem SaueKtoB<.
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<)uotef Thé!) der Titration mit '/mt-H.-thioschwefe<6aurem Na-

trtMtn unter Zftsatz von StarketCsaog nnterworfen wurde. Bei jeder
Versuehareihe pasairte das gte!che 8aaerBto<Tvo!ttmenmit genau der

gteichen Qeschwindigkeit unter Einhlfltungder glaichenStromstarke den

Apparat. Bei Auwendang des gteiehenAbaorptionemttteis worden anf

diese Weise ziemticb gat (tbereinetimmendeRe~ttat~ erhaitw. S&

warde iB 4 Versueben be! Bemttzaag einer 5 pmeeatige!) neatra!ea

Jodkaliumlôaung gefMden: 32–30*4–3t mg Ozon in 2 L 6aa;
im Mittel a!so ? mg.

Wurde die Jodkaliumtôsung jedoch mit der berechncten Meog~
Scbwefeieaure vefeetzt, so fand man 'n 8 Versachcn: ~4 – 58 56 mg
OMM, im Mittel a~mg. Um die Annahme von StSrungen im Ozoni-

satof, die sich der Beobaehtuog entaiebea kônnteu, aaMuachtiMeett,
wnrden die Bestimmungen mit neutraler uod ange~SoerterJodkalium-

tCBungabweehsetnd ausgef3hrt in u)tH)iKe!bitrerReihenfotge.
Bei einer zweiten Versacbereibe, die unter Anwendung eines

etwas sehw&chereHetektriachen Stromes, aber sonat genau in gteicher
Weise aogesteHtw<trde,wurden gefunden:38 23 –36 – 22.~ 37ng
Ozon in 2 L, wobei wiederum die hSheren Werthe in saurer, die

niedrigeren in neutraier JodkaHttmMeuNgerhattea wurden.

Auf diese Weise wurde eine grosseAnzab!von Ozonbeatimmongeo
iu Uasstronten mit ganz verschiedenent Gabalte ausgeîuhrt, wobei

etets abwecbselod dae Ozon in nentrater und saurer Jodkalitimlûsung
zer8etzt wurde, uod aUe mit dem gteicheo Erfolge, dass im erstereo

FaUe stets nur uO–60 pCt. von der bei Aawendang einer sauren

JodkaUamtosung erbattenen Otonmettge gefuuden worden. Dabet

erwies es sich a!a g!eicbgStt<g, ob die JcdkaJiotBtosong Mit der be-

reebneteo Menge ScbwefeteSare oder KMigB&areaogeeSaert wurde,
oder ob man eine g!eich concentnrte Loaung retoer JodwasseratoB*

saure auwaudte; die in den einzetnen Fatten bei Einhatten der gteicheo

übrigen Bedingungen erbahetten Resultate atimmten mit etoander

ûberein.

Der nachsttiegeode Gedanke war, dass in saurer LosttMgein

theitweiaer Zerfatt des Jodwassersto~t schon unter der Einwirkoug
von SatterstofTund Licbt stattfinde und dadurch die Resuttate zn

hoch ausSeten. Verachiedene Miode VerMche ergabeo jedocb, daes

beim Dorchteiteu von 2 L Sauerstoff durch die angeeanerte Jod'

kat!umt<!sangunter den angegebenen Bediogangen nur Mchst gering-

fugige Mengen von Jod ausgeschieden werden, welche das Resultat

der Ozoube~timmungnicht merklich beeinSaasenkônnen. AufZueatz

von StarketSsung tarbt aich zwar die FtOseigkeitdeutlich utatt, wird

aber schon durch wenige Tropfen der Tbiosatfattosuttg wieder ent-

fârbt. Bei Anwendung einer concentrirten Losang kSnnte attcrdinga

der Fehter betriichtlicher werden.
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Danttch musste vermuthet werden, daes an< einer neutratea Jod-

kaHttnt!8eung beim nachhengen An~aent tticbt die dem zereetxten

Ozon aquivatenta Menge Jod auftgeechieden werde, nachdem die An-

otthme einer onvoHstSndigenXereetztnft dorch die neatr~e LSsaog

ftuegeacbtosBettwar. Es war anzoMhmen, daa~ ein Theil des Ozoas

o:ne anscheinend katatyttsobe Ze~etzang !n motehat&ren.Saaeratoff

erfahre. nnd dadurch fOr d!e Ana<ye Mnfach verachwiode. Zur Be*

aMtwortuogdieser Frage ist es oothwendtg, d«M man aiult den gaazeM

chem!schen Vorgang klar macht, der a:ch unter der Einwirkung dea

Ozons in der neutralen JodkattmnMMBg abspielt.

la erater Linie entatehen freies Jod und K~iomhydroxyd, die

stch zum Theil wieder vereinigen unter BHdang von jodsaureot

K<t!Stt)nund Jodkalium, zam The!t duMh das Ozon aber auch wetter

oxydirt werden zu JodeSareanhydnd einerseits und Katmotsaperoxyd

itndereraeite. Dena wie Engler uud W:!d') t<acbge«'!e8eu baben,

werden die behn Zerfall des Oieona anter der Einwirkung von Jod-

kalium au~retendeo Nebet dareh festes JodsSoreanhydrtd bervorge-

rufen, dus vom GaMtrome n'itgenaseM wird und au feuchter Loft

Kebatb!)dnogveroreaeht. Dasa KaHamBUpefOxydentsteht, habe ich

bereits Mher (!.e ) geze:gt. Dieses bildet in wBsartgerLosang Wasser-

).to<r6operoxydund Katmmhydroxyd, eine Reaction, die Hbngens um-

kehrbarr ist, was wahMchMnHehdie Uffache ist, dass es mir bei

txehten <rHheMnArbeiten nicht gelang, WaBserstûffsnperoxyd nach.

MWCMf'o.

KeOï -(- 2 H:0 H;0; -t-2 KOH.

Aile diese Reactionen, welche sich m der netttraten JodhattttMt-

)<tstt)tgunter der Entwirkung des Ozone vo)!ziehen, kSonen indeMen

nicht einen Verlust diesesHorp~rs bei seincr quantitative) B~timmuug

~rh!Sr<'n;dfnn wenn man die Ftaasigkcit nachher ausKuert, wird eine

dem zersetzten Ozon aqaivatente 'Menge ~on Jod frei. Die Jodeâure

zersetzt sicb dann tait der JodwasMtstoHsame nach der Gteichuog:

JO,H-t-5JH==<~J+~H!tO,

und zwar vertauft dièse Reaction augcnbiick!ich ()Mantitatn; sie ist

nicbt die Ursaehe des beim Austitriren des Jods attftreteoden Nach-

btauenNder mit Starketosang versetzten, eot!KrbtM Loeung. Die Ur-

Mche der letzteren Eracbeinoag ist in der Einwirkung des beim Au-

sti'tern gebitdeten WasserstoHfsnperoxyds anf die .TodwasserBtoMiSure

zu !,uchen. Zwar vollzieht sieh die Reaction

H~Ot+2JH == ~HaO+2J

~bentaUsfjoantitativ, bedarf aber einer gewissett Zeit, deren Dauer

abhangig ist von der Concentration der JodwMMrstoffsaare. Controlt-

') Diese Befichte M, 929
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t'er9Mch< die mit '/te- und '/m-normatfn LSsongen von Waseeretoff-

superoxyd, dos v8Hig frei von Saure und festen Bestandtheiten war,

aogpstettt worden. ergab~n. daes in einer aogesSMrten ~/)M-tt"rmaten

JodkaHumt&sung die Jodausacheidung selbst nach 34 Stunden noch

niobt beendet ist. man v!etm<'hr for dent Titriren 40 Stunden warten

moss. Bei Anwendung ~ittef ~/)o-Nor)Da!-Jodhatiamt8s<tngist die

Reaction in 2 Stonden beendet und bei einer Concentration von 5 pCt.

Jodkalium kann man unmittetbar nach Zusatx der WaMerstoSsuper-

oxydtSsmt! titriret). Es nndpt dann n(tr noch ein ganz schwaches

Nacbbtauen der cntfSrbten L8san~ ~tatt. das bei abermaliger Ent-

tarbong nach '6tat)d:gfn) Stehen nieht wiederkehrt. Die Bebauptung

von E.Rupp'). daM WaMf-r8to<saperoxyd aus MtMr angfsSuerten

Jodkaiiumlôsung fast ntom~~tan sein Aeqaivatent an Jod aueecheidet.

ist d~Mtoachnur ~r den spM'wHMFail gCh! dass eine mindestens

5'procent!ge LSeon~;zur Anwendungkommt. H~i meinen Versuchen

Qb~r die quantitative Bestimmuog des Ozons unter Benatzane; einer

5-procentigen, neutraien Jodttatiotnt'iamtg wurde naeh d~m AnsSucnt

eine halbe Stunde gewartet, bevor man titrirte. Die Aufîaafan~

N.Tectu's (). <). dass das NachhtNocn mit der qmantXativenBe.

etimmung des Ozons in keincm Zt)Mn)nteftbangstehe. sondern aua-

scb!ie86Uch von einer XerBCtzungder JodwaeacrstoiVsSure herr8hre,

ist irrthtimtich.

Der Febler. we!cbcr dureb Entweichen der gebildeten Jodsaare-

Mbet <*ntst~h~nkonnte. ist, wie man sich teicht dnrch eioen quanti-

tativen Ver8uc)<Oberzeugen kann, erB(aani!c)<gering, auch bei starker

NebetbitduHg. Ueberd:es lassen sich die Nebf!, wie Engler und

WHd (t. c.) gezeigt baben, durch ein Gh8wo)te6)t<'r voHBM))d!gzu-

rOckhatteu. Win man daher auch diesen kleinen Febler et!m!n!ren,

so braucht man nur an das ZffsetznngBgefaM~ht mit Gtaswott~ be-

schicktes Rohrchen anzusehHesBen.dieselbe nach beendigter Opération

nrit angesaoerter JodkaUumtSsong su befeuchten und MMowascben.

Das WaschwaMer fugt mai) der zn titrirenden Los'tng hinza.

Einen Fingcrzeig fûr eine tnogMcherWeisestattfindende)tata!ytMcbe

Zersetzung des Ozons vermocbte das Verbatt~n des dem Ozon tn

maucher B~ziehung ahnHchen Waseerstoffsuperoxyds gegenSber Jod-

katium zu gcbeu. Die Vte~mstrittene Frage der Einwirkung von

sSarefretem Wasscrsto~SMperoxydauf neutrale Jodka!iam)osung warde

von E.Schone~). entgegettdeu Ansichtenvon SchS)tbein,Meia8ner,

Struve, Lôw und Houz~au, dabin beantwortet. dass WasseMtoft-

superoxyd auch durch eine verdannte Jodkatimutosang unter Sauer-

tttoSeutwicketunp:zersetzt werde. Sâure tnan alsdann die LSsang an,

Arc)).Pf.ittnt. !<WW~.~s.

Afo. d. Chem. H'5, 2M.
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ac werde n!cht mehr wie bei der Zfrsetzung des WasBerstoHsnpfr-
oxyd8 durch aogesSuerteJodkaliumlô8u»g eine dcmaftben &qaiva.teate
Menge Jod frei, sondern sebr viel weniger. Diese schembar kata-

tytieche Zereetisangdes WaMemtoCa~pertmyds erktâft 8eh5oc d<t-

dorch, daM er aon!mmt, das Jodkalium e~ iH der w&sattgenLOsnng:
theihveMehydroty~Mhgespllhen tttJodwaseerBtoff uodKaManthydroxyd.
Dorch Einwirkung dea WaNaerstoC~upefoxyde anf diese Spattcnge-
producte entstehe einerseits fraies Jod, andererBe:ts Kttttumeupefoxyd
ond diese beiden Oxydattouapfoducte reagirten auf einander nach der

Hteichuog:
Jt KsO; = 2 KJ + Oï.

Diese ErktSrtmg erscMen nicht sehr plausibel; iosbeaondare eoUte
man orwarten, daM bei der Einwirkung von Jod anf KaHumaaperoxyd
nur die HStfte des. SaaeratoSe frei werde uod aeben dem Jodid auch
Jodat entatehe, die Reaction atao fotgeBdermaasseo ver!aafe:

12J -<- 6 K~O) = 2 KJOit + !OKJ + 3 Os.

tch babe non zanachst daa Verha!teB des WaMeretoffsaperoxyd~
KegenSbereiner ueutraten .TodkaHmB<SaungBachgepraft und kaon
dif Angabeli ScbSne'e bestatigen.

Fûgt man zu einer &-proeent!gen Jodkatiumtaeucg ein abge-
)<)HMeneaVo)on)en'/tM.Wa88er8t'H6))peroxyd, ao bleibt die Flùs8ig-
kcit antange v8U!g farblos, wodurch die Ansicht entsteben koncte,
d:tss beide Kôrper ntcht mit eioander ceag!rten. Nach emiger Zeit

tritt schwaehe Getb<Srbnag ein, di~ aber ancb bei t&ngereat Stehen

niobt merklich zuoimmt. Bine Gasentwickelang konote nicht betttt-

acbtet werden. Saaert mon atadano an und titrirt daa aasge8cbiedeo&
Jod, e" entspricbt dessen Menge stets nur e!nen) Brochthe!!e des an-

gewandtenWaaeerstotfsupMOxyds, z. B. nacb htttbstSndigent Stehen

der neutraleu Lûsong nur taehr 29 pCt. Wurde eine '/M-M.'L6snng
von Wasserstoffsaperoxyd angewandt, so trat bereils naob wentgeu

AngeobUckenGelbfgrbang eio, w&hreod stch vereinzette GasbMschen

zeigten. Dae nacb hatbst8nd!gem Stehen beim AnsSuern frei ge-
wordene Jod Mtsprach hier gar nur mebr 13 pCt. des Wasaerstoif-

suj'eroxyds. Eine lebbafte Gaeentwtcketnttg konnte jedoch, entgegen
dcn Angaben von Schone, eret in vie! concentrirteren Loaungea be-

obachtetwerden.

Hierauf wordc das Vefhatten des Katiornsoperoxyda gegen Jod

'-xpMnmenteUgeprBtt, da Schone keinet! Beweis f3r seine bypo-
thetischeAnnahme br!agt.

An Stelle des noch nieht isolirten Kalinmd!oxyda gelangte ein

Gemiach gleicher Volumina 'M.*KaM)aoge und '/m'tt.-Was8er8to<f-

aaperoxyd ~ar ÂMwandang. Eratere war natSr!ich unter Vermeidung
~on Atkoho! hergesteHt. Jod konnte nur !B Form seiner wSsangen

LSsungangewandtwerdeB) da at!e anderen Loeangemitte! far dMeethe,
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'tnsbMondere JodkaHum, das fûr eich allein sch'm zersetzend wirkt,

aasgesehtoMen werden mttMMn. Die JodtSaang enthiett im Liter

0.430 g Jod. LSsst man die berecboete Menge dieser LSaong au

den< Qen<!eeh von WaeMretofTMporfxydund Kalilauge hinzonteMea,

ao bleibt die F!0ss!g)teit voUkommenfarblos, wShrend GaMotwickc*

tung einttitt; erat die ~tzten Antheile der JodtSaung rufen eine

Metbende. achwache GetbtSrbuag bervor. Wird die Msang bierauf

mit th!oschwetetaaurem Natrium eatfSfbt and daun ang~aNuert,

so bleibt aie vollkommen <«tbtM. ein Beweis, dase jodsauree

Katium nicht gebildet wird, die Reaction v:e!tnebr in der von

Schone augenommenen Weise vertauft. Jedoch vottzieht aie sich

nicht t{OM)titativ,v!e!mebr bteibt ein Theil der Cotapot~nten unzer-

setzt in der FtSssigtceit, deren Menge von der Concentratton abh&ngt.

Beim Stehen scheidet a!ch aus der «ogesauertea MMog nSmUch

dttrch Eh)wirkuMg des unzfrsetzt gebliebenen WasserstoifeaperoxydB

aof die gebildete JodwaseeretoHsSare eine dem Erateren aqotvatentc

Menge von Jod aua. Wa8aer9to<T8operoxydand Jod in wasariger

Loaung reagiren 'bei der angewandten C~ncentrattoa nicht auf einander.

Fiigt ntan die berechnete Menge JodtSaong zur Kalitauge und setzt

dann eret daa WaftserstoH'aoperoxydzu, so vertauft die Reaction norncat

tinter Bildung von Jodat und Jodid. welch' Letztereg eret atin)&h)ich

das Wasseratotfeuperoxyd zersetzt. Es moM daher die Exieteox des

Ka)ittmdi«xyda in dem Gemische von Kalilauge und WaMerstotfeaper-

oxyd angenommeti werden.

Bei der Einwirkong von Ozon anf eine neutrate Jodkalium-

lôsung werden freies Jod nud Kaliumsuperoxyd in ziemlich betracht-

ticher Menge gebi!det; es darf daher der Ozonvertost, den man bei

der quantitativen Bestimmung uoter diesen Verbâltni8sen erleidet.

mit Sicherheit, zum grossen Theite wenigstens, der Zeraetzung des

Superoxyde durch das Jod anter Entbindung motekataren SaaerBtotfs

zugesthrieben werden. Es wâre naiiirlich auch denkbar, dass inter-

mediar an Stelle des Katiumdioxyds Katinintetroxyd entstande, za

dessen Bildung daa Kalium bekanotHch mehr "eigt. Dann wurde die

Reaction nach der Gte!chuog

K:0< -<-Ji)==2 K-J-t- 20~

vertaufeu, oboe dass der Effect geaode<t würde. Uebrigena erbâlt

man bei Anwendung von Jodnatnam geoau die gteichen Reaultate

wie mit Jodkalium, obne dasa hier die Tendenz zur Bildung eines

Tetroxyds vorfage.

Zur Erk!Stitng des Ozonvertuates kann aach noch die gegenBettige

Zer~etzuMgvon WasseMtoitaoperoxyd und Ozon herangexogeo wertiet).

die bekannttich nach der Formel

H?0?-t-Oi-=HsO-t-20:
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mit <Bi))(mderreagiren. Indess ver!SM<tdie Reaction bei den Mer la
Betracht kontMendenConcentrtttiocsverhattnieaeo nicht sehr energhMh,
im Gegenaatz zu der Reaction zwischen Jod und KetiuBMOperoxyd,
ttodaas der Ozonveriost ihr nur zum kteinea Theile zogeBchrieben
werde;) darf.

Der chetnieche Vorgang bel der Etnwtrkwng von Ozon anf e!ne

tteotra!~ JodkatiumOsnog!8t demnach ein recht compHc~pr und kaon
dureh ibtgende GMchaHgett dargeateUt werden:

0< + 2KJ = 2J -t- KsO + 0:.
2. 6J + <tK,0 ==KJO, 5KJ.

3.aO~-<-2J='JtO~-t-50!.
4. 0) -<-KtO ==K;0a -(- 0:.

5. KtO:-(-2J==2KJ-t-0).
6. KtOx -t. H,0 -= H~ + KïO.
7. Os + HtOt'== HeO -t- ~0~.

Die Reactionen nach Gtaichang 5 und 7 sind die Ursaehe des

OzonvertustM, den man bei der quantitativen OzonbestimHtHHgin
!)<*atTaterLSsuttg erbilt.

FSr die antttytisctM Praxis ergeben sich aus dem Geaagten fol-

;:ende Sehtasetbtgerongen:

t. Die quantitative Bestiomuog des Ozongehahes eines GasM
unter Anwcndang einer nentra)en Jodkaliamtôsung liefert vNttigtatschc,
und zwar vie! zu nifidrige Resultate.

2. Bei Verwendung einer aDgesaaerten JodkatiamtSsnng erha)t
miu) richtige Resultate. Nur in sehr eoncentnrter Lôaung entsteht
dorch Zersetzung der JodwMserstoftaSare ein kleiner Fehler, der
abt'r durch einen btinden VcMuch tf!eht ermittelt und ausgeschnltet
wfrdptt kann.

3. Es ist gte!cbgBttig, ob man mit Schwefeteaare oder EssigaSurf
aHgaafrt; iiidessen empBeh!t es aich, etets nur die berechnete Menge
<')nSaan' anMwenden.

WitS die Best!n)enut)g des Wtrkungswerthes grosser Ozonisenre

bt-triO't, so dOrfte es zweekmâ8siger sein, den ganzen Gasatrom
wahrend eines gemesseoen XeitintwaUa durch die <tHgesSuerteJod-

k!tH(ttnt6sungzu leiten, anstatt demselben nur eine kteinere Probe zur

Oi'nnbMtunmang zu pntnehnten und die gesamn.tc Gasmenge mittets
cinés besonderen Apparates zu messen, wie dies Aottermann (t.c.)
t~sthrt'tbt. Wo an einem nnd demsetbeH im Betnebe beSndiichen

Oxonisfur 8fters Ozonbestitnmangeo ausieufNhren sind, kônnte viel-
t'icht onch dem Verfahren von Rabe') vom Hauptstrom ein pro-

) Zûit~hr. fiir Mngew.Chem. H'Of. 2!!(;.
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A.W.Bthxde't BurMnxtMOi (nBtrMeS.. 8<*ththr'')te~<t.46/<t

portionaler TheHatrom abgezweigt und dieser durch die Jodkalium-

!8eang geechickt werdea, wodnrcb der Jodkatittmvcrbrauch~erhebMo~

eingeaebraNkt würde.

In ttHen FSHen dBrfte es sieh empfeh!en, der JodkaHonttSstM)~
heinf zu bobe Couceutration zu geben eine */te-NormaU68UDgmit

33.Ï g Jodkalium tm Liter wird in den meieteN FaUen ausretcben

und nach beendigtem Veriruchenur einen aliquoten Tbe!t der auf ein

bestimmtea Volumen gebrachten LSsuNg der Titration mit */Mo'<t.'

thtoscbwet~iaaaren) Natrium zu unterwerten, anstatt dte g~stBmt&

Jodmenge durch eine '/te-f).-L68ung au titriren. Bei der aoMer-

'trdenttichen Scharfe der Jodreaction ist das Hineintragen einer

Ungenamgkett durch Umrechnen vom Theile anf das Qaxze nicht zu-

befürcbten. Will man den Fehler, der durch die im Ozoniseur vie)-

leicht gebildete SSure entstehen konnte. beseittgen, so wascbt matt

daa Gas vorher mit concenturter Scbwefets&ure, welche, ohne da&

OxoH «nMgretten, ein gutes AbsorpdonamiMe) fur satpwrige 8Sure-

iat, w~hreod die von Cossai) hierfûr vorgeach!ageoe Kalilauge zer-

eetzend auf Ozon wirkt.

Freiberg i. S. Chem. LaboratoHam der K. Bergacadetate.

<)Zettechr.f. Mat. Chem.6, ~4.
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Sitzung vom 25.Juni J900.

Voraitzender: Hr. C. ~tebermaon, Vice-PrNsHent.

Das Protocoll der tetzten Sitzung wird genehmigt.

Al8 auMerordeatHche Mitglleder sind aufgenommen die HHrB.t

Sptndter, 0. v.. Genf;

Kramera, G. H., Genf;

Kast~er, Dr. R., Dannetadt;

Travers, Dr. M. W., London;

Smiles, 8., London;

Williams, H. J., SwaMea,

Haager, Dr. E., Mssetdorf;

Scb8tz, Dr. 0., Dieringhausen;

Barschatt,H.,Bert:n;

Ktein,A.,Bertm;

Loyer, Paris.

Miethe, Prof. Dr., Char!otteobarg;
Manthey, W., BerHo.

Aie aueserordentliche Mitgliederwerden vorgeacbtagen die HHm.:

Lôw-Beer, Oscar, Heidelberg, Steigerweg 5] (durch H.
Gotdscbnndt und E. Mohr);

Bernoulli, Angost, Leimen-

Btrasse 78, Basel (darch J. Piccard

Be:8ewenger,Atfred,chem. und F. F:chter);
Lab. d. Univ.,

Thoma, Dr. Fritz, Burgten, Ct.Tburgau (durcb St. v.Kosta.
necki und J. Tambor);

B tu mer, Dr. E., Dir. à l'usine de Prod. eMm. L. Luyten,
Marche-tea-Damea (durch E. CoMOtam and F. Feist);
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Meyer, Fetix, Witbetmetr. 46,

Schnbart. PhHipp, HNtchenetr. 1, t

Koettui~, Kurt, H..rz2. Halle a. S.
Tramp~dach,Edgar, W~h~matr. 45,. jy.thardnnd
Mumme, Erieh, Harz 36, p ~rtander)-
Gât-tner, Dr. Simon, Ankerstr. U,
We!eabrecner, Dr. Heit)r!ct), AI

brechtstr. 43,

Bentet, Dr. Ërnst, Graz, chem. Lab. d. Tecbn. Hochechute

(durch F. Henr!cb und F. Em:ch);

Jacoby, Dr. Martin, pharmakot. Inst. (dorch

d. Un!v., Heidetberg F. Hoftoetater

Sclmeider, H., prakt. Arzt, Rnprecbts- und

auer AUee48, Strassborg i. E. K. 8p!ro);

Gtimm, Engethard, Freiburg i. B., A!bert6tr. 30 (durch

C. WiHgtrodt und Lf. Gattermann);

M6Hef, Oswald, Cliarlottenburg, Knesebeckatr. 86 (dureb
0. Ruff und R. Stetzner);

Hammer, Albrecht, Poseo, Bert!ner6<f. 20 (durch P. Ja-

cobson und R. Stetzoer);

Grem), Dr. Otto, Ludwig;shafena. Rh.. Bad. AoHin* und

Soda-Fabrik (durch A. HoH und H. Reees);

Frank!, Atexander, Dir. d. chem. Fabr. OotMe, Nagy-

Boesko, Ungarn, Marn)arost'rCom!tat(durchS.Neumann

und P. Jacobson); j'

Bertheim, Alfred, Berlin NW., Leaaingstr. 24 (durch R.

Wolffenstein und Th. Ranger);

Koerner, Dr. Theodor, Freibergi. S., Hornstr. 7 (darch t

W. Marckwald und E. Tauber).

Der SchnftfShrer vertieat den unten abgedrackteo Auszug aus

dem Protocoll der Vorstandssttzaog vom 17. Jnnt d. J. i

Der Vorsitzendelegtdas Programmdes ~Congres international

de chimie pure< vor, we!chfr in Paris vom 17.–32.Jat! dïeees

Jahrea etattiindet.

f
Fur die BiMiotheksind aïs Geschenke eiogegangen:

i002.RaoKtt,F.M,Tonom&tne. Pans! 900.

1003. Landwirthschttft, Die Deutsche – aufderWe)taoMte!tnng in f

Paris 1900. Bonnt900.

]OC4.Chetnische!ndu8trie,8amn)e)aasst<ut)gderDeatMhenChemischen
Industrie. (WettaMsteHangzu Parie t900.) Berlin <SOO.

1005. Zenker.Withetm.LehrbachderPhotoobTomie. Neoheraosgeg.Tûn
B. Schwatbe. BrMnMhweig1900.
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t'j0(!. Ferretra daSitva, A.J., Primoiroao!omeotoedo chimicaana!yt!oa.
I. Anatyeoquatitativa. Porto 1900.

818. Hagoe, A<-no!d, J.P.Iddm~a, W.H.Weod and C.D.Waieott,
G. H. Girty, T. W. Stenton and F. H. Knowttoo, Geoto~yof thé
Yettowstonenational parc. Part If. Washingtont899. (Moa~raptM
of thé U. S. GeologicalSurvey,Vol. 32, 2.)

? S)~. Sh<tter, N.S., J.B.Woodworth and A. F. Poorate, Geotegyof
the N:trmg!tns<'ttb:)s!n. Washington1899. (Monogntpheof tttoU.S.

GeotogicatSurvey, Vot.!!3.)
s20. Morgan Clements, J. andHenry Lloyd Smith, Tho crystalfaUa

h'on-t)<<r!ngdistnet of Mich!gM);with <tchapter o)t thé Stargeon
· river tfmj~teby W!Hittm Shirloy Bayiey and tm introductionby

Chartes Richard van Hiso. W)t8h!ngtM1899. (Monogntpbsof
the U. S. Cwtogieat Survey,Vol. ?4.)

ti~t. White. David, FoMt!Ooraof thé lowercoa! meMarosof Misaonr!.

WMhingtont899. (Mono~ntphsof (tx.U. S.6eo!og:(M!Survey,Vo!.37.)
?~2. L''vt-reK, Frauh, T)tc !!)!noi9 gtaoiat lobe. Washington 1899.

(Monographsof tho U. 8.GeotogicatSurvoy,Vot. !t8.)
s:;3. Stone, George H., Thcg!aciatgntvetsofMaine andtheiraMoeiated

ti (leposits. Washington t!<99. (Monographs of thé U. S. Geotogicat
Survey,Vol.S4.)

Uer Vorsitzende: Der SehnMShrer:

C. Ljebermann. W. Will.

At'azog sas dem

Protocoll der Vorstands-Sitzung
vom t7. JMni )<)00.

AnweMnddie HHrn. VorstandsmitgttederJ. Vnth~rd, E. Buch-

nfr, Th. Diehl, S. Gabriel, J. H. van't Hoff, J. F. Ho!tz,
G. Rraemer, H.Landott, C.Liebermann, F.MyHus, A. Pinner,
II. Wichethans, 8ow!e der Generat.SecretSr Hr. P. Jacobson.

Der PrBsident defGeaettMhoft, Hr. J. Voth&rd aM Halle, er-
SOoetdie Sitzung, bittet aber den in Berlin die GescM~e fubrenden

Yi'-t'prSsidenten,Ilrn. C. Liebermann, den Voraitz bei den Ver-

!(t)d!ungen za führen. Hr. Lîebermann Nbernitantt darauf den
Yor.<itxund bpgrOsstzuntichstHrn. J. Vothard, dem er dafSr dankt,
diti. er nus Halle herbe!gekon)tBenist, am der hentigen Sitzung bei-
x~wohncR.
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Aaazog ans No. 40. Der Vorstand genebto!gt einen Vertrag,
wetcher mit der Hofmanabans-GeseU~cbaft ta. b. H. bez0g!!cb

der Benotzong dea HofManahaoeeadorch die Deatsehe chem!ache Oe.

ae!!echaH abzMchHessea ist.

Auezug aus No. 41. Dem Voretaode liegt ein Schrethen vor,
!o welchem Hr. Privatdocent Dr. C. Harries, AbthettaogBvorBtahe!'
im t. cben). Un!vem!MtBtaborat<n'înmta Berlin, dem Vorstaade dos

Anerbieten macht, die Etnnchtaag der B!M!otbekMaameder Deatechea

chemischen Ges&thcbaft im HofmannhaMe eeineraei~ zu beechaSeo.

Der Voratand beschHesat,d!eBCScheakung vorbehattMchder Erlangung
der tandeaherfMchen Genebnugong anzxoebme!), und beauftragt das

Prasidiaot, dem Spender den Dank des Voratandes und der GeeeM-

sehaft aQazMeprechen.

Aaazag aae No. 42. Eine grSesere Zahl von Firmen, welche

sich mit der HerateHoogchemiacber und pbyBika!McberApparate be*

faMeo, hat atcb zur Schenkung von Apparaten und Ger&thechafteo

fBr den Horeaa! and daa Laboratorium dea Hofmannbaaaea bereit

erktârt, desgteichen eine Aazaht von VertagebncbhandtungeB zur

Scheakong von Nacb<cMagewerkenfur die Bibliothek und die Re-

dactionen der Deutscben chemischen Geeettschaf~. Der Voratand

nimmt mit Dank die Liste der sotchergeetatt in Ausatcht geatellten
Gesobenke zur Kenotniae, deren ausführlicbe VeroCeattichong der Er-

oShnngefeier de8 Hofmannhaasee vorbehatteo bleibt.

Anazog ans No. 43. Der Vorataad bewi)t!gt die Mittel fur die

innere EinricbtoBg der RedactionarSame im t. Stockwerk de8 Hof-

mannhaasea.

Aaazog aaa Nf. 51. Der Voratand geaehmigt einen Vertrag,
durch wetchen der derzeitige GeMtfe der Redaction der *Berichte<,
Hr. Dr. R. Stetzner, vom 1. JoM 1900 ab a)s BteHvertretcader Ré-

dacteur der *Berichte<angeeteMtwird.

Der Voraitzende: Der SchriMBbrer:

C. Liebermano. A. Pinner.
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$ MittheMangeo.

&9I. Zweiter Ba~oht der Commieatcn f&r die Festaetzang
der AtomgewÈohte.

'j (Mitglieder:H. Ltmdott, W. Ostwatd, &. Senhct-t.)

(EingegMgenam 6. JaM.)

Der Vorstand der Deutscheu chemiachea GesoHscb~ hatte Ende
desJahres t897 eine aus den oben ttngeMhften MttgHedembestehendc
Commtsstonernannt, welche den Aaftrag erbielt, Hber die bei den

pritktisch-MM~ytiBohenRechnnogen aazawendeHden AtomgewichteVor-

~i Mh<Sge ito m<M:ben,um e:ne Etnigong betretTs dieaer Zah!en herbe:-
zufuhreo. Die CommissMo erstattete bie~of am t4. November 1898
ein Gatachten (abgedracitt in diesen Berichtea Jahrg. 3t, Bd. Ïtï,
S. 2761), in wetcbent aie )toter eingehender Dadegong der QrQnde

vorBchtug,kNn&!gals BaaM der Atomgewichte nicht H==!, sondern
0 = 16 zu wâblen. Fetmer warde Mr den Gebrauch der Praxis eine
auf dieser Grond!ago berahende AtoOtgew!chtstabeMeder Elemente
mit !hreo zur Zeit wahrBeheinHchatenWertben gegeben.

Bildung der Internationalen Atomgewtchtecommteeton.

Am Schlasse des erwahnten Berichtes vom 14. November 1898
war bemerkt worden, dasa M aehr wCnachenswerth w&re, in der

Atomgewiebt8frageeine internationale VerstSndtgaog berbeizufnbreo.
h) Fotge dessen richtete die deatsche Commission einem Aaftrag

j des Vorstands der Deutschen chemischen Gesettschaft (vergL dieee Be-
richte 81, 2949) folgend an die chemischen Geaettschaften uod
abnticbenInstitationen aller Lander naehstehendea Emtadongssehreibea
(auch iu engtischer und fraoxSaiacherSprache) zur Bildung einer inter-
BatiooatenAtomgewMhtaeotnmission.

Berlin, den 30. Mârz !899.

Die Deotsche cbemische Gpaettscbaft bat zu dem Zweeke,
f eine Uebereinstimmang der bei praktisch-anatytiacben RechnMngea

zu benutzenden Atomgewichte herbeizafBhren, die PrSfuDgdieser

j Angelegenbeit einer Commission Bbergeben, und es wurde sodaun
von der ~etzterï~der hier beiUegendeBericht')eratattet. Wie aus

<; demselbea ersichtticb, sind die wesentlichsten Vorsch!Sgedie, daM
at&Grond!age der Atomgewicbte Sauerstoff == 16.00 gelten soit,
"nd ferner Mr den praktiachen Gebraucb die AtomgewichtMahtea

') Berichteder DeutscbenchemiMheoGeMHMh&ftat. III, 376).
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mit se vieten DeeinwtsteMea anzugeben Mien, dass die tettte

noc!) ala sicher betrachtet werden kantt.

Die Deutsehe chemieche Gesellachaft ist sicb bewusst, dass

damit die geste)!teAufgabe nur in beschraukter Weise getôxt ist,

vietmehr alll Ëndziet die Einigottg aller ch'Hisirtctt LSnd&f in

dieser Frage erstrpbt werden muss. Wâltrend sowobt bezBgtich

der rectmenschenBearbeitung dea ganzen vot-bandencoMaterials,

:t!9 auch der Feetaetzuog der AtOMgewichte bis in die tetzten

Decimatetettensich scbwerlich eine vottstSndigeUpberp!nstnnmuog

t'rzie!eu la~aen wird, erscbeint es dagegen sehr wobl mugUeb,die

besctteidenereAufgabeeiner Einigung ùber die fOrden prakttBcben

Gebraucb anzawendenden Atomgewichte za togen.

Wir erlauben uxs hiermit, die chfmiMbeHGesethebafteNuod

Sbntichett tnstitutioBeo aller Lander zur Bildung einer inter-

nationalen Commission e!nzahtd"a, welche die Aufgabe erMtt,

die bpzciehneteFrage entweder aufBchriftHcbeatWegeoder durch

persontiche Zu8ammenkûnfie zu ertedigen. Es wird zMD&cbst

vorgMchtageft,dass jede GeseUsebaft eine betieUigeAnzaht Mit-

glieder ernpunt und deren Nameo dem Vora:tzenden der Deat-

schett Commission, Prof. Dr. Landolt, Berlin NW., Bansen-

atrasse 1, mittheilt. t~ach erfolgter Heaotwortang dieser Ein-

ladungen eoUendie vorbereitenden Schritte zu den Arbeiten der

interDattona!ecCommission at8ba!d beginnen; iuzwiMhea werden

die beigctretenet)GeBeUgchaftenfortlaufend Nacbricbten ûber die

Eatwicke!ung der Sache erbalten.

Die Mitglieder der Dentschen Atom~ewichts-Commisston:

H. Landoit, W. Ostwald, K. Seubert.

Auf dieses Schreiben liefen bis jetzt folgende Anme!dangen von

Delegirten zu der internationateo Commission eut:

Amcrt!m.

t. Americatj Academy of Arts and Science. (17. Jau. t900.)

Prof. Theod. W. Richards, Harward Unh-ersity, Cambridge,

Mass. Chairman.

Prof. Wotcott Gibbe, Newport, Rhode hdand.

Prof. Ira Ren~en, Johns Hopkins University, Batdmore, Md.

II. American Chemical Society. (19. Mai 1899.)

Prof. F. W. Ciarke, Smithsoniau Institution, Washington, D. C.

– Cbairman.

Prof. J. W. MaHet, University of Virginia, Cbar!ottefiHe, Va.

Prof. Edw. W. Mortey, Cleveland, Oh:o.

Prof. T. W. Richards, Harward Cotkge, Cambridge, Atass.

Prof. Edgur F. Smith, University ofFennsylvattia, Philadelpbia.



184~

Betgten.

t. Académie Royale des Sciences, des Lettres et des Beaux-

ArtsdaBet~iquo. (t7.Aprit !?:).)
Prof. Louis Henry, Untvreitë de Loufaift.
Prof. Walther Spring, UniveMit< de Li'gf.

Il. Association Belge des Chimistes. (7. December i899.)
Prof. L. I<. de Komnck, UntFpraitf' de Liège.
Prof. Léon Cramer, ~eûte mitttidfe de Hfuxettes.
Mr. Ad. Vandenberghe, Préparateur à l'Université de Gand.

–
Remptttçaut.

DeMt'<ctttMMtL

Deutsche cbemiache GeseUschaft.

Pro~ H. Landolt, Universit&t, B~rUtt.
Prof. W. Ostwaîd, Ut):vpt&:M!t,Le:pzig.
Prof. K. Seubert, Techa~cbe Hochschute, Hanoover.

!t. Verein Deutseber Cbemiker. (!8.Ju)i !899.)
Prof..J u 1. Bred t, TechnMobe Hoehachote, Aacheu.
Prof. Hugo Ërdmann, Unh'creiMt, Hidte.
Prof. Ferd. Fischer, UniversitSt, Gottingen.
Prof. Wtth. Fresenhts, Wiesbaden.
Prof. J. Voth:n'd, UniversitSt, Halle.
Prof. Ctett). Winkler, Bergacademie, Freibergi. S.
Prof. Joh. WisUcenus, Univerehat, Leipzig.

Itl. VprbnndsetbststMMdigerSffentticherChfmukerDeutseh-
lands. (t7. Aprit !8M.)

Prof. With. Ft-esettins, Wiesbaden.
Dr. Ritter von Grueber, Vienenburg a. Harz.

!V. Co))n)t!ss!ot) Deutscher Nabrungentittet-Chemiker zur
hcittbuttMnK von Vere:nbarungen zur e:nheiH:chen Unter-

suchun~t-onNahrungsnnttpitt. (SLApri) 1899.)
R~-Rath Prof. von Bschka, Katsert. Gesutrdheitsamt, Bertin.
Prof. A. Hilger, UniversiMt, MSttchen, StcUvertreter.

Y. Deutsche Pharmac<-utischeGes6)t6chaft. (24.AprH!899.)
Prof. H. Thoos, UMiv'-rs:t):t,Be)!in.

EngtxMd.

Chpmicat Soeiety of London. (17. Mai !900.)
Prof. Thorpe. L.-L. D., F. R. S., i~udon
Prof. Titdeu, t). Se., 1' R. S., Londou.
Prof. Dunstan, M. A., F. R. S., Loudot).
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Dr. Scott, M. A., F. R. 8., London.

Prof. Metdo!a, F. R. S., London.

Sir William Crookes, F. R. S., London.

Prof. Dewar, L. L. D., F. R. S., London.

Dr. RawH, Pb. D., F. R. S., London.

Holland.

Koninklijke Akademie van Wetenacbappeo te Amsterdam.

(5. Juli 1899.)

Prof. J. M. van Bemme!en, UniversitSt, Leiden.

Japan.

Tokyo Chemical Society. (!2. Juli !89&.)

Prof. J. Sakurai, Science College, Imp. Uoiverstty, TSkyB.

Prof. K. tkeda, »

(znr Zeit iB Leipzig.)

Italien.

Société Chimica di MHano. (4.Jant J899.)

Prof. Stan. Cannizzaro, Uaiterstta, Roma.

Prof. G. KSrner, fetituto superiore di Agricoltura, MHano.

Prof. Raff. Nasini, UoiverBit~,Padova.

Oesterreieh-Ungarn.

I. Chenxscb.phyetksHsche GeseHscbaft. Wien.

(13. Juni 1899.)

Prof. A. Lieben, Untversttat, Wien.

Prof. G. Vortmann, Tecbniscbe Hochschute, Wien.

Prof. R. WegBcbeider, Uni~eMitat, Wien.

II. Verein Oesterreichiscber Chemiker in Wien.

(Si.Marz t900.)

Prof. M. Bamberger, Technische Hochachute, Wien.

Prof. F. Emich, Technische Hoehschate, Graz.

Dr. F. Dafert, Landwirthsch.'chetnische Versacbeetation, Wien.

111. K.UngarischeAcadejDiederWissenBchaften. Budapeet.

(11. April 1900.)

Prof. C. von Tban, Unifersitat, Budapest.
Prof. Béta v. Lengyel, Universitat, Budapest.
Prof. L. von ItoBvay, Josef Potytechnic., Budapest.

IV. Cbemisch-mineraiogische Section der k. ungariechen
natarwiaseoschaftHchen Gesettschaft. (11. April 1900.)

Prof. V. Wartha, Josef Polytecbnic., Bodapeat.
Dr. Jul. Toth, Oberchemiker deannganschenLandea-Venachs-

Institutes, Budapest.
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RMMthmd.

Société phystco-ohictiqae. Section de Chimie. St. Peters-

bourg. (!8./2t). Jon: 1899.)
Prof. Nie. Beketoff, Ua!vers!té, St. Peterebourg.

Schwettcn.

Kongt. Vetenskape Akademien. Stockbotm. (tO.Ma! 1899.)
Prof. H. G. 88derbaum, Expertmenta!RHtet,AtbMO bei Stock-

holm.

Sehwetx.

Sebweizerische cbemiaebe GeseUschaften. (30. October 1899.)
Pro~ E. P. TreadweU, Potytechnicam, ZSr:ch.
Prof. C. Graebe, UniverattSt, Genf.
Prof. G. Kahtbaum, UtMvereit&t,Baee!.

AM D&nemartt. Frankreich und Norwegen Mt keine Ant-
wort auf die EMadung vom 30. MSrz 1899 erfolgt.

Verhandlungen der internationaica Atomgewichte.
Commisaion.

Nachdem erfreuticher Weise in fast atten Landero ein reges
interesse fûr die Atomgewichtafrage zu Tage getreten war, uod eine
itttprtMttonnteCommtMionvon ûber 50 Mitgtiedemsicb geMtdet batte,
bcsehtoss die Commission der Deutscben chemiMben GMeHschaft io
einer nm !4. October t899 abgehattenen Sttzong zu weiteren Schritten
Sbcr~gebcn. Dieoe)berichtete an sRmntttiche Delegirten nachstehen*
das Sehreiben:

Berlin, den 15. December1899.

Die Atomgewtchts Commission der Deutschen cbentischen
GeseUscha~ beehrt sieh beiliegend das Protocoll Gbet eine am
14. October d. J. abgehattote Sitzung zu Sbersenden. Aus dem.
Mtben ist za eraehen, dass die am 30. MSM d. J. von uns er.
tassene Eintsdang zar Bildung einer ïnternationatenAtomgewichts.
C"mm!aa:on einen gunstigeo Erfolg gehabt hat und die Consti.

luirung der letzterên gesichert ist. ta Fotge dessen baben wir
ais nSchaten Schritt boschtcMen, den Mitgliedera der internatio-
Mtc). Cotnntiesion drei in dem Pfotncot) sob 11 bezeichnete
PrageH vorxtttegen, welche eich xacb unsorer Meinang auf
schrifttichem Wege erledigen tassen dGrften. Indem wir die
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Bitte an Sie nchten, etch ûber jene Fragen ausscro xu wot!ett,

darf woh! im IntereeM einer batdigen Kiuigang m der Atom*

gawichta-Angetegenhehder Wunsch aoggMprochpn werden, dites

die Antwort in mogttehst kurzet- Zeit eintautett nn:ge.

Unsere eigeneu Ansichten Sbpr die fntgMchenPuxkte baben

wir bereits in der Mittheitung uusgcsproehen, wetehc !89S in den

Berichten der Deotschet) chentiscttpft GpMHscb.tfc, Jahrg 31,

H!, S. 276! verH<ïëottichtworden Mt.

Die Zmehriften 9!nd an Prof Pr. Landolt, Berlin NW.,

BooMnstr. !t<za richtfn.

Die AtotngGwichis-Cotnmissiou der Deutschen chemischea

CcseUschaft.

H. Laodott. W. Oatwatdi. K. Seubert.

Das beigelegte Protocoll der Sttzung vom H. October 1899

enthielt:

L Das !n diesetn Berichte bereits oben mitgetbeilte VeMfichnies

der znr !nternat!ona!en Commission angemc!d<'tenDelegirten.

Il. Den Beecbtass, fm die Mitgtieder der tBtcrfmtiona!euCom-

mission die Bitte zu richten, sich über folgende drei Fragen schrift.

Jich Sussern zu wo!)en:

t. Soll 0==!6 kCnftig ais Grundlage zur Berechnung

der Atomgewichte festgesetzt werden?

2. Sotteu die Atomgewichte mit so vieten Decimaten

angegeben werden, daas die tetzte Ziffer auf weniger

ata eine ba!be Embett sicher ist, oder welches ander<:

Verfahren wird vorgeschtagen?

3. Ist es erwonscht, dase eine engere Commission sich

bildet, welche die forttaufende Bearbeituttg derjShrhchen

AtomgewichtatabeUe und ihre Vfroffenttichung ubernimmt?

In) FaHe des Einverstandniases wird vorgeschtagen, dase

jede Korperach~ft ein Mitglied fur diese engere Corn.

mission ernennt.

Auf diese drei Fragen sind an den Voraitzendett der Commission

der Deutscheu cbemiscben Geeettschaft bis jetzt folgende, nach dem

frSber auf~steUteu Dei~girten-Verzeichnieegeordnete Antworten eio-

ge!aufen:
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Wolcott G:bbs.

No. 1.

Cambridge, Mass., U. S. A., Jan. 14' 1900.

t bave thé honor to announce to you the appointment by the

American Academy of Arts and Scieoces, an institution wbich bas

alvays taken the groatest interest in chemistry, of & Committee of
three to act with the Cotnmittee on Atomic Weights of the German

Chemicat Society. Thé mentberB of thia Committee are Dr. Wot-
cott Gibbs, Professor Ira Reo~sen, and mysetf; and 1 have been
ntade the Chairtnan of the Co)nm:tt''e. Accordingly1 bave takeo the

liberty of rfqu68ting Dra. Gibba and Remsen to nxswer thc three

()tt'i(Mt)8asked in your circutar tetter.

Re)ow are n)y own nn~wers to thèse three qoestions:

1. 1 favor «tk!ng 0=s J 6.000as the standard of atomic weights.

2. 1 believe in givhtg, in any k!nd of numM'icatresult, one figure
which is uneertain by tnore tban a unit, sind be!ieve that this prae.
tien is thé onty one which can express the ftttt range of accuracy
which is attainobte. Take for ex:tmp!e thé case of nitrogen. Thé

figure 4 it< thé second decimat place cannot be called certain, and

yet its omission ahex) the value by 0.3 I') most cases ï thiuk

thm one more decitHat place shoutd be given than is given in thé

t:tb)e of your honorable Committee. 1 think that this last uncertain

ii~ure shoutd be determined by taking the average of the estimates,
of a number of competent persons.

3. 1 favor the appointment of a small Mandiog Committee,
which shoHM contain one member front each Association represented
if) the International Committee.

Tbeodore Wm. Richards.

No. 2.

Newport, Rhode Mand. U. 8. A.

January 29" 1900.

~!y answers to thèse three questions are as foitows:

1 am decidedly of opinion that it is best to take «xygen =s 16
as more advantageous.

2. 1 think it best to give thé atomic weights with a!! the de.

cimats aa detormined by the best aathorittM.

3. thiuk that if any prominent chemist would undertake to

give a year!y account of the progress in thé determination of atomic

Wti~hts with criticisms. thé arrangement would be most simple and

c~uvettient.
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No. 9.No. 3.

Jobns Hopkins University.

Bahtmore, Md., January 25, !900.

Tbe answers are numbered below to correspond to the nmabere

nf tbe questions.

L Yea.

2. 1 am of tbe opinion that ail figures tbat are estabtished with

certainty ehould be given, and tbat the last figure in thé decimal may 3

bc uneertain to the extent of aeverat un!ts. 9

3. Yes.
Ira Remaea.

.3

No. 4.

Uoïvere!ty of Pennay!vaHia. g

PhHadeJpb:a, 1. 21. t900.

In reeponee to tbe three questions snbmitted by you to the Inter-

national Committeeon Atomic Weights ï wou)d vote affirmatively in 4t.,

each caae.

Edgar F. Sm:th.

No. 5.

Uni vereityof Virginia.

Charlottesville, Va. U. S. N. A.

Jan. 23. 1900.

In regard to the three qnestioue proposed in section 11 of the

Protocoll of thé Sesaion of the Atonie Weight Committee on the i4"'

of October, !899, 1 weaid aay:

1 am opposed to the adoption of 0= 16 as the basis t&

which thé atomic weights of tbe other elements are to be referred, f,~

believing that thé proper Mientitic basis is H==t. My reasons for

this belief, and for my préférence, are to be found in my Stas Me-

moriat Lecture read before the English Chemical Society on Dec. 13,

1892 pp. 54-56. ?

2. 1 am in favoor of the proposai <o atate atomic weighte witb

so many decimal places tbat the last figure abat) be correct <o teas

than balf a unit, though this wili imohe aome doubt as to the degree

of certainty in diSerent caaes.

3. f am in ta~'oar of the formation of thé smatter committee

proposed. y::
::¡proposed.

J. W. Mallet.
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No. 6.
Louvain, le 24 Janvier 1900.

En réponse & votre communication do t5 Novembre 1899

j'ai l'honneur de voue faire savoir que je m'en réfère, en ce qui

concerne tes poids atomiques, à la table publiée dans le No. 1 dee

'Berichte* poar cette année 1900.

La Commission désignée par la Société chimique me parait être

parfaitement à même de résoudre toutes les questions qui se ratta-

chent à cet objet.
Louis Henry.

No. 7.

At~oben, den 22. December t898.

Der Atotngewicbts-ComnMMtooder Deutscben cbemiscben Ge-

ae!tMhatt theile icb auf das Randschrotbeo vom 15. December t899

Folgendes ergebenst mit:

!ch halte fBrerwSnscht, dass sieb eine engereCommissionbHdet,

welche die fortlaufende Bearbeitung der jahriichen Atomgewichts-
tabelle und ihrer VerS<!ent!!cnottg8bern!tBmt.

Dieser Commtseton d3rfte es ein Leichtes sein, die auf H -= î

bezogene AtomgewtchtstabeHe !m Ganzen nea za berechaea, wenn

der Fatt eintreten aottte, dasa der von Mortey ermittette Werth:

H:0 == 1:15,879 eich ândern aoûte.

Es liegt daoo kein echwerwiegender Grund mehr vor, von der

Wasseratoffeinheit abzagehen.

Diese Einheit za vertasson, acheint mir in hohemMaasse bedenk-

Hcb, denn wir wOrdeo dann in Zakont~ ganz sicher mit zwei ver.

eehiedenen AtomgewichtstabeUeo za rechnen haben, mit oiner theoreti-

schen Mr den Unterricbt and mit einer zweiten für die Praxis.

Dae wBrde aber in den Kopfen der stodirenden und wabr-

echeinHch auch vieïer studirter Chemiker eine heillose Verwirrung
bervorrofen. Auf diesen Zwieapalt weist aach dos Urtheit von zwei

Mitgliedern der Atomgewichts'Commisaion (Seabert und Landolt)
bereita hio, welche der oeaen AtomgewichtBgrnndtage 0==16 nar

bedingt zugestimmt baben.

'Weon es daranf ankommt, das Verba)tniss der Masse der

Atome zn ihrer oatCrMcheo Basie, der Masse des WasserstoS-

atoma, mogHchst deuttich znm Ausdrock M briagen, dSrfte aach

ferner die Beziebung der Atomgewicbte auf deo Wasserstoff ala

Einheit (unter Beoutznog des Mortey'scheo Werthes) den Vor-

zug verdienen-t,

sagt Seubert.
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Lando!t bemerkt:

~Um den mehrfach g~Mrtea Bedenken entgpgeni!tttMten,dues

dureh das Abg~hcn von der bisher gewohnten WaMerstofteinheit

Scbwiengkeiten. nameutiieh in Eexog auf den chemischen Unter.

richt ent~taoden, ist hervorzuheben, dass der WasseKtoS' nach wie

ver die formelle Grundtage bei der Beaprechung der Lebre von

dfo Atom- und Moteknt~r-Oewichteu bteibt:.<c

Einpfn solchen verbSt)gn)9svo!!en Dualismus gegenOber kommt

die MOhe der Utnrechn'tDg der geentnntten AtomgewiehtetabeHegar-
nicht tt) Betraeht und dies um sn weniger, ais Seubert sptbst ?agt:

'Dw von Mortey ermittelte Werth 0:H=c!5.879:! kann

ats so g<'na'<und sicher bestimmt gelten, dags eine AbSnderung
de8selben auf Grund neuer xovertXssigerer Verauche fSr eine Reihe

von Jabren nicht vorzuuehmen sein wird.<

Icb stimme daher wie folgt:

L Die Grundlage zur Berecbnung der A<o<pg~w!chteBott nach

wie vor H ==1 seiH.

2. Die Atomgewichte Bo!!en mit M viel Decimatfo angcgeben

werden. wie es die Ba''hver9tSndigeContmission fSr richtig hStt.

3. Es sott eine engftf Commission gewahtt werden, wetebe die

fortlaufende Bca)bf!tung der jxhrtichcn AtnmgewicbtgtabeUeund ihre

VeroffcntHchnng6bfrn!mtïtt.

Fur den Verein DentMhfr Cbemiker Behtagf- ich aie Mitglied

dieser C«nttniMion Hrn. Prof. Dr. Clemens Winkler in Frei.

berg vor.

Prof. Dr. J. Bredt.

Ho.8.

HaUe a. S., 27. Februar 1900.

Im Folgenden beehre ich mich dcr Atontgewichts-CommisBion

der Deutscben chemischen Gesetlschaft meine Antwort auf die anterm

!&.Dec~mber~8~'9vorgo!egtendrei Fragen ergebenst zu unterbreiten.

1. SoH 0==~6 kBnftig aIsGrondtage der Atomgewichte

festgesetzt werden?

So lange ich chemisch thâtig bin, bediene ich mich der auf

H ==1 be~ogenenAtomgewichte und werde von diesem bewShrten

und bistwMch bei'~cbOgteBBrattcbe nicht abgchen, bevor die zorBe-

grSndung meioes Standpunktes dienenden AusFShrungen (Zeitscbrift

fur angewandtf Chemie t899, Seite 424, 571, 648 und 987) nicht

widerlegt worden sind. Mit Lothar Meyer (diese Beriebte 87, 2770)
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halte ich die WaeserstoHeinheit wenn nicht fur 'die einzige togiscb

i!u!aes!geEinheit*, eo dooh fOr eine aasMrat pntktische Orundtage.
!)ase der Wassersuo~ a!a solcher sieh nicht bequem wSgen tSsst, ist

ftfitich ein Uebetshmd~ dem steht aber !!a GmMtcnder Wasaerstoit-

'-inhfit der Un~etXMdgegenSber, dass die meisten Etemente sich in

~ceignetett SSuren oder Laugen ttuftSsen unter Entwicketung einer

iiquivatenten Wassersto~tMettge.die durch Dttt~retMwCgungmit saaMr-

ordenttichet- Genamgkett bestimmt werden kann.

Sottte sich die Mehrzuht der FacbgenoMexdaxo entachMeseeo,
(lie W~sserstoffeinheit za veriassen, so tconnte {ch mich dem Be-

schtuase nnr dann fugen, wonn irgend eine andere verstSndtiche Atom-

~fwichtsctnheit <m deren Stelle gesetzt w!!rde. In erater Linie wBrde

tffrb~i tneinM Erachtens das Silber in Betracht kommen, welches,
wie ich nachgewiesen zu haben glaube, die uat8rHc)mGrundhtge der

biaherigen Atomgewichtsbeatimntunget) ist; in zweiterLinie das eben-

fn))8 !eicht wSgbare Jod und erst in dritter Linie vielleicht der

SHUprstotf. Witt matt vom Saaerstotf ausgebeo, so i9t es doch das

Xf<t8r!ichste,0== zu setzen. Ats Einheit gerade die Zaht 16.00

xtt wahtot, wird weder einfach noeh zwecktnBssigsein. tn der Ge-

schichto der Atontgewichtsbestimnmutgen taucht die Zaht 0-=t6.00

t!t)) ein eioziges Mal auf, B<im!ichin der faat um ein To!tes Procent

unrichtigen Bestimmnng von BerzcHne und Dnlong vom Jahre

)8t9; denndaMErdtnannnnd Marchand in ihre von J5.90–16.00

MhwnnkendenWerthe eitier faischen flypothegezu Liebe eine zu hohe

Zaht hinein interpretirten, kann doeh hier nicht inBetracbt kommeu.

Auc)) aile anderen Beatimmangen, von der attesten durch Gay-
Lnssac and A. v. Humbotdt in) Jabre !805 aosgefShrtcn bis ztt

d~tt neuesten baben ausnahmBtoa '/<–! pCt. niedrigere Werthe er-

geben. Wenn nun die AnbSnger der SaaerBtoNgrnndhtgoanf die

SaunstoB'einheit obnehtu keinen Wertb legen, v!etmehr eine will-

kSHicheZabl f3r Sauereton*anzunehmea bereit sind, so vermag ich

nicht einzusehen, warom nieht 0 == 15.88 ats diese wink0r!iehe Zahl

gewahttwird, wie dies Ackermnnn (Zeitsehr. fur aogowandte Chemie

<S(t9,S. 986) bereits vorgeschtagen hat. Dies würde auf lange Zeit

hioaus eine wenigatens NHsserJictMUebereinstimmong der AnhSnger
f)~r Snuerato<!gr)mdtagemit denjenigen Facbgenossen herbeifShren~
w~tchcgloich mir aus historischen, tbeoretischen, praktischen oder

didftktigchenCrCnden von der Wassersto~einbeit nieht abgehenkonnen.

2. Sotten die Atomgewichte mit so vielen Decimalen

!tnKeg<'b<.n werdet!) dasa die letzte Ziffer auf weniger ais

t'i"f halbe Einheit sicher ist, oder wetches andere Ver-

fnhren wird vorgeachiageo?
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FOr vietepraktiaoheZwecke scheint mir e!ne auf ganxe Zahlen

sbgeroadete AtomgewiebtatebeMeattsreichend. Bine sotcbeAbrandung
iat gerade auf Grundiage der WaMeretoCeioheit sehr bequem durch-

fùhrbar; z. B. wird das Aeqaivatent derjenigeM Etemente, welche im

Laboratorium am bSaBgatenznr Wagang gelangen, mit sahr beMo-

digender Genaulgkeit dofch die Zahten Ag=s 107 und J*='I36 aus-

gedf3ckt. Aueh sind Bee= 9 Si -= 28; Ct 35; Ça <=63; Zn 65!1
Ge!==72 ner bei H'c 1 gute NSbefuMgswerthe,wabrendŒrO== 16

nach ubeMtnstttamenden netteeten Berechoangen von Richarde uod

von Ctarke die unbequemenZablen Be ==9.t Si ==28.4; Ct *=' 35.45;
Ça = 63.6; Zn ==65.4; Ge'=* 72.5 eotsteheo. AndereKe:taiat es bei

genaueren Arbeiten keioeBwegagkiebgNitig, wenn in der Commissions-

tabelte z. B. H'= LO! statt H =- !.0076 gesetzt wird; der Wasaer-

atoSgehatt dea Methana berecbnet sicb danach zo 25.2 pCt. atatt

25.1 pCt. (vergl. Zeitscbt~ fûr aagewandte Chemie 1899, S. 426).
Nebmen wir ein andores Beispiel: das wnbr6chein!ichateAtomgewicbt
des Arsens betrage heute 74.52'); die vorletzte ZiCer dieBeeMittel-
werthes set um mehr ah eine ba!be Einheit aoeicber. Nach dem

Princip der CommiMMnmusa daber Ae ==75 geaetzt werden. Stnkt

nun aber doreb eioe NeobeotimmMngder Mittelwerth auf Ae ==74.44~),
so wâre oach jenem Princip morgeo As = 74 atteo aoatytiechen

Reebnungea zo Grunde zu !egen; eine wie man Biebtviel za aum-

marische KOrzuog. Ich taochte daher vor8chlagen,eine genaae Tabelle

nach dem bew&brten System von Clarke zu geben, a!so durch-

geheada mit Angabe zweier Decimalen. Die um mehr ate eine bulbe

Einheit unsicheren ZiHern wSren durch Petitdruck oder in irgend
einer anderen, angemessen eracheinenden Weiae zu kennzeicbneo.

3.1ste8 erwOnscht, daeae!neeogere Commission ?ich bi!-

det.wetche die forttsu fende BearbeitMog der jahrHobeBAtota-

gewichtatabeUeand ihreVeroffenttichaBgBberBimmt? Im

Fatte des Einverst&ndnieaea wird vorgeecb!agen, daaa jade

Korperschaft ein Mitglied f5r dièse engere Commission er-

noant.

Die Wah! einer engeren Commission für die <brttaofëadeBe-

arbeitang und attjabrHche Ver6(fenttichang der Atomgewichtstabetten
halte ich fBr sehr wanscheaswerth. FOr den Vereio deatscher Che-

miker schtage ich ats Mitglied dieaer Commission Hro. Geheimen

Bergrath Prof. Dr. Clemens Winkler in Freiborg vor.

H. Erdm aau.

') Clarke, Jouta. Chom.Soc. t6, 3. *) Dasethst8t, 218.
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No.9.

GBttinget), 20. MSri! 1900.

Die geatettten Fragen ertaube ich mir fbigendermaaasett zu be-

antworten

1. FBr den praktieebeo Gebrauch ist H == t io jeder Be-

ziehuog vorzuziehen, ja besondcM tBrden ersten Unterricht in Chemie

garnicht za eatbehren. Die Vortheile, welche 0 == t6 haben soll,

sind me!ner Ane!cht nach nicht so Mhwerwiegend,um einen sotcheo

Wechset za rechtfertigen. ïch würde daher die Anottbme von 0 – 6G

bedauern.

Mit Frage 2 <tndb!n ich einveratanden.

Ferd. Fischer.

No.10.

Wiesbaden, den 28. December !899.

la Erledigung der mir SberMNdtenZuschrift der Atomgewichta'

Commissionder Deatschen chetBtacbenGMeDacbaftd. d. t5. December

t899 gestatte ich mir nachstehend die drei am Schtnsse der ZaschnA

aufgestellten Fragen zu beantworten.

1. Soli 0 =' !6 kBoftig ah Grundtago zur Berechnuog der

Atomgewichte festgesetzt werdeu?

Ja.

Ich bemerke hieMo Folgendes:
Mir ist in erster Linie daran getegen, dase die geplante

Einigung Nberbaupt zu Stande kommt. Sothe ateo eine Mehrheit fur

die Grundlage H = 1 eich ergeben, so wûrde ich mich dieser meiner.

aeits nicht entgegenstellen.

Das, was bei mir für die Annahme0 =s t6 in erster Linie in

Betracht kommt, iat der Um&tand, daM die meisten Atomgewichte

directer auf den Sanerato~ wie anf den Wasseratoff bezogen werden

Mnnen, aodass jede NeotestateHttttg des VerhNttnMseavon H 0 ««ch

ohne nene Beatimmongen eine Veranderang vieler Atomgewichte be.

diogen würde, faHs man H = t annimmt.

Rs ist hierbei atterdingB ZMberuckaichtigen,dase dies VerhSttnias

H 0 jetzt ats wesentlich besser bekannt atizusehen iat, ats zur Zeit

der Staa'Mhen Beatimmungen, unddase es immer etwas Gezwungenea

behahen wird, 0 == t6 &nzunehmen, obwobl daa Verhahniss H 0

sicher uicbt 1 16 iat, depu die Zabl t6 bat nur darin ihre Berech-

tigang, daes OtM Mher glaubte, H 0 sei 16.

Aus dieaen GrNnden wBrde Mb, wie geaagt, gegebenen Faites

mieh auch mit der Gr)Mtdtage H != 1 einveratanden erktSren.
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2. Sotteu die Atomgewicbte mit so vielen Decimaten angegeben
werden, dase die letzte Ziffer auf weniger ais eine batbe Einhett
sicher ist, oder welches andere Verfahren wird vorgeschlagen?

Jch etimme dem ersteren Vorsehtage zn. SpecieMbin ich der

Me!))ung, dasa man bei dem Wassersto~TD!ehtnur 2 Decimalen an-

geben aoHe.

3. ts~ es efwSnscttt, dass eine engere Commission eteh bildet,
wetche die fOrttaufende Bearbeitang der jShr!!chen A<etngewich<a-
tabelle und ibre VerStPanttichang Qbernimmt?

Im FaHe des E!nvpretSndn!ssea wird vorgeschtageo, dass jade
KorperBcha~ ein MitgHed für diese enge Commissionernennt.

Zu dieser Frage nt8ehte ich meine Memung dahm ao99prechea,
dass eich woht die Bildung einer solchen engeren Commission em-

pt!chtt, doch môcbte ich beMrworten, nicht aHe Jahre, sondert) our
aHo 5 Jabre eine neue TabeHe zu verSSeottiehen. Diesen V&rechtag
mache ich aus zwei Grunden.

Einmat ist es tur die wirkliche Praxis der analytischen
und angewandten Chemie, Mr welche ja die Vereiabajongeo
allein bestimmt sind, naeh meiner Meinuag nicht gut, wenn zu oft
an den in Gebraach beiindHchen TabeUen etwaa geândert wird, und
daan liegt bei jShrHchet' Revision der Tabellen die Versochung nahe,
die Ergebn'ase der im Laure eines Jahres eracb!enenenBesttmmangen
einfach in die Stelle der bisher Cbtichen Zahlen zn setzen, ohne daM
in der That fMtstebt, dase die neuen Wertbe auch wirklich rich-

tiger sind.

Diese Schwierigkeitett werden ja nat0r!ich auch bei etwaa )Sa-

geren Revisionsperioden nicbt ganz vermieden, aber docb wobl wesent-
lich in ibrer Wirkuog abgeschwicbt.

Dr. Th. Wilh. Fresenius.

No.lÏ.
Hal le a.8., den 27. Februar t900.

Der Aufforderuttg, mich zu den von der Atcmgewichts'Com-
mission in ibrer Sitzung vom 14. October v. J. aafgeeteMten dret

Fragen zu Sussern, komme ich mit Foigendem nach.

Soli 0 = 16 kûoftig a!s Grnndlage znr Berecbnung der

Atomgewichte teatgesetzt werdeo?
Der Berechaong der Atomgewichte auf 0 =' !6 stehen meines

Erachtena scbwere Bedenken entgegen:
Die Vorteaangen Ober Experimentakhemie werden vor ZahSrera

gebalten, die zam weitaus gr8sseren Theil von Cbemie noch gar
keine Vorstellung haben. Bei diesem einteitenden Unterricht kaao
der Lelirer nicht unthin, in der Entwickelang der Atomgewichts-
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beettmtouag von irgend einer Einheit auszugehen. Nan ist niehts

einfacher aïs die ErkMftng. dass man nacb dem Beispiel des Be-

grOnders der Atomtbeorie das Element mit dem kleinsten Atom-

gewieht ats E!nhe!t angenommen bat. Zo erktNreo, warum man da-

naeh vorgezogen babe, die Atomgewichte aafO a= t6 statt aufH <=1

zu berechnen, ist insofern achw!ef!g, ais ibr VerBMudnMaKenntnisse

und VorateHaoge!) voraMsaetzt, die der SchB!er noch nicht wohl

habeo kaon; jedeM<M!eist eine sotche ErSrterong atMtSNdtMhauf-

entbattHeh und mehr geeignet zu verwirren ais zo klliren. Die ein-

fiechenBez!ehnngen zwtscheo Votna)-, Atom- und Molekular-Gewicht,

Voturnsesetz, BaaicitSt der SNoren, Wertbtgkeit der Ëtementc, das

AMeswird für den Auf&Hger aehr viel schwieriger zu verstehen bei

Zugrundelegen des Atoaegewtcbtea Waeeentotf == j.008. Diese

Schwterigkeiten werden zweitë)tos dazu fShren, fOr Etementarvor-

lesungen und LehrbNcbey die Waa6erBtotfe!nhe{ibe!zabeha!ten, wie

das ja auch von zwei M!tg)iede<'t)der Commission hervorgehobea

wird. So sagt Seubert (diese Berichte 8i, III, 2766), daas fOrtheo.

retische Betracbtungen auch ferner die Beziehuog der Atomgewichte

auf den Waaaersto<f ats Einheit den Vorzng verdienen dOrRe; und

Land~!t (aine Seite we!ter) Nassert Btchdahin, dass der Waaserstotf

nach wie vor die formelle Grandtage bei der Besprechang der Lehre

von den Atom- und Molekular-Gewichten bleibt.

Man wurde sonacb kNnMgbin mit zwei Atomgewichtstabellen za

<hunhaben, einer fCr den Unterricbt und einer fûr die Praxis. Daas

diese ZwiespSttigkett geeignet iet, Verwirrung bervorzurufen, bedarf

ktiner AosObrnng.

Htatorische Bedeutung wurde auob der Beziehnng der Atomge-

wn'hte auf Saaerstotf ais Einbeit (mcht ats 8ecbzehohe!t) zukotntNCB;

aber die vorwiegende Wichtigkeit der Sauerstoifverbtndnngeo fBr die

Hpstitnmung der Atomgewicbte gebSrt denn doch einer vergangenen
Zeit an; jetzt werden die Mischttngagewicbtemit Vorliebe ana den

HatngenvcrMnduHgeMabge!ei<et, weil die Halogene leichter und

sl< heferzo bestimmen sind ab der Sauerstoff Man k8nnte daher,

mit mehr Reebt ats den Sauerstoff, das Chtor zmn AuBgaogapankt

der Atomgewiebtaberecbnung w&hten, oder anch daa Silber, das

wieder zur Beslimmung der Halogene dient.

t''ar den Wasserstofr ats Einheit der Atomgewichte spricht ":cht

nm die bietoriacbe Eatw!cketung und die p&dagog!eche Klarbeit,

'tttdern tMtchdie chemisehe Natur de« Waaserato<Ï8 Mtbst: Ebeneo

tficht gegen MetaUe aaxzu<tmMhen, ais d«rch Halogene ereetzbar,

st'-ht er zwischen etek<ropoaithen and elektronegativen Etementen in

d~rMitte – ein neutratee Etement, daa natûrlich gegebene, gemeinsame

Maa~sfûr die SbngeM Eternente.
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FSr die Berechnung der Atomgewichte auf 0 =*!6 werden im

Weeenttiohen zwei GrBnde geitead gemacht:

a) dase da& Verhattnise von Wasserstotf zu Saueratoffuicht eben

eo scharf bestimmt ist, wie das VerhSttniss des 8)mer6to<ï$x't anderen

Elementen, und dass diese Unsicherheit bei Berechaung der Atomge-
wichte anf H==) auf genauer bestimlnte Atomgewichteanderer E!e-

mente BbertrRgen w{rd. ïch kann dem ein grosses Gew!chtnicht bei-

M<essen.Einmat têt diese Unatcherhett so minimal, daM aie eethat

fBr wiMenMbaftMehe Arbeiten kanm in Betracht kommt, fBr die

Praxis aber, von der ja die Anregung zor Verstândigung betr. Atom-

gewichte ausgeht, ebenao v8H)gbe!angtoa iet, wie die Wahl der Atom.

gewiehtseinheit; sodann wird eine etwaige genaaere Bestitnotaog von

H 0, da ja die Aton)gewicht8ta<e!nohnebin von Zeit zn Zeit revidirt

werden mOsseo, ~tsbatd durch Umrechnuog der Zahten BeriickBieh-

tigung Bnden.

b) Den Ausachlag scheint in der Commission gegebeo au haben

(vergt. Seubert, a. a. 0. S. 2766). dass bei der Berechnong auf

0 == ï6 die Atomgewichte einiger hSoCg vorkommender Elemente

gaozzabtig werden. Mr die Praxis hat aber diese anscheinendeAn-

nehmlichkeit nur sehr geringe Bedeutung, denn man pftegtdoch die

Resultate einer Analyse nicht im Kopf ausïareebnen, sondern ent-

weder, wie bei der Maassanatyse, bestimmte Gewichte und Concen-

trationen aozoweoden, sodass die Zah) der Cubikcentimenter ohne

Weiteres die Procente angiebt, oder man bedient sich besonderer

Bechentafetn. Und wenn man wirklich zo rechnen bat, co pHegt man

eine Logarithmentafe! zur Hand zu nehmen, dann ist aber die Ganz-

zabtigkeit erst recht ohne Belang. Jedenfalls darfte ein so rein

ausserlicher Umstand in einer fûr den Unterricht wichtigen Ange-
legenbeit nieht den Aosschtag geben. Andere Gronde, warum Hr.

Seubert seiuen Widerspruch gegen die Annahme 0~16 faMen

liess, sind ans den Anlagen des Commissionsberichtes nieht za er-

kenaeo, denn er filhrt aonst nur GrOnde gegen die Bereehnung auf

0=16 auf.

2. Sotten die Atomgewicbte mit so vielen Decimalenangegebeo
werden, dass die letzte ZiCer auf weniger ats eine hatbe Einheit
eicher ist, oder welches andere Verfahren wird vorgescbtageM.

Die Zabl der DecimaJateHeoanlangend acheintea mirempfeHena-
wertb, wie in den Ctarke'achen Tabellen deB wirhticheBMittelwerth
aaa deo Beatimmongen, die man Mr die genaaeetea erachtet, mit zwei
Decimalen anzugeben, wobei die auf weniger ale eine halbe Einbeit

genauen Zitfèrn dareh Curaivdruck ais unsicher zo bezeichnenwSren.
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FOr die Anwendang abgerundeter Atomgewicbte waren dann be-

stimmte Regeln der Abrandung aafzo$te!teo. Etwa:

a) Abgerundete Zahteo aittd mit bochetenseiner Decimale za Betzen;

b) eine 5 itt'ersteigende Ziffer ist auf t der vorhergehenden Stelle

aufzurunden, die unter 5 bleibende wird nicht berBckBtcbtigt

(enteprechend detn Verfahren der Coaxn{sB!on).

3. Ist M erwBnecht, dasa eine engere Commission a!cb bildet,
wctche die fortlaufende Bearbeitung der j&hrHche<)Atomgewichte-
tabetteo 'und thre VerSSentUchang SbenMtnmt.

Die Bildung einer sotchen Commissionhalte ich nieht nur Mr

t'rwittKcht, sondern fur nothwendig, ont Ëi«beitHchke!t in der Ba-

nutzung der Atomgewicbte zu erhahen.

Ich 6t!m<nott!ao:s

). fûr Berecbnung der Atomgewichte auf H ==1;

2. fûr AttffBbrong der Atomgewichte mit zwei Decimalen, Mr

KenuzeichnMOgunsicherer Zttfern dareh Coretvdrock, endlich für Auf-

steHang beatitntnter Regetn der Abrnndong;

3. fHr EtMetzung einer Commission bebufs a!tjKhr!icherRevisx'n

und VerSHentHchungder AtomgewichtBtabeHe.

J. Votbard.

Ko. 12.

Freiberg (Sachsen), den 2! December :89<).

Die vou der Atomgewichts-Commissi~nder Deutscben chemischen

Gesellschaft nach dem S!tzMngs-Besch!ussevom t4. October d. J. zur

Dii-fUMiongestellteii Fra~en beehre ich mich; der unter dem 14.De-

cftnberd. J. mir gewordenen Aufforderungnachkommend, in Folgendem
der Besprechnog za unterziehen:

1. 80 H 0== 16 kSnftig ate Grundlnge der Atomgewichte

t'~otgesetzt werden?

Der wittkprtichen Festsetzong der Atomgewtcht~Mht 0 ==)<; ats

Cnxtdtage zur Berechnung der Atomgewichte der Bbrigen Elemente

stt'hen meines Erachtena mehrere gewicbtige Bedenken eutgegen:

a) Der Annahm< dass die Atomgewiehte der metstet) Etewente

aM ihren Sauerstoifverbinduogen abgeteKetworden seien, widerspncht
die Thatsache, daaa es sehr MaNg andere Verbindungen gewesen
~ind.durch deren Analyae oder Synthèse man das Atomgewicht des

tru~iehen Etementes ermittelt hat (<'erg<.F. W. Ctarke, the con-

stants of Mature, part V, Washington 1897). Eme hervorragende
KoHespieten in dieser H!nsicht die Verbindungen der Etemeote mit

<~n Halogeuen, weit diese Letxteren Nch mit bpsonderer Sebtrfe be-

~:im<t)enlassen. Es würde unachwer mogticb :5<-it),die jetxt iMAn-
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wet)d<tngs'ehettde Atomgewichte-Tabette auf Grund der voriiegenden

Experimentatarbeiten der !!auptaache nach au&uatetten, auch wenn

keine Simerston~'erbindungettbekannt waren, der Sanerston*Oberbsapt

nicht exietirte. Wenu in den ~Antagen* zum BerichMder CommtMton

Mr die FeetKetinmgder Atomgewichte (diese Berichte 81. 2763) gf-

sagt worden ist, dase der SaueMtoif a!ch um desbalbbesser zur Atom'

gewichtebasta eigne, ais der Wasserstoff, weil er im (~egeasatz zu

d!eae<t)nnt fast )t)!en andercn Etementea Verbindungene!)tgeht. deren

Verb!ndung9gew!cht mit Bexog auf dett SauerstotTmeist u~<n!ttetbar

featstettbar aei, so gitt das m weit hoherem Grade vo)MChlor, un'!

es ist deshtttb nicht eittzuMhen. warum man, wenn die WttMe<6toff-

einheit durchaus vertassen werden sott, nicht eben<'ogat d:ta Atomge-

wicht dieses Etementes ais Grundtage fur die Berecham'g der Aton<-

gewichte einsetzen sottte. ln W!rttt!ehke!t denkt hieran N!emond. ob-

woht das Chbr noch ittMff'n Vortbe!)e vor dem Sauerstoff darb!etet,

ats vie!e seiner Verbiodungett in Mestgen) oder gasfornn~ Zustande

dars'eUbar sind, sieh a)M etekhotuisch zertegen oder in Dan!p<ge-

statt wagen und tMessenlassen.

b) Von besonderem Behntg ist die achwere SchSdtgonR,wetche

der chemische Unterricbt durch das Aatge~ea der WasseMtofïeinheit,

wie der Einheit SbethaMpt, erieidet. Der Khone, tichtvotte Aut'ban

des Vohunengesetzes und der Werthigkeirsiehre, wie er aich ans den

Bez!ehungen zwischen den Votanten-, Atout- und Motsttotar-Gewie!tteu

gasfSrmiger KCrper abteitett n«d nitch A. W. Hotmann's Vorgaage

auct) experimentett !o teiehtOfSsticherWeise ortautern tisst, erteidet

eine Verschteiernog, soba)d das Gew!cht eines Volumens und das Ge-

wicht eines Atoms Waasereto<rnicht mehr = 1.00 gesetzt wird. Und

in gteichem Maasse tritt Erschwerung des Vere'attdttisses ein bei der

Entw!cke)uHgdes die Grundtage der Maassaoatysebildenden titrimetri-

acben Systems. In dem einen wie dem nnderen t''a)!e ist man, wenn

man ktta))p und klar tebren wili, auf das ZorBckgehet)zur Wasser

etoneittbeit zunacbst geradezu angewiesen m)d wird sich ihrer als

~fhnnet)er Grandtage' bedienen, das heisst, man wird mit dem auf

H = 1.00 abgerundeten Atomgewiebt re<:hne)ttnussen. SicherHc))

wird aber beim Lernenden die Ktarbett und das Vertraaen xnr dar-

geb<t<enenLehre nicht getordert, wenn man ihm hinterher oder woht

auch vorher aosetnandersetxen muss, dass man eich uar nothgedron-

gen und zur ErreichaHg beMerenVeratandnMaesdes Werthes H'= t.OU

bedient habe, dasa da&Atomgewicht des Waseerstotfs eigentlich .(K)S

betrage. dasa aber itach dieses wMtktirtiehund nur ans Beqttenttich-

tteitsruekeiehten auf H = t.Ot abgeSndert wordenaei. Ob der dttrct)

diese Abanderutfg herbeigeführle Feitter wenig oder viet betrSgt. ist

betttngtoa, er bteibt ein Febler und solite ais solcber bei der Neu-

aatsteMtMtgeines grundtegenden Systems principiell veraneden werden.
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c) Ais ein Vortheil in praktiacher Hmatcht wird es angesetten,

dass die auf 0 == î 6 bezogenenAtomgewicbteweniger mit Deeitu~en

behaftet sind. ata dos bei den auf He=' 1 bezogenen der Fntt Mt.

Abgesehen davou, daas dies Mr eiRe Anzah! w!cht:ger E!emente, wie

z. B. für Oblor, Jod, KaUnm, Natriam, Schwetet, Bilber nicht za-

tri<ft, d9rfte dieser Zustand ein ganz vorBbergehender sein. Demi

jede neue Atomge~ichtabeettannang kann e!o~ VerNoderongbringen,

ja es stehen solche Veranderongen schon un) deshalb zn erwarten.

weil die Atomgewichte maneber Etemeote bis jetzt Nberbaopt nar mit

annithernder Geoanigkeit bestimmt s!nd. Ebeneo aber iat M auch

nicht ausgeMbtnNsef). dass der von Mortey ormittette Werth

0:H~ t5.879:t 1 frOber oder spatw wieder gMtttrzt wird. Jeden-

fatts ist die R!t-ht!gkeK deBBetbeuxwar e!ne mit gutem Grunde «n-

genonMnMte,imnterMn aber e!neeben nur attgenomtneneund keiiieswegs

e!tt<*!tbaotute.

Aus den im Vorstehenden dargekgten GrBnden bin ictt der

Meinung, daea es das R!chtig9te und Zweckenteprecbendste ist, die

Atomgewichte der Etemente !neht auf die wittkSrtieh (eetgpsetzte
Zahl 0 = 16, sondera, eo wie frOher, auf eine Einheit zu bez<ehen.

ata wetche daa Atomgewicht des WasseratoHs. H = nMturgftnMSs
so fange Gettung habeo mass, ats nicht ein Etentent mit noeh u'pdri-

gerem Atomgewichte eotdeckt worden )et. Ob die ao erbtt!tettea

Werthe mehr oder minder mit Decimalen behaftet aind, kommt oetHes

Erachtena fQr Arbeiten van hoebster wisaenMhaftticher Genauigkeit

OberbnMptnicht, für minder gentme ttber insofern wenig ttt Betracht,

a!8 fûr Letztere die Anwendang zweckmSeaig abgerundeter Atomge.
wictttû zuMssig crecheint, Bofernnur die vorzanehmende Abrundung
keine in das Belieben dea Eittzehtett gesteth~. sondern eine ver-

einbarte {st.

2. Sollen die Atomgewichte mit so vielen Decimalen

angegeben werden, daes die letzte Ziffer auf weniger ata

eine bulbe Einheit sicber iat, oder wetchea andere Ver-

f:thren wird vargeschtagen?

Die Augabe der Atomgewichte in der von der Atf<n)gewicht~-
Contmisstoo gewNhhen Form eMcheiot ihrer Ueberaicbttichkeit balber

hBehst zweckentsprechend, der damit zurn Ausdruck gebrachte Grad

von Genauigkeit aber ais dnrc!)aaBzureichend.

3. tst es erwBttacht, dasa eine engere Commission sich

bildet, welche die fortlaufende Bearbeitung derjShrtiebeu

At<tmgewichtstabeHe (tndîhreVer6ffentt!chungBbern!tntnt?
ÏM FaUe des EtnveratSodotsaea wird vorgeschtageo, dass

jede KSrperschaft ein Mitglied fCr diese engere Com-

mission ernennt.
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Die Eineetzung eiaer engeren Commission fBr die fortlaufende

Bearbeitung and at~ShrHeheVerB~entMchocgder Atontgewich<atabet!e

ist nach meinem Dafarhatten in hohem Grade wSttBchenswerth. FBr

zweokmSMig wSrde ieh es eraebten, wenn dièse Commission auoh

daraber in Berathung treteM wolite, ob die Abrundnng der Atomge-

Wtohto Sberhaupt fûr zutSeaig arkMrt werden und durch weicho

ZaMenwerthe sie sotchenf&tts zum Anadruckgebracht werden eoll.

Mangels einer eotchen Beatimmung stebt zu befBrchten, da99 :o

Kument auf Kosten der aogeatrebteU) jetzt schon ats Wohltbat

empfttndeoen EinbeitHchkeit witthOrtiche Abrundung Platz grei~.

Ctemene Winkler.

No. !X.

Leipzig, den 21. December.1899.

In Beantwortttng der Au~brderang vom 18. d. M. er!Mbe ich

mir, die drei Fragen dahin zu beantworten,daae:

1. mir trotz aller fur die Bezieltung der Atomgewichte auf

0= j6 vorgebraebten GrSnde doch die Einheit H=' ats die vor-

zaziehende erscheint, dagegen
2. ieb mit dem Voraehtage der Commission betreHs der Anzaht

der Decimalen der Atomgewicbtawertheund

mit der HiedersetzuMg der engeren Commission zur fort-

laufenden Bearbeitung der AtomgewiehtstabeUevoOhommen einver-

standen bin.

Johttnnca Wisticenus.

Ko. t4.

Vienenburg a.Harz, den !C.Janaar t90«.

Beantwortung der 3 Fragetf an die Mitglieder der inter-

nationa!n Atontgewichts-Commisaion.

Frage 1: Ja! Aus methodotogischen und praktischen GrSnden.

Frage 2: Ja! Die Angabe des Atomgewichteaanf eine bestimrnte

Anzab! von Decimatftt zu beschranken, wiirde die niederen Atom-

gewichte mit viet grosseren Fehten) belusten, uta die hoberen. Da

es nun in der Analyse nicht selten vorkommt, daes aus einem

niedrigen Atomgewicht resp. der Combinatiott so!cher der Gebalt

einer Substanz mit !)ohem Atomgewicht abgeteitet werden so!t, so

kann diese Letztere stark in ibrer Richtigkeit beeinttuest werden.

Frage3:Ja! Es ist wumchenewerth, dass eine internationate

RegetangderAtomgewichtstabette, !an<end,wenn axch nichtjShr-

tich, stattnndet, da bei mehreren Bestimmuttgen eine Zah) auage-

wa))tt werden tUHM,welche dadurch Berechtigung erM!t. Es konnte

diese Commission auch rur die Praxis die international gûltigen Aaa-
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tyeenfactoren in einer Tabelle ZM9a<nntenB<etIeH.Am beeten würde

die Commission vielleicht im Anschtuas an die internat!ona!en Con-

gresee für tmgewandte Chemie deren nSchster font 23.–3t.JaH

zu Paris tagen wird tagen und ao aUe zwei Jahre zusammentreten.

Als Mitglied des Pariser Congresses ware ieb bereit, event. an diesen

Beratbttngen Theil za nehmen.

Dr. Ritter von Groeb~r,
Director der Merck'schen Guano- und Phosphat-

AcHen-Gesettsehaft.

N<t5.
Berlin, den 20. FebruM' 1900.

tn Erwidernng auf das Schrciben der Atomgewtchte CommtMtoo
der Deutschen chemischenGesettechaft von !5. December t899 be-

ebre ich anch, die in dem Protocoll der Sitzung der bezeichneten

Commission t'om 14.October !89M au~estettten 3 Fragfn, nachdem

ich mich mit den M~gtiedern der Commiseton von NahroMgsmittet-
ohemikerM deswegen in Beziettung gesetzt batte, wie folgt xu béant'

worten

1. Soll 0 == 16 kOuttig aie Gruudlage zur Bereohnung der Atom-

~cwichte festgesetzt werden? Ja.

Fur die aoatytische Praxis i't es vor Allem von Werth, dasa

u~erhaupt eine Einigung ûber die den aMa!ytische)tBerecbuangen za

Grnode xu tegeodett Atomgewichteerzielt wird. Gegen die in dea

Berichten der Deutachen chemischen Geaet!seh)tft !8S8, S. 2761 <f.

entwickche BegrSndmtgdes Besch~Mea der Atomgewichts-CommiBBion
honneu aber auch vom S<andpun~te des atta!ytischen Praktikers aus

Bedenken nicht erhoben werdeu.

2. SoUen die Atomgewichte mit ao vielen Decimalen angegeben
werden, daes die letzte Zift'er auf weniger ats eine halbe Einheit

'-i'ttfr ist, oder wetcbes andere Vertahrett wird vorgeschtagen?
Die eMte Frage ist za bejahen.
Den Zwecken der anatytischen Praxis entspricbt es, wenn die

Atomgewicbte mit so vielen Decimaten angegeben werden, daas die
letzte Ziffer auf weniger ats aine hatbe Eiobeit sicher ist.

Von einer Seite wurde demgegenuber angeregt, die Decimal-
stellen ao weit auRmfuhren,dass dix vorletzte Decimatstette noch a!e

Mfhfr, die letzte dagegen ais nnsicher angMehen werden muas.

Ist ea erwBnscht, dass eine engere Commission sich bildet,
wt-tche die fortlaufende Bearbeituug der jahriichen Atomgewichta-
tabttte and ibre Ver&Kentnchangubernimmt? tm Fatie des Einver-
MSftdoisseswird vorgescbtagen, dasa jede Korperschaft ein Mitglied
fur diese engere Commissionernennt.

J:t.
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Die BHdaog einer engeren CommtMion zur fortttmfendea Be-

arbeitung und VerMeMtHchang der Atomgewtchtstabette erscheint er.

w<tMcht.

Es wSre aber zu erwNgeu,ob es a!cbt zwechmSssig ware, dieee

fortlaufende Bearbettong einer Commission mit einer beschrNokten

Aozaht von M!tgt!edern zu Sbertragen (vielleicht 5), da eine viet.

Mp~ge Commission zu BchwerfSttigarbeitet.

Auch wurde von eiaer Seite aogeregt, die AtotugewichtatabeHe
nicbt <tttjSbr!ich,Bondern nar etwa aHa fanfJabt'c zo verBtteMtUchen,

damit eine f3f die praktiMhen anatyttMhen Zweeke nicht wQosebet~-

werthe &zuhauSge Aenderung der Tabelle vermieden werde und nor

auf ihre Rtchtigkett geprBfte neue Ato<ngew!chtezHh!cnht die Tabelle

aatgenotntnen wBrden.
K. von B~chka.

No. !6.

Berlin, den 2.JuH: Ï900.

Ais Mitglied der erweiterten Comm~eion für dio FestaetzuMg der

Atomgewichte beehre ich mich tnitzutheHot, dass !cb mich dem Com-

mïssionsbeechtusse vom !7. Jut! t898 anschtiesae und sotntt ats

Grondtage far die Berechnong der Atomgewichte das At~m-

gewicht des Sauerstoffa gte!ch )6.000 ata zweektaNasig em-

pfehte. Die Atomgewicbte der anderen Etemente aind auf Grund

der unn)!ttetbar oder mittelbar beBtiomtett Vprb!nduMg~verht:!tn!Me
zum Sauerstoff zu berechnen.

Prof. Dr. H.Thoms,
Vorsitxend~rder Deu'schen pharmaceutuchen

Gese!)schaft.

No. 17.

London, May !7'" 1900.

Chem!eat Society. Report of the Atomic Weights Committee.

Thé Atomic Weights Committee recommends to the Couoc!t:

ï. That the Chemieal Society should participate in the formation

of the International Committee snggeeted by the German Chemical

Society.
Il. That the Atoouc Weights Committee of thé Chemi<tt S«ciety

be nominated aa tta Delegates: viz. Prof.Tborpe, LL. D., F.R 8.,

Prof. Tilden, D.Sc., F.R.S., Prof. Dnostao, M. A., F.R.S-, Dr.

Scott, M.A.,F.R.S., Prof.Metdo!a, F.R.S., SirWHHtm)

Crookes, F. R. S., Prof. Dewar, LL. D., F. R. S., and Dr. Russet <,

Ph.D., F.R.8.

ÏÏI. That with regard to the questions asked in thé taat circular

of the German Chemical Society the foUowingreplies be sent.



1869

1. That 0 =e !6 be taken ?9 thé basis for the cateuiation of
atomio weighta.

2. That in assigning a number as the atomic weight of any
element on!y so many figures abould be employed tbat the last may
be regarded as accurately kaown to one unit in tbat Cgure.

3. That it is deeirabte to form the ematter Committee roferred
to in the thst circntar of the German Chemical Society, aad tbat
Dr. A. Scott be nominated as the Eng!isb ntember oftbis Comnottee.

Wyndham R. Dunstan,

Secretary.

No. t8. (Bereits auf dao SehreibeM von) 30. MNrz t~9

eittgetaufene A~twort.)

Amsterdam. ~4.Juoi ~9:).

lu Folge der von einer im kaisertichen Gesundheitsamt tagendeo
Commission aoaiytiscber Chemiker auagegaogenen Anfegung hat die
Dentsche chemisette Geaettacha~ einer ana den HHrn. Lattdott
Ostwald und Seubert bestehenden CommiesioMdie Frage nnter-
breitet welche At<nngewichteder praktisc)) anatytisehen Berechtmug.
zu Grunde zn !egpnaeien, um eine atigemcine Einigung zu erzielen.

Dem Gutachten dieser Commission eotsprpchend, wiinscht die
Deutscbe t'hemische Gesettachaft eine solche Einigung fUr den Ge-
brauch in der Praxis womogHch internationat xu geatatten und zu
diesem Zwecke einen internationalen Aosschuas za bitden. Sie hat
sich mithin durch ihre Commission auch an die Academie der Wissen-
achaften in Amsterdam gewandt. mit dem Vorschtage, die Academie

tnege eins oder mehrere ihrer Mitglieder zu diesem internationaten
AMsehuMe abordnen, welcher die Sache durch schri~tirhe oder mSnd.
liche VersMndigungbetreiben sotte.

Wir haben v"n dem Gatachten der HHrn. Landott, Oatwatd
Uttd Seubert Kenntniss genommen. Sie weisen darauf hin, dass

gegenwMrtig. sownt)) in HanttkOchern a!s in Pubtica<i<tnenund Zeit-

sehriften, xweiertei Einheiten fur die Atomgewicbte bei Chemikern

gebrauchtich sind: H = 1 und 0 !6, was Verwirrung und Un-

aicherbeit, sowie nicht unerheMiehe Untereehiede in den in WieMn-
schaft und Praxis vorkommenden Berecbnangen zur Fotge hat. Sie

geben einstintmig der Grundlage 0 = 16 den Vorzug. Ibre Haupt-
griinde siad: dass das Vcrhattnies von H zo 0 noch immer ansieher

bleibt, wenn es aoch mit der jetzt erreichbaren Genaoigkeit auf
15.879 featgesteiït ist und a!so nicht zom Verziehten aaf die grossen,
von der Grundtage 0 == 16 gebotenen Vortheile berechtigt. Von
diesen Vortbeiten sind die bedootendsten:
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1. dass dadnrch das Atomgewicht fSr etwa V~der Ëtemettte io

ganzen oder nahezn ganzen Zahkn znm Auedraott gelangt, 2. dae&
viele Atomgewichte ans dem Verhahniss der Etemente zam SauerstotF
in deren Verbindungen ermittett und dass dièse n!cht von einem

diesen Beatimmnogen fremden und nur darch das VerhSttniM von H

zn 0 bedingten Fehter beeinHuestwerden. Sie scbtagen dentRemâss
eine ihren! Gutachten aogefSgteTabeUe zum <tt!gemeinenGebrauch

mit 0 '= t6 vor, in welcher nur die sicheren Decimalen aufgeMhrt
sind. Sie w{tt)sehen dièse Tabelle jShr!!ch, je mit den nothwendig

gewordenen Aenderungen hernMMttgeben.

Wir konHen uns ihrent Vorschtnge durchaus «nschtieseen und

zwHr nus Mgenden GrBoden:

D<tdie Chemiker die von ihnen gebrauehteo Atomgewichte meist

nicht angeben, so ist maMnicht in der Lage, Vergteicbe mit anderen

Anatysen, atteren oder neneren, anzostetten. Es gUt dies sowohlvon

Anatysen wissowhaftHeher Untersuchung, ais von sotchen zu Handels-

und Industne-Zweeken und betrit~ uicht nur die Grundlage (H == 1

oder 0 == !6)~ sondern aach die Correctnren, wetcbe attjMht'HMhdurch

ueue Atotxgewichtbcstimtnungett an den atten Zif!crn attgebmcht
werdeu. Dieser Uebelstand wird eich mit den Jabren ~'erftchtimmern.

Wir sind a!so einsttmtBig der Me!n«og, dass es Mcb intmer mehr ata

wiinEchettswerth hera<t6Ste!)t,dass die Chemiker in ihren Pabticatioaen

und Auatysen angeben, welche Atomgewicbte ihren Berechnungen zo

Grunde liegen. Diesen Zweck zu erreichen, ist gewtse kein Mittet

geeigneter, ais durch eine internationale Commission jahrticb eine

Atontgewichtstabette xusammensteHenzu tassen, welcher erstens0== î6

zu Grunde liegt, xweitens die wahrecheintichsten Werthe angiebt und

drittens tottwKhreMd auf der Hohe der Zeit gebattett wird. Dièse

TabeUe konnte aUet) Chemikern aaf Wunseh xugesandt werden. Es

dBrfte dies auf die beste Art dahin fubren, dass hinfort ein Jeder

bfi Pub!icationen, wetche Anatysen von ehetnischen Verbindungen,
MineraHet), Handetssto<!et)«. s. w. enthalten, die von ibm gebraacbtea

Atotngewichte, sciet) es die der Tabelle oder soostige, aogiebt. Jeder

Andere wird dann in der Lage sein, die Zitfern jener Analysen mit

anderen, ihm besser scheinenden oder bei fruhefen Anatysen ge-
brauehten Atomgewichtet) OMurechnen. Zngteich wird dann Jeder

auf die bequemste Weise auf den) Laufenden der im letzten Jahre

gewfmMneDCorrectureo bteiben und nicht geoothigt sein, sich setbst

darNber Notizen za macbeM.

Die Tabelle sot) nur der Praxis dienen und durcham untnaass-

gebtieh sein. Lassen theoretische ErwSguttgen den Gebrauch von
H == 1 oder andere Ansatxe von Atomgewichtzi<!ent wunsehenswerth

erscheinett, so wird sich Keiner durch jene Tabelle davon zarSck-
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ha!tcn !aMen. tn dieser Hinsicht kana dieaetbe keinerlei NachtheM

bringen.
Der Fordorung, dass 0 == t6 ais Grundiage der Tabelle ange-

Boatmen werde, sebtieesea wir uns ganz aus den von Laadoh,
Oatwa!d und Senbert angeMbrten Ofandea an. Wir haben be-

merkt, dass diese Ansicht jetzt allgemein durcbdringt, sogar bei

Seubert, der tfOher eiu eifriger FOreprecher von H==: geweaen
iat und mit Lothar Meyer die bierauf beraheade Atomgewichts-
tabelle herausgegebenbat.

Auf Grand dieser Erw<ig(tagea gtaNbeo wir der Academie M)-

heimBtettenzu soUen:

1. DemVerscbtage der HHrn. Lando)t, Oatwatd und Seubert

ihre Zuetintmangzu ertheilen.

2. Einem intematMMMteBAaMohaase beizutreteo, der diese An-

getegenheit, entweder auf dem Wege dea Bnefwechaeta oder durch

mandtiehe Besprecbung, betreiben sot! und zu diesem Zwecke eins
oder ntehrfre ihrer Mitglieder abzuordnen. Es tSaet sicb erwarten,
dass dieselben in wichtigen FSHen mit ibreu FacbgenoMen unter den

MitgHedetn BuRatbe geben werden.

J. M. van Bemmelen, S. Hoogewerff,
H. W. Bakhuis R.oozeboom.

No. 19.

Leiden, 22. December 1899.

Antwortlich des Schretbena vom 15.December d. M. habe ich die

Ebre M berichten, dasa ich mich mit dem Inttstt der drei Fragen
aob II vereinige.

J. M.-van Bommeleu.J. M.'van Bemmeteu.

No. 20.

Science College, Imperial Utnvera!ty, Tokyo, Japan,
Feb. 24. 1900.

t beg to acknowledge thé receipt of your honoured letter, dated
Dec. 15"' 1899, enetosing thé Proceedtngs of yoor meeting hetd oo
Oct. 14~, and to congratatate upon the frNttfut reaoite wbicb hava
attended your efforts of organieing an international atom!e weight
comnaiesion.

With regard to tbe tbree questions set fortb by you, I beg to

expreeq the opinion, representing thé Japanese commission,
I. That 0== 16 sbould be takea as the basia of atomic weigbt

ca!cu!at!on.
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3. That the atomic weigbt should be given with 90 oMmydec!taats

that the !ast figure may bave an error of a few nnita (less than Rve

nnits), the figure whicb M <nC!ctedwith the errer being printed in

smat) type.
Tbat it is desirable tbat such a sob-contmittee as you have-

proposed be formed.

Shoatd the formation of the aub-committeebe agreed upon, !tft

Japanese represent.ttipa wJH fa!! upon me, my only colleague, Dr.

!keda, being now in Leipzig.
J. Sakurai,J. Sakurai.

No.2!.
Leipzig, 13. Juni 1900.

Bez8g)i<'hder Fragen, welche Sie an ans genchtet baben, iet

meine Anstcbt folgende:
1. 0 == 16 ao!t MnRig ais Gruttdtage zur Berechauagder Atom*

gewichte <eatgeaeh;twerden.

2. D!e Atomgewicbte soHett mit einer Decimale mehr angegeben

werdeo, ais ganz &!cher!at, wenB die Unsicherheit in der letzten

ZiHtr nicht mebr a!8 2 oder 3 Einbeiten betragt.
3. Es ist wSnachenswerth, dass eine engere Commission aich

bildet. Zurn Mit~Meddersethen werde Prof. J. 8&knrai ernannt.

K. Ikeda,

Detegirtervon d. Tokyi)Chem.Society.

No. 22.

Roma, 2t. Aprite t900.

Le esprimo net modo il piu conciso possibile la nt!a opmiooe

intorno aUa Tavola pei pesi atomici da essere consigliata dalla.Società

chimica. Non vi ha dabbio che per t'iasegnamento cattedratico (di

c'u pur bisogna tener eonto), <: preferibile la Serie dei pesi

atomici riferiti ad H == Convengo pero che per il tavoto analitico

della Cbimica minerale e per ev itare continue rett!6cazioni neM'uso

dette ctfre accomutate nel catcoto delle relazioni dei caratteri Setc!coi

peai atomici e molecolari, sia ora piu comodo e percio preferibile la

Serie dei numeri riferiti ad 0===16.

Per conciliare !'uaa e l'attra esigenza credo eonveniente e pro-

pongo
che ta Socteta chimica tedesca riveda, calcoli e pubblichi, to

coniormita atto atato attuale della acienza, Mnatavota colle due Serie

paratte!te tiferite cMe !'oBa ad H ==J, e l'altra ad 0 '==16 (ceme fa

per esempto Ciarke per ilComitato americano dei pesi atomici The

Journal of the Amencan Chemical Society Vol. XXtï, No. 2, February

1900,pag. 79). ·
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2. che ripubblichi tutti gli anni tale doppia tavola accuratamente
ricalcolata e corretta.

Si potrà dare il consiglio di preferire per il catcolo delle anaMei
e per l'aso delle cifire riguardanti i dati fisici ta Serie riferita ad
0 = 16. Qneato consiglio dei resto aara saper~uo, poiche i chimici
da !o)-oeteMi riconosceranno la coavenienza e la comod:t)tdi prefenre
l'una o l'altra aene dei numeri.

A tatte te altre interrogazioni rispondo at~ratattvameate.

StaBiatao Cannizzaro.

Mi aMOCM)comptetamente a quante dice il Prof. Cannizzaro.
Sono d'opinione qo!))dt che se debba prendere corne base 0 == t6

rispondo aSërmatitameute atte attre demande.

Roma, 23 Aprite 1900.

Raffaet!o Nasini.

Nr. 23.

Wien, 30. Januar !900.

Die von der chemiach-pbyatkatischenGesettschatt io Wien einge*
setzte Commissionhat beschtosBen,die im Scbreiben vom 15.December
J899 geateHteoFrageu in folgender Weise zu beantworten:

Ad Frage 1. Die Unterzeiebneten sind mit 0 == 16 ats Grand-

la~e zur Berechn"ng der Atomgewichte einverstanden, obgteicb aie

vom didaktiscbeMStandpankt ea bedauero, die allgemein verstandiiche
Einheit H== 1 zu verlieren.

Ad Frage 2. Die Atomgewicbte so!!ett mit der in der Frage
chMakteneirtec AMah! von Decimalen angegeben werden; beim

Wasseratoff wird die Angabe der dritten Decimale gewOnscht.

Ad Frage 3. Die Bildung einer engeren Commission iat er-

wunscht; die Unterzeicbneten ba!ten es aber fur zweekmaMig, etatt

einer vietk8p6gen, nur eine kleine Commission einzasetzen, die aus

Mitgt!eden) beateht, welche sicb vie! mit Atomgewtchta.Berechnangen
bcschaMgt haben.

Prof. Dr. Ad. Lieben.

Prof. Dr. G. Vorttnann.

Prof. Dr. R. Wegecheider.

Nr. 24.

Wien, dea tZ.Apnt 1900.

Betreffenddie Beantwortung der von der internationaten Atom-

gewichte-ComtniMMnaufgestellten Fragen erlâube ich mirSbertcMete

Nachatehendeemitzotheiten:

L So!i 0'= 16 kSnttig ala Grundlage zar BerechaxBg der Atom-

gewichte featgesetzt werden?"t
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Einverahtndet! 0==]6 MnMg ateGrundtage der Atontgewichte
aazottehmen.

2. Sollen die Atomgewichtemit eo vieteu Decin~aten angegcbett
werden, dass die letzte Z!i~r auf wepiger a<e eine' hatbe Einhett

aieher ist, oder wekhes andere Verfahren wird yorgeschtagen?
Es wird eraucht, so neteDecttaatateMen aMttgeben, dM9d!e vor-

tetzte Decima!ste!te noch gicher !st.

3. Ist es e)rw6t)6cht,dM9eine engere Commieston a)ch bildet,
wekhe die fortlaufende Besrbettangd~fj&hrMchea AtomgewkhtetabeUe
and ibre VeroBPent!tchoogaberoimtnt? Im- FsHe des EiaveraMnd-

aiMes wird. vojgeacbtagen, dan jede KSrperachatt ein Mitglied fS)-
diese engere Commissionentenot.

Ea ist erwSnacbt, daessich eine engere. CommissionM!dat,wetche

die,farttaufende Bearbe!tm)g'der j&hrMchenAtomgew!cht6tttbeHeund
ibre VertmentHchttogSberoimmt; ea w&re aber angezeigt, daee diese

Commission haaptsSch!!ch ans soteheo Mitgtiedern bpsteht, we!che
sicb vorneb<!t!!chmit AtotngewiehtsbeBtunmmtgeobffMet haben.

F. Max Bamberger,
a. < ProfMsoran der k. k. techniMbenHochMho!ein Wien.

Nr.25.

Graz, am 15. Aprit 1900.

lm Fotgendeo habe ich die Ehre, die mir vorgelegten Fragen za
beantworten.

L SoU 0 ===16 kBnhigats G)'and!age znr Berechnung der Atom-

gewtchte festgesetz~ werden~

Ja. FBr dte Wahteiner ~Einheit* mQsaen vor AHent praktische
Grûnde ent<che!dend sein. Gerade B&wie etwa der Physiker w{!t-
kurHch 1 Volt = !0~ absot. E{nhe!ten setzt, um mit kleinerest
Zah!eo rechnen za k5nnen, mBsaen w!r0=== !H setzeu, ont mSgttchst
mit ganzen Zabten rechnen za h8onen.

2. aollen die Atomgewichtemit so vieten Decimaten angegeben
werdeo, daea die letzte Zilfer auf weniger ats eine hatbe Einheit
sieher ist, oder welches andero Verfabren wird vorgeschlagen?

Ich schtage vor, bei jedem Atomgewicht den wahreehein-
lichen Fehter anzogeben. Diea ist, tneiner Meinuog nach, das

einzig ncbtige Verfabren; M erfordert nicht œehr Arbeit wie die Er-

fBMnBgder Bedingung, die die Frage enthâlt. Dase die AtOtBgewKhts-
tabelle dabei etwaa Bmfangreiche!'wird, kommt nicbt ia Betracht,
wenn man ibre nngteich gfSMere Broucbbarkeit berCckeicbtigt.

-3. Ist M erwaBBcbt,dass eine engere Commiasion sieh bildet,
wetche die fortlaufende Bearbeituag der jShrticbeo Atomgewichts-
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"'tiebttd.D.etMm.ewXttttft. Jtt~XXXttt. ~j

tabelle CbernitMmt? Im FaMe des EinvosUtcdaisses wird vorge*
achtttgen, dass jede KSrperscha~ ein Mitglied in diese engere Com-
mission ernennt.

Icb halte es H!rwNnsehenswerth,daM sich eine engere Commission

bitde, welche die fortiauteside Bearbeituog einer penodiach erschei-
nenden Atomgewicht8tabelle QbertMmmt,doch aottte die Commission
<ne!ner Meinungn«ch ihre TbStigkeit tacht grundsStzHch von vorne
hfrein Mo~sauf dies8 Aufgabe besohranken, sondern sich auch die

Bearbeitung aoderer Conatanten vorbebalten. Sie sot!te nur aus
soteben PersSntichkeiten beateben, welche s!ch mit den e!nscht6g!geM
Fragen e!t)geheud bet«a&thabeo, denn ibre Arbeiten werden nicht
nur regigtmender, sondern vorwiegend kntMcher Art sein rnSeBen.
Auf die Forderung, da8s jede Kërperachaft h) der Commission ver-
tretett sei, wurde ich kein grosses Gewicht legen.

Prof. F. Emioh.

No. 2').

Wien, 10. April 1900.

Ich beehre mich mitzatheiten, dus ich nach eingehendemStudium
die vorgelegten Fragen wie fbtgt beantworte:

ad 1. Ja. Grunde: von Alexander Naumann inChem.-Zeit.

t898, No.35, p. 347 entwickeh.

ad. 2. Ja. Wo die Gnazen selbst unsieher aind, wSre der an-

gegebenen Zaht ein *?* hinitazaRigen.
ad 3. Ja, aber mogtiehst wenige Mitglieder.

Dafert,
Dircctorder k. k. tandwirtsehafttich-chemMchm

Yersuchsstationin Wiea.

No. 27.

Budapest, tJ.Aprit 1900.

Die aus den Delegirten der k. ungarischen Academie der
Wissenschaften nnd der chemisch-mineratogische))Section der k. un-
sanschen natorwisaenschaMichen Gesettsehaft bestehende Commission
vott 5 MitgtiedernMett zu Fo!ge der Aufforderung der Atomgewichts-
Commi'Mim)der Deutschen cbemischen Gesettschaft vom 14. October
t~H9 am 9. Aprit 1900 eine8!tzung, in welcher auf die unter H an-
g<:tQhrtendrei Fragen einstimmig folgendeBeschtusae gefa~stwnrden:

1. KBnftig soll ais Grandtage fBr die Berechnmtg der

Atomgewichte 0==t6 aïs Grundlage festgesteUt werden.
Die CommissionSndet diesen Heschtuas schon nus dem Grunde far
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motivirt, weil bierdurch der grSsste Theil der bisher gebraucbten
Atomgewtchte beibehatten werden kann, waa von gfOMempraktischea
Vortheil ist. WCrde man H =: ata Grandlage der Berecbnung an-

nehmen, was principiett allerdings nehdg wNre, so tnuMte man bei-
Mhe fur aile bisher gebracchten Atomgewichte neue Zahlen <n'

fBhren, welche am Ende docb pur provtaonsch sein ttSanten. da daa

Atomgewieht des WttsserBtotf: der expentnentettan Scbwierigkeiten
wegen derzeit noch nicht ais definitiv und mit absotutef S!cherheit

(estgesteUt bctraehtet werden kantt. Unter solchen Umstinden wSrde
die Umrechxung auf H == t die Verwirrung auf pmkttschem Oebiete

mSgHeherweisebinnen kurzer Zeit weseatUch vermehren, anstatt die-
eptbf iiu bee<tigen.

2. Hez9g!!c)tder xweitf)) FrHge ist die hieBige Comtni9Monder

Ansicht, die Atomgewichte mSgen m!t iMt'M Decimalen angegeben
werdt-n, dass die letzte ZiHe) auf weniger ais eine Einheit sicher ist;
dièses Vcffithrt'n soli jedoch t)t<raaf jene Ktemente angewendet
werden, deren At0!ngew!ct'te schon jetzt mit der rc!ativ

gros~ten 8ichf-rhc!t beatimntt sind. Bei den SMgen Etementen,
namMttttch bei jeften. defen At«ft)gewichtezweifelhnft siud, soU m:tn
iM totet'esse der prntttischeu Rechnungen ntogtichst abgernndete
Z:thkn annehmen, wie dies auch in der bisher vcrStïettttiehtan Tat'et

geschchen ist. Die Beurtheitong dieser VerhiUtnMee 90)) dem Er-
fMC:iSM)der engcrcn iMternittionatenCommission axheimgcstfttt werden.

Die dritte Frage der Bttdung einer engeren internatio-

nateM Commission zur Bearbeitung und VerOffcntHchung
der jShrtichpn Aton)gew!cht8tab<')!~ ha!t<*t) die hiesigen
Mitglieder fur sehr wunschcnswprth, ja sogar ttttthwendig.
In diese engere Commission eotsendt'n die hiesigen Mitglieder Prof.
Cari von Than.

Prof. C. von That).

(Bêta v. Lengyut. L. v. Hosvit~, Vine. Wzrtba, Jtt!. Tuth.)

No. 28.

Experimentatfahot, Atbano bei Stockhotm JLÏ. J')00.

Auf die im Rondschreihft) vom !5. December J8~9 aafgeworfenen

Fragen er!aubc ich mir hierdurch zu antworten:

1. D:<9sn«ch meinetDDaMrha!tett auch kHoftighin 0== 16 ais

zweeknMSBigsteGrmtdtagf zur Berechnung der Atomgewichte ben<tti!t

werden aottte.

2. Dass bei Angabe der Atontgewichtsza~htennur soviet Deci-

maten angefBhrt werden aotttûn, dasa die Jetzte Ziffer des angegebenen
Wertheg auf weniger ais eine haibe Einheit sicher iat.
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3. DaM die Btidung eiaer engeren CommiaBioDzwecka der fort-
ïaofenden Besrbeitaog der jahrMchen Atomgew:ehtetabeUe zwe!fets-
ohoe sehr wNoacheoswerth ist.

Hearïh G. SSderbaam.

No.29.

ZBrich, 5.Februar 1900.

Die Mitglieder der 6chweizeri$chenAtomgewicbt8.Comm{8e:oobe-
antworten die von der AtOOtgewichta.ComtoisstOBder Deutschen
ehetttMchet)GeaeUsch~ am !4. October !899 gesteHten drei Fragen
mit ja.

Far die eHgere intemationaie Commieston haben wir Hrn. Prof.
ï)r. Graebe gew&btt.

Prof. Dr. F. P. Treadwctt.

(C. Graobe, G. Kahtbaum.)

1 Ergebnïeae der Utnfrage vom !5. Decentb~r !899.

ï. Frage e der At o mg e w{ c h t s b a s s.

Es haben sich auBgMproeheo fur:

t- 0=t(; H-t t
Ricbitrd~. M:t)t~t.
Gibbs

Amenka.
Kemsen.

[ Smith.

K.'tgM) Henry.

Litndott.t. Bft'dt.
i O~twatd. Ërdm~nM.

Senbort. Fbcher.
Dt.ut~ehjimd < v. Graeber. Voth~rd.

< v. Bachkit. Winktor.

Thoms.
Wmticcnm.

r Preson!ns. t''r«fnius.

Thorpe.

THden.
DuMt&n.

R"g)Md <' S'="
°

Metdota.

Croohca.
{ Dûwar.

Rtt~sa).

t van Bemmc!eB.
Hottand

j Hoogowerff.

i BttkhoiaRoozeboom.
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0-t6 H=,t
< Satmrtn.

JapM {apan
t Itteda.

Y. <
Canntxzaro. Canatzzaro.:a¡cn

Nasin!.

< L!eben
tt Vortmano.

O~~ieh b W~~ho.d.r.e8torrell~
j BtHHkorgor.

Enuch.
Dafort.

v. Then.

v.Lcngyet.
Ungaro. v.Hosva.y.

Witrthft.

Toth.

i'-cbweden Sodcrbatun.

Troadwell.
!*ct)weix. Gracbe.

Kahlbaum.

Rs erklârten sich somit:

40 Mitglieder fur 0 == 16

7 H==

2 Q'=16mdH=l 1

BezCgHcbder Frage der Atomgewicht8basieund der Bedenken,
welche in einigen der obigen Zoschnfteo gegen die Wahl 0 = !6

erhoben worden sind, môchten wir nachtbtgende Bemerkungen machen

ïn onsernt eraten Bertebt vom 3t. October 1898 waren bereits
mehrtache fBr <t;eBeverzugang der Basis 0==!6 apreohendeGrOnde

<!)trge!6gt. Ea tassen sich aber noch weitera anreiheu und zwar er-

geben sich diese ans der Ueberkguog der Fotgen, welche die An-
nahme von H = t ats Atomgewtehtsgroodtage nachsich ztehen wSrde.
Seit mehr ats 50 Jahren haben die Chemiker zur Berechnnng der

Fonnetn, Molekulnrgowichte und procentiacber Zusantmensetzuog or-

ganischer Verb!adu))gendie Atomgewichte:

L H=~ C=12, 0==]6

bt'ttQtzt, wobei die beiden !<'tzterenZahten at)bedenk!iehan Stette der

gManereH Werthe C = H.97 und 0== ~&.96gesetzt werden durften.

Seitdem aber die neu~ren UBtcrsacttUngPtt das Ver!)Btt))t6a H 0

==t:t5.88 fMtgesteUt habeu und dadt)!-chC=!9t geworden iat,
eMcheintfnr aHe genaueren Rechnuogen finp Abrundung dieser Zahleo
zu 0== )6 und C~ t2 nicht mehr zotSssig.
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Dies ist zunScttBt der Fat) KezSgtich der Motekntargewichte.
[tieaeiben sind bis dahin ohne Ananahme mittetst der drei obigen
Zahten (t) berechnet worden und es haben die so erhtdtenen GrSssen

im Lao(è der Zeit eine ungemein tmagedehnte V~rweNdnoggefuodex.
Sie sind eingegangen in zahttose physikaHsch-chemischeConstanten.
wiedie sNmntttteheoVerbrennongswRrtaen <Mtdandere thermochetBMc))~

Daten, die ostMotischett Conatanten, d'e MMekHtar- und Atom-

RefractMoea, die etektrotyttschett Le<t<Nh'gke:tswerthe,des Mo!eka!af.

vntnm, die Gasconetaate sowie die Yteten von dieser nbhSngigenBe-

ziehongen u. s. w.

Bereebnet man Moftig die Molekulargewiehte unter Anwendung
dM Syetema:

Il. H==L008oder!.()!,C==12,0 =!6,
so tritt, wie teicht ersicbtlich, Muf eine sehr kleine Zanahtne der
ZahtMt ein, welche ganz ohtte E!n{tus8 ist, und aHe pbysikatiaeh-
c)n't)!techenConstanten kiinnen ihre bisherigen Werthe beibebatten.

Anders ist es dagegen, wenn das System:

iïL H==î,C=t!.Ui,0==j5.88

bpnutiitw!rd'). Hiennit faUent'tte Motekutargewichteum 0.7–0.8 pC'.
kleiner ats die bisberigen aas, und dieser Beirag kann in ~if!en

Fittlen erhebticbe AenderMgen der davon abhNngigenWerthe herbei-

fBuren. Es erniedrigt sieh z. B. das Volum von 1 g-Mol. 0 von

22390ccm (0 ==32) auf 22 222 cem(0= 3t.76), und der bisherige
Wertt) der Gasconstante R–6233 geht in 6186 Bbcr.

So wSrdett durch die EinMhruog der auf H == d. h. 0 ==!&8

bezogenenAtomgewichte Tausende von Zabten, welche in der Literatnr

etch eingeburgert haben, pt8tz)ich aUe mit einem Febler behaft~t

werden. Eine Umrechnung derBetben in alleu den verBcbiedenpn

Gebieten wâre von den betreffenden FachmaBnem woM achwertich

zu erwarten.

Auf dièse VerhNttNisse hat auch Atex. Naumann Mhon itn

Jahre t898 anfmerksam gemacht~) nnd sich dem zn Folge (ur die

Atomgewichtsgruudtage0 c= t6 aasgesprochen.
Aber anch fur die analytische Chemie und besonders die Maas*-

aoatysewSre die EinfShrnng der Atomgewichtemit der Basis 0 = !5.s~

etalt 0=t6 mit manchertei Nachtbeiten verbnnden. BezSgtich der

') Es crgobensich z. B. ais Motohntart;ewicbteauch:

System1 H HI DiST.ï-ï!t
fur C}HtOt+2H)0 t26 126.06 t2&.K) 0.90

CeH~O~ 180 )80.12 178.74 ).

OmB~O), 342 342.2~ 339.GO 2.40

Chem.-Ztg.,JabrR. 1898,No. 35, 8. 347.



Ï880

Abteitttog der prnceuttsehen ZmamtneoMtzangen sowte der eog.

Factorentabellen fahren beide Système M!b8tveret<Htdt:chzu dem

g!e:cb<'oResttttate, aber irn erstcten Falle wftrden bei den 9tSch:o.

ntetrischen Recbnungen manche mit unbequemen DecimatsteHett be-

hattete Zahkn anzowettdeM9e!n So bat man z. B. fûr einige der

gewShnHcbeteMËtemente:

tt==t~ H~) 1 «==<); !!==<

C 12.00 tt.!)t Cft 4~ 39.8

N 14.04 13.93 Fc 56.0 ?.<!

8 32.06 31.83 Co 59.0 58.5<!(Il

P 3t.O 3«.5 Mn 3&.0 a4.6

F 19 t8. Mo 9'}.0 95.3

23.05 ~2.8t{ Âe 75 74.45

Man sieht, d:t6Bdie Werthe der ersten Cobtmne in attcH FNtten

die rechnerisch be<(aemerensind.

Der crhobene Eittwand, duss man sich bei den Recbnungen docb

meist der Logarithmen bédane uud die Deehn'deo daher gteichgQttig

seien, ist nur theilweise bereehtigt, da es sieh bSaSg, wie bei &Uen

Rpcbnungen zur Abtettuug von M<ttehu)argewichten, um Addidonen

und Muttipetn der Atomgewichtezahten handett. -1

Die gegen die Beziehong der Atomgewichte auf 0 = !6 geltend

gpmachtenEinwande sind vorwiegend vomStandpankte des Lehrers

erhoben worden. Diesen Standpunkt hat dieCommissionderDeutscben

chemischen Gesellschaft von voroherein nicht einnehmen konneu, da

die Frnge auf die Wah) der bei praktiaeh.ttMtth'tischen Rech-

nungen zu benutzenden Atomgewichte entête (vergl. diese Berichte,

Jahrg. 31 m, 276!). H<i(tder Lehrer die Hettntzung der fur diesen

Zweek entworfenenTabette uns irgend welchen didactischen GrSnden i

fur untbunHch,so steht es ibm setbstveratSndHchfrei, Mr seine SchNter

irgend eit)anderes, seinen Atisehauungen besser entaprecbendes System

der Atomgewichte xtt entwerfen. Es war weder Aufgabe der Com-

mission, nocbentsprach es ihrer Absicht, über solche, nothwendig nar

individuel za entscheidende Fragen einen Mtoritativen Beschhtsa

herbeizu<uhrcn;vietmehr handette es sich mn Schaffang einer sicheret) J

Gnmdtage {Brdie in der chemisehe~ Praxis bei den stnchiotMetrïschen )

BerechnuogenanznwendendenWerthe. Uebrigens ist der Einwand, ,j

dass das System 0 = !6 beim UntemchtSchwierigkeiten verursache,
`~

atteh nicbt zotreffend. Wie schon in unserem ersten Berichte bemerkt,

bitdetdieGrandtage derLebre von den Atom- und Motekutar-Gewichten

immer der Wassereto~, und da man sich beim ersten Vortrag dt~ees

Oegenstandea in der Reget angenSherter (gew6hn!ich ganzer) Zahleu

bedient, kann zonacbst der Wasserstoft anbedeaktieb ats Einheit be-
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no~t werdea. Am Scbtaese des Kapiteta gettt man Boditnnzur Auf.

uteitung der gen~aen AtomgewichtMabette Hber, und hiarbei wird t'o-

merkt, das8, wenn H<=) gesetzt wird, tur 0 der Wt'rth t5.88 ffttgt.
Durch prakt!ache Grûnde aei man eodtich dazu geShrt worden, far
dea Sauerstotf die r«<!de Zaht !6.00 fcBtMaehMaund die AtotH-

~ewtehte der anderen Etemente auf diese BMMi!(tbeziehen, wobei
((er WaMeMtoH'den Werth h008 oder !.0t annimmt. Es ist wobt
nieht zu befurchten, dass diese etn~cbe DttrsteUangswetsedns Faseuag~-
't'rtnogen der Stnd!renden <!berste!gt,und ferner wird man aueh nicht,
wieeingewendet wurde, zur Att~teHung von xwMversobtedexenAtom-

gewtctttstabette))gedrNngt, denn die zuerat abge!eitete, welche aich
beim Unterricht immer nur auf wenige Etemente eretrecken kann,
wird auedrB'~Hch ate citte btoss vn)-tau<!geund angenahertebezeichnet.

Rs !at ferner tneht tach bftont worden, doesdie Wah! des Si!bers
oder a«ch eines Htttogens ats !Sin!fe!tder hMtig&nPraxis der Atom-

~pwtchtsbestitnm'tngbesser entsprfche, ttts dio Bexu'hung auf Sauet-.

stotr. Da jedoch nar 0== !(; oder H = 1 ernattich ix Frage hon))!t''n,
s« kann von einer eh)g~hpnd<*nRrSrterttttg dièses Pnnktes Ahstaod

gotommett werden.

So fBhren atte dicae ErÔrterungeHxu der Woh!der Basis 0 ~=i6.

Hierfttr spricht noch. wie scbon )H unseren) eraten Hcricht<'erwNhnt,
dt-r Umetand, dass anfdieaer Gruridtarge Mit Berzelius die Atom-

gewichte vorwiegend berechnet wordet) sind, und die Beibehahung
dcrMtben es ermSgticht, die friihcrett Zahten. mit Aoscahme der-

jt'niget) des Wu86<'tsto0a, !« der Tabelle beizubehaitptt, troti! des
mitttprweite erbrachten Nttchweise~ dass die Aunahme der Hexiehang
H 0 = t 16.000 mit einem nicht unerhebtiehcn Fehter behaftet war.

t'~ttx'r hat bettannttich dièses System deH gros~eo V')ri:))gder gHt)!
tichfx Un&bbSngigkeitvon einer in der Fotge etwa n<ithigwerdendeH

Aft<deruug des VerhSttniasM H 0; dettn dos~ es fur die Praxis

xwcckmi~ige) ist, in eioer Tabe!te voit mehr !t)s 70 Znh)en n<t)-
ioe (H) zu Httdcrn, ais diese zn hetassen und :d)e tibrigett xntzx*

K~tntten, dSrftf nicht zweifethaft seitt.

Die ittteruitticmttteAton)gewic)ttscomn)i~it)nhat, wie !U)8der oben

untgetiteitten Xusamntet)st'?t)ut)gder AntworteMht'tt'otgeht, sich mit

aehr gr~Mer Mebrheit nir die Norm 0 t6 ausgesproehen. Man

dsrf demnach hotïex, dasa die hienmf bezog~neoAtomgewichte itt

fter chemischen Praxis immer mehr zur Atttuthmegetaxgeu werden,
und ao schHeestich die allerseits ais nothweudig erkannte Hinbcit-
lichkeit er<bigt. Schon jetxt ist der grosse Vortheil erreicht, dass

'iurch die kurxe Angabe 'Internatientde Atomgewichteejede Unsieher-

heit uber die beaut~te Grundtxge bei chemischen RechxMogenaller

Art {mageschtoasenwerden kano.
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t!. Die Zaht der Decimalen tH den Atomgewichtewerthen.

Zu dem Yorschhtg, nur soviete Decimalén ànzagebeo, dasa die

letzte auf weniger ats eine ha!be Einbett sicher iat, getangte die Cottt-

mission der Deotachen chemiachen GeseUschaf~weseutlich ans prak-
tischen Gründen. Es haudelte sich Cürun6darum,Attes ZHeot~rneu,

was der Hauptsacbe, der attgemeinen Etnigong, binderlicb sein konnte.

Bei wiasenschafUtchenArbeiten, die eine hohe Genauigkeit erforderM,

wM man !4'e!Hchin der Regel eine Decimale mphr htttxuziehen

die Zaht der sieheren Stellen bettNgt; ea wird dann aber der Foracber

uicht zu einer Mr praktiscbe Zwecke znsatnatengestettten TabeMe

greifen, eondern die von ibm zu benutzenden Atomgewicbtswerthe

zttvo)' noch e!ner hntiacheM Sichtong anterweffen. Die Ergebntase

einer aotehen PfQfong eines Atomgewtchtes auf ?einen wahrscheht-

lichen Werth und Fehler Mogen jedoch von Voraussetzuugen und

Annahmen ab, die aich objectiv n!cht festtegen lassen und über d!ë

dureh Ma)ontNtsbe9cMt!68nicht befunden werden kann. Ë!nen Beteg
hierMr geben die grôsseren oder geringeren Unterschiede tManchër

Atomgpwichtswerthe, zu deneo verschiedene, gtfich eorgf~tttge und

gteich artheitsftthige Forscher bei der Bearbeitung des gte!chen ex-

perimentelten Materiats je nach den von ihnen bei der Berechnung

b~fo!gten Principien gelangt sind.

Die zn dieser Frage eingegangenen Beantwort'tngex tasscn ztt(«

Theit über dem t6bt!chen Bestreben nach mBgticbster Genaaigke!t
diese Schwierigkeit und den praktiscben Zweck der geplnnten At~m-

gewichtstabelle aas dem Auge. Unseres Erachtens nnterbteibt die

Attfnahmevon dritten Decimalen bei den Werthen der Tabelle xwectt-

mNMigerOberhanpt, da emerseits dorch die Anfûgung einer weiterpt*

Decimale die Rechnungen utnsMndUcher werden (so attch beim fTf

branche der meist wenigstelligen Logat'!thfnentot<eh<durcit h~t<(!ger*'

loanspntchnahme der D!NerenztSMehen), andereraeits die Atom.

gewiehtswertbe in der von ana gegebenen KOrzong fur atte prak-
tischen Zwecke ausreichend gepaa sind; dae Letztere gilt auch von

der Abrandang des Waaaerato~ anf !.0!. Die tinsichereti SteHen

aofzunebaten und von deo sicheren dorch den Dt uckzu unterscheiden.

empHehtt sieh schon ans dem Grnnde nicht. weil eine Einignng Qber

aicher und uosicher kaum au erzieten aeiu wird und auch bei der

praktiscben Anwendung der Tabette nar Zweifel und !rrt!)3mer darau!:

erwaebsen konnen.

Der Vorscblag der Commission stchert dagegen der Tabelle die

m Interesse der Praxis zu wNnschendegrBsstmSgMcheUnverHnderHch

keit, ein Vortheil, der durch die Aufnabme weiterer Stetten nur ge-
Cihrdet werden kaon. Starre Normen in dieser Hiosicht taaseMsicL

Oberhaapt nicbt aatsteMen, und es bleibt die Entscheidong ùber die
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aufxuoehtnenden DectnMteteHenwobt a<nbesten der zu ernenoendeu,

engeren, tntentatioaaten Commission Nbertasaen.

HL Etneetznng einer engeren Commission zur fortlaufenden

Bearbeitung der AtontgawichtetabeHe.

Dem erst gehegten Plan, jede K.ëtperMhaft durch ~in Mitglied
x der internationalen CommMStpnv~ftretco MtMeen, 9<eht,wie auch
mehrere Einseadangea hervorheben, du Bedenkett eutgegen, dues auf
dieae Weise die Commission au vielgliedrig and dadtrct) in ihren
Arbeiten uad BeacMaMec weac~ttich behindert wiire. Wir stimmon
daher dem Vorschlage zu, eine ttus nur 3 Mitgliedern beatehendf

engere Commission zu eraennen, und glauben, es ditrfto sieh empfehten,
solche ans den Re!hen derer zn w<th!en,die durch ibre Arbeiten mit

der Frage der Atomgewichte v6ttig vertraut sind. Die ~htte
CotMmtsafpnhStte aus ibrer Mitte deu jewe!t!goKVorsitzenden zu er*
m'Mneaund die E!nzetbe!teo des Arbeitsptanee festzttSteUen,sow!e fSr
die eoteprecheade Bek~untgebung der AtotNgewichtetabetteSorge za

tragen.
W!r werdeMdiese Angelegenheit' demn&chetder jetzigen grossen

ntfrnat!ona!eo Atontgewtcbtscomtnissionzur Erorterung vorlegen.

Die AtomgewichtseontmiMtOMder Deutschen cbemischen Gesett-

schaft bat eodtich in einer aM) L Juni 1900 abgehattenen Sttzung
beschtoMen,dasa auch noch weiteren Facbgenossen, ale den bis dahin

gchSrten, Getegeohûtt gegeben werden soti, sich über die Frage der

AtotngewicbtsbMts xo Nussem. Wir ersuchen daber sowobl die
Lcbrer der Chemie wie die anatyttschen Praktiker Deutachtanda,
welche diesen Ge~MMtattderOrtern wollen, ibre ntSglichst knrz ge-
hitttcnoMZ)tscbt'!f<enau den VofeKMttdea Hnserer Commission (Prof.

Limdott, Bertin NW., Bunsenstr. 1) e!nzt!senden nnd zwar bis

spatestena den 15. November d. J.

Auch dieser Pankt sot! der {nternationateoCotnmMMonunter-

brcitet werden mit dém Anhe!mgebeo, ob die ausModiechencbemiaehe))

GMeHechaften eine gleiche AnfRorderungin ihren Organen ergeheu
tas~n wollen.
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892. W. Marokwatd und Brwin M&yer: Nottz ûber das

OhinoUa~odmetbytat.

[Ans dem Il. chemisclrenUciversiMts-Labonttorittt))x« Bertin.]

(Eingcgangenam t5. Juni.)

Das JodntethytMtdes Cititioline ist zuerst von WitHamB') durcb

KrMtzcn von Cbtcatm mit Jodmethyt auf !00" dargesteUt wot'den.

Danx bat La Coste') anKegfbeo, duse man die Componeaten iot

zageBchtuotzenenRobr bei gewChntieher Temperatur sich sp!bet {tber-

lassen eott. [)aa so bereitete Satx zeigte, ans Wasser oder Atkobot

ambryatanieirt, den Schmp. 72

FBr die [)arste)tung grosaerer Mengen des Jodmethytats ist vor

der Anwendung geschtossener Gefgsse dnngeMd xu warneu. Die Re-

action zwischen dem Chino(m m)d Jodtnethyt tritt in der H&tte sehr

langsam ein. steigert sieh dann abet' icn sotcher Heftigkeit, daes eine

!M)ttOOg des Gemisches beschickte SehefswaaMrftasehc explodirte.

Es fmpRehtt sich daher, die Réaction itu otfetten GeMsse unter An-

wendung eines gut w!rhenden RScMoMkBhtere stattHndett ztt toesen.

Der von La Coste angeRebene Schmftzpunkt kommt nicht dem

Chinotinjodmethytat selbst, sondent einent Monohydrat desselben zu.

Die was6erfre!e Verbindung scfxnitxt nMmHchbei !33'~ und bettStt

diesen Schmet~punkt Mcbnachdem UnthrystaHieirenausabsotutem

Alkohol bei. An der Luft oder benu Untkry8<:tHisiren aus Wasser

oder waserigen) Alkohol ve) wandctt 8)e sich in die bei 72" aebmet-

zendeo K'yatidte, wetctte int evix'uirten RxsK-catorSberSchwefetMure

langsam, aber voHstMndigthr WaMer ~rtierett. Das bestatigen die

Mgenden Antdytenresuhate
0.29SOg des Jodtnethytats (S~hmp.133")verbnmchtenbei der Titmtion

mit n. Sitbemitfitttosttnf;~t .85<'cn).

C,oHt~NJ. Ber. J 4R.8. Cef. J 46.85.

U.HMg desJodmetttytats~Sc)[mp.7~") Yertoreoint Exiticcator0.090Sg

an Gewictft.

<):!t9<!gd<?s~tbfnS:ttxe-vwbrMehten ceot 'n.'Sitbemitmt!Sst)nf;.

C,oHt(,NJ+ !!a0. Ber. t~O t! .1 43.9.

Get. < '0. 43.9.

') Journ. t. prakt. O~-m.S", 3M. Dies.'Boricht~ t5, )!)2.
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293. W. Marokwatd und Erwin Meyer: Ueber daa

«-Chinolythydraittn und seine Derivate.

fAu. dem Il. uhcmischcnUnivoMitiUstaboMtonamzu Beffin.]

(Ëinf;egaagenam t5. Juni; vorgetntgenvon Hrn. W. M~rckwttttt in der

Sitzung vom23. April.)

!n einer vort&nfigett Mittheituug') hatte der Eine von nns be-

richtet, dase H- und y-Chtorc))ino!!na, wie tibr!geK8 auch die ent-

sprechendeu Pyridinderivate, sich mit Hydrazinhydrat bei ça. !M*

unter Ersatz dea Chtorittoms dureh den Hydraz!nreM umsetxen.

t)adurch w~r ein Weg zur D«r8teHm)g der f- und y-Chinolyl-

hydraxhte erSH'net. Wir haben ttHnntehr das «'Cttiootythydrazin
auf diescm Wege dargestettt und einige anerwarte<e Reaetwnen dieser

Verbindang aafgefttndeM,worOber im Fotgexdet)bcriehtet werden Bot).

Neben dem Chino!y)hydraxin entstebt durch Umsf(xut)~ von

je zwei MotekSten «-Chtorchinotin mit ement MniekSt Hydrnxin das

~-Hydrazochioo)!)), welchea zum Axokôrpt'r oxydirt werden kttttn.

tn dieaen Vfrbtndangen Hegen die ersten AzottSrper t'or, welche zwei

durch die Azogruppe verbondene Pyridinringf en))):ttt<'n.

«-Chhtotythydtitzi)), ~~J~~H.~Hii.
N

Um die Bitduog des HydntzocMnotins mogtichst e!ozt)8chrNnkPu,
ist es oOthig, «-Cb!orc!)ino)m mit einem groe~en Upbt'rschuss. etwa

der vierfachen Menge, reinen Hydrazinhydntts eecha Stunden :mf

t40" zu erhitzen. Das hNufHche, aO-procentige Hydraxinhydrat ist

nicht onwendbar, weit es zum Theil ats Atkati wirkt und die Bitdung
<on Cnrbostynt verursxeht. Fo!gt man der nngegfhenen Vorsehrift,

<o bitdet sich das Cbh)o!ytbydra!tt ziemlich glatt. Man findet eft im

RiMcbtuMrobr !t<s feste, oraoge~rbeoe Masse itbgpafhipden. von

welcher das tiberechSMtgeHydrazinhydrat satnmt dem dnnM getostcn

HydrszMtebtorhydrat ubgegossen wird. Dorch Uokrystanistren a))6

siedendem Wasser wird das K-Cbinotythydrazin von der beigemengten

Hydntzonverbtndung, welche in Wasser ontSittieh ist, bffreit. Sie

:-cheidet sieh tt) weissen, votuminSsen Krystattett ab, die dann fast

fotHg rein sind, aber Mochnicht ganz scharf schmetzen. Nach wieder-

hc!tem UtMkry8tMU!s!reonus siedendem Benzol schmilzt der Kôrper

tondant bei t34-–t35~. Er i$t in Wasser und Benzol ht der Hitze

xiemHct) teicht, n) der KStte, ebenso wie ))) Aether und Hgroîn.

') DiMoUerichtcai. M~i.
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scbwer, in AUtohot ieicht tSstioh. SHbertSgmtg und FeaHng'echo

Lôsung werden dureh das ChiMiythydruzm reducirt.

CaHtNt.B.r. 067.9. R5.9. N26.4..

Gef. 67.C, 5.7, ~e.6.

Daa a-Chinolylhydraain iat eine eiMsNnrige Base, deren 8&!ze

meist btcht tSaHch sind. Daa Chtoroptat:nat dagegea &Mtata

gelber, krystalliaischer Niederachlag aue. Es ecbmHzt bai t70" nater

Zersetzung.
(C~Hi.Na~H.tPtC~. Bar. Pt 28.8. Gef. Pt 26.7.

Dae Pikrat scheidet Bteh in getben, verfilzten Kryatattett au~,

die Behr acbwer t<!sMchsind und bei 187~unter Zersetzung schmetzeu.

CaHaN~.C.HaN~OT.Ber. N 2t.7. Gcf. N 22.0.

Benz!d-H-eh!notythydrftz:n, CjtH.N.NH.NtCH.CcHi.

Aequimolekulare Meogeo von Beuzaldebyd und «-Chtooty!'

bydrazin werden mit wenig Atkohot Sbergossen und darch Erwârmen

getSat. Daa Hydrazon scbeidet sich erst nach tangeretn Reiben der

GeRiNBwNodein getben KrystaHen aus, die bel t5t" schnt~zeo und

in den meisten organischen LBeuttgamittetnteicht ~stich sind.

CtaHtsN3. Ber. N t7.0. Gcf. N t7.2.

Das Hydrazon ist eine starke Base, die sieh auch in vetdCnnter

EMigaaore teicbt t6at. Daa Cb!orop!aMaat bildet gelbe, achwpr

t8s!ich6 KryBtSUcheo,die bei !85–t86" schmetzen.

(C~HuN~H-iPtOa. Bor. Pt 2t.C. Gef.Pt 21.4.

DaaBichromai f&t)ta)agrSntich-getber, kryBtaUioischerNieder-

sch!ag nus und acbmitzt bei 220~ unter Zersetzung.
(CtcH~N~.H~C~O!. Ber. Cr 14.6. Gof.Cr !4.t.

Das Pikrat scheidet eieh in gelben, bei J98" achmetzenden

SyaMHcben ab.

C,cH,9N9.<~&N30t. Ber. N 17.6. Sef. N 17.6.

Oxai-M-chtnotythydraxtdNSare&thytester,
Ct.H.N.NH.NH.CO.CO~C~M,.

Wird a-Chinotythydrazin mit OxaMur~ithyteater in atkohotiacher

Msong gekoebt, so enteteht, neben der in der Ueberachrift genannten

Verbindung, das Oxa<-d!-K-chioo)ythydr~zid. Diese KSrper h6nnen

darcb Alkohol getrennt werden, in welchem Letzterer fast onMeMeh

iat. Die eratere Verbindung wird {ndefsen glatt erhalten, wenn man

da&Getniach von Oxalester und M'Chinotythydrazin ht a!koho!i8eber

LosMg in der KShe stehen tSMt. Sic scheidet sich dann im Verlitufe

von,einigen Stunden itt gelben, federartig MtgeordnetcQKrystallen ab,

die bei 174–175"eehmetz~M und in heissem Aikohotteicht, in kaltem

echwer tSetich sind.

CnHt~Os. Ber. N 16.2. Gef. N tC.5.
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Oxa!.di~<.chioo!ythydra!:td, (Cj.HtN.NH.NH.CO–)~

D!ese Verbindung entatebt 'gtutt, wehn die beretfhmeten Mengen
Oxalester und «-ChMtotythydrttzinauf t50" erhitzt werden. Die Masse

erstarrt, wShreod der Atkobot entweicht. Der R{!ckNtandwird mit

A!k<'hoi aoagekooht uud so ais weisses, kfysta«in!9che6, bei 25 )"a

aohmehMndeaPtttvcrerbattet), dae ittaneo M8n))gan)!tte)Maebreehwer
tustieh ist..

C~H,eNtO,t. Bar. N22.6. Gef.N22.C.

u-Cbinolylsemicarbazid, CitH<N NH. NH. CO. NH~.

Man i8et das «-CbiHotyJbydraxinin der <iqutH!tt!e!t)!!areoMeng&
verdûnnter Satzs&ore aof und fugt die betechnete Meuge Kattamcyanat
in wS~nger Lësang hiuzu. Nack kurzer Digestion auf dem Wasser*

bsde !<fsstman die Msang erka<te)t,aue wetcber sicb daa SenuoMbazid

langsam in warzenf6rm!g gruppirten KcyataHeo abschetdet. Sie

schmelzen bei 202° und sind in beissem Wasser m6M!g, in kattem

sehwer t8st!cb.

C,oH,oN<0. Bar.N 27.7. Gof.N 28.0.

Das SennearbazM tSat sich teicbt in Sâuren. Aus der aaJzMefeB

LSsang tBMtdas Ptatindoppe!aatz ais dunkelgelber, krystaUtnischer

Niederschtag.
(C,<,H,eN40',H<PtCf6.Ber. Pt M.O. Gef.Pt 24,

Das Pikrat bildet getbe, bei t89* 8ehmelzende, echwer iSeMoh~

KrystSncben.

C,.H)oN40.C6H9N30!. Ber. N 22.7. Gef. N 22.8.

t-«-Ch!no!yt-4-phenytthio8en!icarbaz!d,

C..H.N.NH.NH.C8.NH.C,H6.

Wenn die NqoitnotekutnreuMengen von Phenylsenfôl und K-Chino-

tythydraxiH in 95-procentigemAlkohol mit etnander gelôst werdeB) so

suheideu sichsUmNhHch sc hw ae gcMich ge<St'bteKry8taHe ab, die

noch dem Trooknec ira Exsiccator Sber SchwefetsSttrebei Ï06" schmel-

z<-n. Hôher erhitzt, erBtarft die Schmetxe wieder und sohmilzt dano

erst bei 260" von Neuem. Die bei 10(!<' sch<ne!zenden Krystatte
stellen eiu Monohydrat des erwarteten Thtoaenucarbaztde dar, wetchee

setbat ïm evaenirten Exsiccator vottig bestSadig ist, bei 100" aber sein

Wasser abgiebt. Es ist iu siedendemAlkohol teicht, in kaltem scbwer

tSstK)).

C,6H«N<S-t-H,0. Ber. C (!).&,fi a.t, N 18.0,S i0.3. H~O&.8.
Gef. » 6).<{, 5.2, B t8.2, i0.&, e 5.6.

Die bei MO" entwSeserteVerMnduMgzeigt keinen ganz schar~en

SchmetzpoMkt. Wird sie aber aua sorgsam eutwSMertem Benzol, ia

welchem sie in der Hitze teieht, in der Katte sebwer iosHeh ist, am-

krystaUisirt, soechmitzt 8!e scharf bei 144 erstarrt aber unmittelbar
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-nach don Schtnetzen wieder und sehmilzt dann bai 360". Die bei

t44" BcttmetzendeVerbindung, duswaMerfrete Th!o8etnicorbazid, wird

directertt~tex, wenn man H-Cbinotythydr~ztn und PheuytseafSt in gut
entwiiesft'temBenzol )Sst. Sie scheidet sich dann ht einigen Stunden

ab. iet dunketgetb gefarbt und gebt beim Ucgen <m der Luft oder

beim Umkrystalliairen aas 95-procentigem Alkohol wieder {n dae

h~Hgetbe Hydrat aber. Die Stickato~bestimmang der bei 144"

sehmdMndcn Verbindung ergab:

C,,B~N<S. Ber. N 19.1. Gef. K n'

I)ns nus dieser Verbindung durch Untkrystttttisiren aus Spiritus
erhaltene Hydrat ergab:

Ct.HxNtS+HaO. Ber.H~Oa.8. Gcf.H~O&

Das Thiosea)!carbaz!d ist bnsiscb. Das Pikrat f&Ut tR getben

KryotNttchenaus, die io Wasser und Alkohol schwer tS~Heh sind und

bei 168–16~ schmetzen.

C,6Ht<~8.CsH:.N,OT. Ber. N t8.8. Gef.N t9.~

Dae Thiosemicarbazid gfht, wie erwtthnt, beim SchtHetzen in

eine htiher schmetxende Verbindung Ober. Die nNhere Untersuchung

zeigte, dass diese Umwtmdhtng unter Abspattan~ von An!!in erfolgt.
Dieee Reuction vot!zi<'ht ~ieh ganx g!att, wenn man dits ThioMmi-

carbazid oder sein Hydrat ~inige Minuten MMfCil. t50" erhttzt. Man

erhSttdann einett getbett K)ystnttkt)che)). Die Massewird mit Atkouot

vfrnebcn und abgfsogen, un) sie v'n Anitin xn befreien Sie ist danx

vi!Uigfinheittich nnd achmitzt bei 26! Dieser Sehme!i!punkt bleibt

auch nach dfn<Umttrystanifiren der Substanz ime siedendem Alkohol

t)~erand<*)-t,Murwird der Korpcr ttunn rein weis~ <*r))!~ten. Er ist

i)) aïïen Losungsmitteht auch in der Siedehitze sehr schwnr tostich.

Die Anatysen zeigtex, dass die Verbindung naeh der Gteiehong

Ct);H)<N<S–CeHTN==CMHTNiS pntstKndM war.

C~H,N3S. Bar. C M.?, !t 3.:<. N20.9,8 t5.9.

Gef. » 5S.8,» 3.8, » 20.9, tC.O.

Dif Verbindung ist nicht baeiech, wobt aber besitzt aie sehwach

situren Charakter. Sie t<ist sich ieicbt in Alkalien, jedoch nicht in

Ammoniak auf. Die Atkatisatze sind weitg<'h<'ndhydrotytiach ge-

spatteo, denn die Verbindung Kistaich zwar in der berechneten Menge

'/) .-M.-Natrontaa{;ein der Siedehitze ~~f, krystattisirt beim Erka!tea

der Lôsung aber tbeitweiae wieder ans.

Die MotekatargrSsse tiess sich wegen der SchwertosMchkeit der

Verbindung nicbt direct featstetten, aber aus der weiter unten mit.

getheitten Mntekatargewicbtsbeetimmuog eines Dérivâtes Mgt, dasa

die ans den Analysenresultaten abgeleitete, einfachsta Formel auza-

nehmen ist. Unter diesen UtnatSndenkonnte sich dtf<Anitinabspaltung
.aus dem Cbinotytphenytthioeemicarbaxid, wenn man diesem die
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Der aa~geftprochen Mure Charakter der Verbinduog stand mit

dieser Formel im besten Eioklang. Aber oin sotcher Ver!&uf der

Reaction war in hohem Grade MnwahraehemMch,weil man bei jedem
anderen aromatiscben Th!oMM)iMrb:)zi<iaber ata be! dem vorHegenden
einen derartigen Rntgeehtuss erwHrteoMttHte. Denn die WasserstoO~

atome dp6 Pyridinringes sind ganz besonders wenig reaetionsf.Shig.
Das Verhatten der ThxMemicat'bazide)« der Hitze ist aber von de<n

Einen von uns') <r{ihe)'sehr eingebendstudirt nnd e!ne anatoge Um-

wandlung niemals beobachtet worden.

D.:her war fur die Bitdungsweieeder in Rede stcbendcM Ver.

hindung noch eine andere Môglichkeitin Betracht zu ziehen. Die

«-Oxy-Chinotine und -Pyridine reagiren bekanntttch vielfach im Shme

der t<mtomereo Chinoton- bezw. Pyridon-Formet. Eine Khntiche

Tuutomerie kcnnte fur das f-Cbinotythydrazio, oder doch fûr gewieM
Derivate df8Be!bet),in Rftracht t:ootnt'*<),wetchen die Formel

~C:N.NH~
NH

xu Grunde zu !egen ware. Die Basp aetbat erweist sich schon dure))

ihr Rcductionsvermogen ats wahres Hydrazin. Die Higettschaften

itoes Pheoytthiospmio'rbazids deutensehon eher auf eine Besonderhcit

in der Constitution btn. I~t schon die Begierde dieser Verbindung,
Wasaer aufxunphtnen,hSchatimSBttig,so ist bosondersbonerkonswert)),

dites das Hydrat <ast weiss, die woMerfreip Verbindung tief gelb g~-
farbt ist. Farbung ist hauCg eine BegteitersctMuotngchtttonarttger
Constitution. VieH~icht ist atsn das Chinotytpheuytthiosemicarbaxid

ent~prechend der Formel

~C:N.NH.CS.NH.C6H~
NU

1)DièseBarichteS5, 3089: iM,tOSt.

<!en) Namen entspreohende Formel zu Grunde !egt, nicht

woh! anders ais im Sinne des folgenden SebemM voHzogeMbaben.
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coMtitau-t. Dies bleibe dabingestellt. Jedenh!te kounte d:e Anitin-
abepaltung ans dem Th:oMm:caFbaz!d im Sinoe duecr Formel er-
<otgenund naeh folgendem Schéma vertaoten:

Aus den im Fotgenden nSher beschnebenen Venmûben ergiebt
a:cb, dM9 die letztere Formel die ConstHution der Verbindung in der
Tbat richtig wiedergiebt. Zanachst liess aioh nSmtich die Verbindung
durch HeraaaBahme dea SchweMa in eine Sabatanz uber{SHren,
welche auch durch Kochen des Cbioo!ythydraz:ns mit AmeMensSare
erhahen werden konate. Die Entstehung der Verbindung anf tetzterem

Wege giebt dae folgende Schéma wieder:

eoMStttairtsein. Sie wurde dann ein AnatogMt dea E. Fiecher'schea

Ittdaxots bilden und sollte wie dièses eine Nttrosoverbtndung b!tdeu.
Bine solche tiess sich indeMeu onter kelueu Hedingaogen aas unserer

Verbindang gewinnen.
Diese SchtSese wurden dann noch durch cme andere VersuchB-

reihe sicher gestcHt. Ganz aua!og der Ame!6enf)Nurereagtrt mit dem

«-CHuo!yUtydraz!n die salpetrige Saure unter Bttdung der Verbindang

––N~
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Diese Verbindung aber konnté doreh Oxydation zurn Tetrazot

abgebaot werden. Den analogen Abba't der vorerwShntea Verbiaduag
zum Triazol dttfohzofabren, erscMen danach Ober<!Nss!g.

Vor den bekannten Triazol- undTetrazot.Verbindongen sind die

vortiegendeo durcb die eigenartige ComMnatioadea Pyndinricgee mit
dem Triazol- bezw. Tetrazol-Ringe aaagezeich!!et, wë!cbe durch das
beiden Bingen getneinMtne8tiekato<!atoatchnrakterisirt t8t. Die Ver-

bindungen sotieo ats Napbtriazol bezw. Naphtetrazbl beMiehaet
werden. Demnach ist das im VorstebeBdea bescbrjebene Umwaod-

taHgeprodtmt dee H-ChiMtytphenyMtioeemiearbazida ats Naph-
tr!azo!ylmercaptan anzospreehet).

rvi
Napbtriaxotr ¡ ¡.I ·Naphtriazot, ~N

i
HC'=~N

Die meisten Verbindungen, we!cbe die Atomgruppirung HS.C<

enthalten, tasMn sieh oach MMervon A. Woh! und W. Marckwaldi)
zuerst beobachteten Reaet:on, die v!e!!ach durch die Erfahroog be-

atatigt ist, durch Oxydationemtttet !e<cbteBtsehwefeIn. 80 !aMt aich
«ach das NaphtnazoJytmercaptaa durch Erwarmen mit verdSnnter

Saipetersaure in Naphtriazot umwaodotn. Wird das Mercaptan mit
verdaDnter Sa!pe<er6anreauf dem WaMerbade erhitzt, so tritt unter

heftiger Reaction fast klare LBsttttg ein. Nur eine geringe Meoge
einer gelben Sobstaoz, wabr6chein!ictt einM Nitroproduetes, bleibt

angeMat. Von diesem wird heisa abfiltrirt. Aua dem Filtrate kry-
otftUiMrenbeim Erkalten gelbe Krystalle aae, wekhe in heissem
Wasser teicht, in kattem kaum tCstichsind. Nach dem Umtosen sind
die Krysta!!e farblos und sehtneizen bei 202". Sie stellen das Nitrat
des NaphtfhtMts dar.

C~HtNt.HNOt. Ber. C 5t.7, H 8.5,N 24.1.
Gef. 52.0..8.5, 24.3.

Daa Naphtnazot setbst iet aberraechender Weise in Wasser
teicht t5a!:cb. Uebe~ieast man das Nitrat mit verdBantem AtkaJj, so
)5st es sicb auf. Starkeres Atka!i seheidet aus der Lôsung ein Oel
ab, welches wasaerbattiges Naphtriazot daratettt. Durch concen.
trirteste A~kat~~a)~gewird ibm daa Wasser entzogen, worauf das Oel
zu weiasen Krystallen erstarrt. Die Verbindung ist auch in Alkobel
teicht, in Aceton und Aether wenig !6aHch. Aua der coneentrirten,
waserigen Lôsung achiessen im Exeiccator lange, weisse Nadetn at).

') DieseBorichte82, 576.
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die bei 175*schmfken und bei hôherer Temperatur tbeHweisennzer-

setzt subtimiren.

R,.H~Ns. Ber. C 7t.O.H 4.t, N 24.9.
Get. » 70.9, 4.3, 24.8.

Die MotekatargewichtBbestimmMngwurde nach der Landf

berger'echen Methode in atkohotiacher Meong vorgeoomtneo.
0.3846 g Substanz erhôhten den Siedepnnkt von 8.88g Alkohol um

0.305

Ct.H~Na. Ber. M 169. Gef. M t68.

Diesetbe Verbindung wird leichter hergesteUt, wenn man «-Ctu.

uotythydrKz}))n))t waMer<rM''f AnMtaensnure etwa eineStunde kocht.

Die LfBMng h!t)ter)Ss8t beim Abdampfen der iiberschBsBtgenS&ure

daa Naphtnazot 6'8t vottig rein.

Dae Naphtriazot rengirt neutrat gogen Lxkmm. DetagemNes

zeigt die wassrige LSsang des oben beachnebenen Nitrats 8aure

Reaction. Die Verbindungen des Naphtriazots mit SSureu sind daher

kaum ata 8a!ze, vielmehr «ta Additionsproducte zu bezeiehoen. Aehn-

liche Additionsproduete bildet das Naphtriazot aach mit manehett

SchwermetnXsatffen.

Daa Chtoroptatioat fKOt in ornogerothea, setwer tostieben

Kryatattchen ans, die bei 323" schanetzen.

(CmHtNs),.HtPtC)i!. Ber. Pt 2C.t. Gef.Pt 2'0.

Daa Bicbromat fNHt als orangegetbee, sehr schwer tostieheB,

kryetattinisebes Putver aus und achwarzt sich gegen 300", ohne ZK

6chmetzen.

(CtoHtN~.HaC~O,. Ber Cr 18.7. Gef.Cr t8.7.

Das Argentonitrat scheidet sieh in vohn)in8seo, weissen

KryatSttcben aae, wenn die heiase, waasrige Lôsung des Naphtriazots
oder seines Nitrats mit SitbernitrattCsang versetzt wird. Die Ver-

bindung iot in heissem Wasser lôstieh, in verdBnntorSatpeteraattre
in der Katte nicht, in Ammoniak teicht tosUch. Es schmitzt bei 239~

unter heftiger Zersetzung.

CtoHTNjj.AgNO,.Ber. Ag 31.9. Gof.Ag3).9.

Dass das Naphtriazot in Uebereittatimmang mit der angenom-
menen Constitution nicht befahigt ist, eine Nitrosoverbindung zu

Mtden, ist bereits erwShnt worden. Bringt man das Nitrat in

wasariger LOeung mit Katinmnitrit zMaammen, 60 entsteht neben

Satpeter tedigtich Naphtriazo! und StickHtn<trinxyd. Leitet man

aber in die wiiMrige LSaung des Naphtriazots Stickstotftrioxyd ein,

so <a!tt dae Nitrat unter theHweiaer Reduction des StickstoHtrioxyds
zu Stickoxyd aus.
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)22*

Napntetrttxot,
~~M<N

N'--'N
Weon man die essigsaure LSsAtg des M-Chtootytbydrazinsunter

KQhtMogmit der berechneten Menge NatritoBnitrMSsongversetzt, so
erstarrt sie batd dureh Abocheidung des Naphtetrnzols zu einem
weiesen Krystatibrei. Die Verbindung ist nach dem Abanuget) und
AMWMchenvotMgrein.

Die Ausboute eotepricht der Theorie. Das NapbtctrMot iet in
siedendem Wasser wenig, in A!hobo!, Benzol und Aceton namentMoh
in der WSrnte leictit, in Aether echwer Matich. Sie schtBtht bei t57"
und verpufft bei der ReruhrMngmit einem hetMM Dmht. Die wNaarige
Lûsung tpagirt neutrat.

C,H.N<. Ber.C C3.5, H M, N 32.9.
Gef. 63.3, 3.C, 83.0.

Die Motekut«rgewichtsbestimmt)ngwarde nach der Landaberger-
schen Methude to AcetOMtBsungvorgeoommett.

0.2797g Sbst. in 7.2t g MMn~mittoi orhohtanden Sdp. um 0.400~.
0.3910g Sbst. in 8.58g LooMgmMtteterhôhtaoden Sdp. am 0.43M".

C..H.N4. Bcr.M 170. Gef. M 162,n6.

Durch Oxydation mit Katiumpermanganat !Nsstsich das Naphte-
trazol v6t!!g quantitativ nach der Gteicha~g:

C~H<;N<+i3KMnO<+4HiO~=CH:N,-t-8COj,+J2MnO~-t-)2KOH

xunt Tetrazol abbanen.

It g Naphtetrazot werden in 25 cent Eiaessig in der Witrme go-
tost und mit einemLiter kochendenWaasers versetzt. Zu der heissen

LSfuog tSast man unter Umachuttetn die bereehnete Menge einer

5-proe~ntigenKaliumpermanganaUnsnng Hieaseo, wetche sofort ent-
Mrbt wird. Dabei entwickelt sich, namenttich zum ~chtass, tebhaft

Kohïensanre. Ist die berechnete Menge des Permanganats zugeHtgt,
so bleibt die FNrbnng atsbatd danernd beatehen. Sie wird darch
einen Tropf~n Alkohol beseitigt, die LSeang vom Braonstein ab*

{!scgpn und dann bis auf en. J50 ecm eingedampft. Die eesigaaare

LHsang enth<i)t jetzt noch nicht daa Tetrazol, Mndern vorwiegend
eine Carbnneaure. Utn dièse in Tetrazol umzuwacdetn, versetzt man
die Losutig mit verdiinnter SaIpetpraNorc im UeberschMeannd kocht

sie, bis die K&htenBanreentwicketongbeendet ist. Dnnn erst wird durch

Sitb<'rnittatto8u))gdas Tetrni:o!ei!ber ge(K!!t. Die Auabeate betrligt
3 g, d. h. r<tnd &7pCt. der Theorie.

CHN~Ag. Ber. Ag Ct.O. Gef.Ag 60.8.

Aae dem Silbersalz wurde das Totrazol dargestellt und mit der

behanntcn Verbindung identiScirt.
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M.HydrazoohinoUn, C~HeN.NH.NH.CeHtN.

Wie Bcbonerwâhnt, entstebt bei der Einwirkang des Hydraeina

aaf «'Ch!orchmot!n stets neben dem Ch!n')ty!hydrazinauch Hydrazo*

cMnotin nnd zwar in um eo reiebticherer Menge,je geringer der ver-

wandte Ueberechuasvon Hydrazinhydrat iet. Darch Aoskochen mit

Waaser wird die Hydrazoverbiodung vom beigemengtea Chmoiyt.

hydrazin befreh. Sie bleibt dann ais orangefarbene KrystaitmMse

zorack, die m Alkohol auch in der Hitze kaum, in Amytatkohot etwas

kichter tSsUchiat, am beaten aber ans heHaer, verdSnnter Esstgsaore

antkry<t&a:rt werden k«aa. Sie fBUtdann in gelben KryetaHen ans,

die sicb beimTrocknen im Dampfbade durch oberft&chUcheOxydation

retbMt and bei 839" schmetzen.

C,i.H,<N<. Ber. C 75.5, H4.9, N 19.6.

G~f. '!5.5. 4.8, t9.5.

DMHydrazochiooiiniBteine zweisaurigeBaae. DasChlorhydrat

bildet weisse, ecbwer tôstiehe Nadeln, welche sich beim Wascben mit

Wasser in Fotge eioer geringen Dissociation gelblicb fSrben. Dae

Satz sebmHztbei 263<

C)tHt<2HC!. Ber.CttM. 6ef. 0:19.6.

Das Pikrat {Sttt m gethea Kry8t&ehen aus, die bei 244" unter

Zersetzung echmetzen.

OttH~N~OsH~N~Or. Ber. N 18.8. Gef.N 19.0.

FOr die Constitution der Base kam nach ihrer Bitdungsweise

neben der Hydrazoformel noch diejenige des <M-Dicbinoty~ydrazine,

(C~HeN~N.NHt, :n Betfacbt. Die Hydrazoformel worde dorch die

Reduction der Verbindang zam tt.AtBidochmotiM,sowie darch die

Oxydation zam Azochinolin bewiesen.

Gegen redocirende Ageotien ist das «-HydrazoehinoHnauf~Hend

beatScdig. Weder Z!nncb!orar noch Zinketaub and EesigaSare wirken

ein, woM aber gelingt die Spa!tong dorch Kochen der eatzsaaren

Msong mit Zinkataub. Ans der 90 ernattenenLSsung acheidet Alkali

daa a-Amidocbinolin ab, das durcb seine bekannten Bigenachaften

identiScirt worde. Daa nocb nicht beaehnebeneGotdcbtortddoppet-

aalz bildetgelbe, achwer tSsMcbeKryetSitehen, die bei 263"8chntetzen.

Q~HaNit.HAuC~. Ber.Au40.8. 6ef. An40.8.

a-Azoohinolin, C9H<N.N:N.C9H6N.

Wenn man das c.Hydrazochino!in in 50-procentiger EMigeaare

tcat und in die LSanog StiekstofRnoxyd einleitet, ao beginut bald die

Abscheidang xiegelrather B!S<tchen, die nach einigen Stonden beendet

iet. Die neue Verbindung ist in ËMigaanre aad kaltem Alkobol

scbwer, in siedendem Alkobol leichter mit tiefrother Farbe tëstich.

Sie aehmHztbM230–231<' und sublimirt bei h8hererTe<nperatar un-

zersetzt.
C.tH.<N<. Ber. N !9. Gef.N 20.0.
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Die AzoverbindHHgwird in essigsaMferMsxng durch Zinkataab

in die HydrazoverMndane; zurackverwaodeit. ïm Gegenaatz zo
letzterer Verbindang ist der Azok&rper eine achwaohe Base. Er
!Set sich in MinerahSaren mit intensiv rotber Farbe auf, aad aue der

Losung scheiden aieh bei Zaaatz von SberBchawger S~ure krystalli-
sirte 8a!ze ab. Dieee werden aher aehon beim Waschen mit Wasaer

Tot~ModigdiasoctiFt. Bestândiger aind die Qnt6etichenSaké. Das
Bi chromât fSMtaïs braQBr&ther,kryataMimachMN!edeFscMag ans.
Ee tSrbt sich beimErbitzen gegen 300" achwarz, ohne au echme!zen.

(CMHt,N~.BtCfO,. Bor. Cr 13.8. Gef.Cr ia.t.
WShrend die Base in diesem Satze eittsturig erscheiot, ist aie im

Chtoroptatinat zweisSarig. Letïterea Satz tattt in getben KryatSU-
chen aue, die sich beim Erhitzen dent Bichromat Shotich verhalten.

CttHxN<.H,PtCt~ Bar. Pt 28.). Gef.Pt 27.8.

894. W. Marokwald und M. Chatn: Ueber daa «.Lepidyl-
hydrasin und daa y-Ohioaldylhydr&zin.

[AMdenttI.chemiBchenUniversitatsLaboMtonuotXttBertiNJ

(Eingegangontumt5. Jaoi.)

Indem wir <mfd!evorstehende Abhandtung verweisen, beaehretbeo
wir im Fotgendeu kurz die in der Uebersebrift genannten Basen und
deren AbkÔmtnHoge.

CH,

r<-Lepidyihydrazin, ~`l~ (
..Lepidylhydr~.n,0~

N

a-CMortepidm wird mit der Onffachen Menge Hydrazisthydrat
etwa 5 Stdn. auf to0" crhitzt. Das entstandene «-Leptdythydrazto
wird durch Untkryet!tH)6irenaus siedendem Wasser von nebenher ge-

bildetomHydrazolepidinbefreit und ao m weissen, bai t45–t47~
scbtnetxeodeuKryst~MeKerhalten, die sich in heMsem Wasser z!em*
Hch leicht, in beissemAlkobol uud Beuzol sebr teicht tosea, in kattem
Wasaer aber kaum, in kaltem Alkohol und Benzol achwer tOs-
tich Nud.

CtoHttN9. Ber. C 69.4, H 6.4,N 24.3.
Gef. 69.6, 6.6, 24.3.

DasLepidy!hydrazini9teine einaNurige Baae. Uaa Chtorhydrat
bildet weMso,:n kaltem Wasser und besonders in starker Salzsâure
sehwer tosMcheKrystaMe.

C,(,HttN,.HCt. Ber. CI t6.9. Gef.CI 17.t.



__J~

Das Cbloroptatinat fattt in gelben Kt-ystRUcheoaas.

(C~U),N9)!(.H<PtCt6.Ber. Pt 25.8. Gaf. Pt ?.8.

BenxyHden-M.teptdythydrazin, C~t~N.NH.N:CH.C~H;.
Beim Vermischen atkohotiecbcr LSsuogen von Benzaldehyd und

Lepidytbydrazin entsteht das Hydrazon. E~ Mheidet sich in femeM,
gtanzonden Kry8tat:en aos, die in heissem Alkohol {eicht !S<!tchsind'
und bei 1500 schmetzen.

CnHtsN,. Ber. N t6. Gof.N K!.g.

Das Hydrazon t8st sich in SSaren uttter Salzbildung auf. Daa
Bichromat faUt in getben KrystSHeht'n aM.

(CtTHuN~H~C~O,. Ber. Cr ?.7. Gef.Cr ~0.9.

BrPHxtt'attb<'ns&ure.«.iep!dyt!fydr<t!:on,

C,N.NH.N:C< C09 H'

Dn'Ms Hydrazon (aHt :u weissen Kryst&ttchen ans. wenn die

Losung des Lf'pMythydrazms in sehr verdnnnterEastg~aure mit Breoz-
traubensSure vermtacht wird. Es ist Mboisser, verdutmter EssigaSure
und in heissem Alkohol h'K'ht tostich und krystattisirt aua ersterent

LSanngfmiMe) mit drfi Motckuten Krystanwnsser, die boi 105" voU.

stlindig entweictien. Die wasserfreie Verbindung scbmitzt bei 3!5".
C~HuNaO~+SH~O. Ber. H)0 )8.t, N t4.t.

Gof. H.8, 14.0.

«.Lepidytsenncarbazid, CtoH~N.NH.NH.CO.NH:.

Beim Eindampfen der wasariget) Lo~ung von ttquimotekutaren
Mengen des satzanoren Lepidythydrazins und KaUomcyitnats scheidet
sich das Semicurbazid in gelben Kryetatteu ans, die in den
meisten Loaungsn)itte!n sehr Sfbwer !M)ichsind, sich aber aus viet
siedendem A'kohol utokrystaHistren tassen. Die Verbindnng scbmi!t
bei achnettenoErhitzen scharf bei 2)5", bei tang~KmemErhitzen da-

gegen nnseharf.

C,. H.aOK<. Ber. N 2.6. Gef.N ~5.6.

t -«-Lepidy)-4-phenyt-thio8cnnc~rbaz!d,

CMt~N.NH. XH.CS.NH.C.H~.

Dieee Verbindung entstebt beim Yer'niBehen der berecbneten

Mengen von PhenytMnfot uud Lepidythydrazin in atkoho~cher LSsang.
Sie scheidet aicb in ge!ben Kryst&Hchen ans, die in Alkohol und

Benzol in der Hitze teicht, tn der KShe schwer tSsHch aind. Die

Verbindung spaltet in der Hitze Anitin ab. Sie zeigt daher keinen
acharfen Sclunelzpunkt, denn die Umwandtung in das Triazolderivat

voHxitihtMch,fthxe d:t<iav~itkonmene VerMBsstgongder Masse aiotntt.

Ct:H,6N<S. Ber. N iM. Gûf.N n.9.
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CH:t
c~t

Mothyh)aphtria2oty!tnercaptan,
=_ ~N
––~N.N'
H8.C

Beim Erhitzea des LepidytphenyhbtOBettticatbaieid!!auf etwa 180~

t;p!)het sich Auilin ab, und es entsteht ein h.otfr, weisser KtyataU*
kuctten,dcr, xerrieben und mit hetsscm Atk'thttt gewaMhen, nahexa
reim's Methytt)!tpbtr!a!!o)y!tneMaptan<!arste!!t. t)ie Verbindung ist !a
fast attcn LOsungstnittetnschwer t8at:ch, ta~t sich aber aua sehr vie!
siedenden)Alkohol tnn!:rysttt!)isireo. Sie schmitzt gegen 380" uttter

voraaegehendemStntent und Mat sich in sehr vcrdannter NairontaHge
auf. In mlissig coocentnrter Natronlauge ist due Natnumsatz schwer
iSsUcb

CjtH'.t~S. Ber. N t&.7.Gef.N t9.9.

CH,

Methytnspht~trazo!
.<~

~N. N.
~N

nif Losung des «-Leptdythydt'azhts in verduanter EssigsSut'ewird
mit der aqn!)MotekutarenMenge Nitrit vemftxt. Alsbald f&Ht das;

MethytoaphtPtraxotin we!g8enKrystattcn nieder, die in heiasemWasaer

''tw~s, in hcisser, verdunntef EssigsNure nod in Alkohol teicht ISsUch
sind and bei 207 achmetzcn.

C,oH~<. Ber. N 30.4. Gur.N 30.7.

'<-Hydr!tzotep:din. Ct.HaN.NH.NH.Ci.H~N.

Nebe)) den) Lepidythydmzit) entsteht bt't der Einw;~ung ~'0~
Hydrazinhydrat auf M-Chtortcptdin stets iw-h dae Hydrazotopidtn.
Oie Aosbente ait htzterer Verbindung wSehst, je mehr man den
Ut'bt-Mcht)g6tm HydrMixhydrat vermindot. Dits «-Hydrazotepidin
win)auchdore!)Hrhitxeftv<mLeptdyUtydr.~in mit Chtorteptdinerindt~n.

Durch Lôspn des Lepidylhydraxins in siedendem Wasser oder
Atknhut kann man die Hydatxoverbindung von jeoer Beimischnttg be-
t'rei<M.Man ettxUt dus Hydraz'iteptdh) so in gelben KrysthUchea,
wetche in fast aUen Lôsungsmitteln Susserst schwer tBaHehsind, sich
aber KU9sehr verdBnnterEsstgsKoreumkrystallisiren laasen. Es gckmttzt
bt'i 265–270".

C~HuNt. Bct-.C 7C.4,H 5.7, N t7.8.
Gof. 7S.2, a.i), H.6.

D!fHydfaMt'et-b!adtmgisteinezweii!a)))igfMasc.DasChtorhydrat
ist schwer tôstit-b in kaltcm Wasser und st<'Utweisse NSddchen dar,
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welche beim Wascben mit Wasser einen Theit ibrer Salzoâure ab-
geben und sich dabei gelb iSrben. Das mit verdNnnter SatzsNare
und dano mit Aceton gewaschene Satz blieb weiae und wurde nach
kurzem Ve~weiteMim Exsif'cator zar Anatyse verwandt.

C!oH<(tN<.8HChBer. CI i8.3. Sef. CI t7.5.

Bei der RedHction mit Zinketaob ond SatzaNure zerNttt des
MotekOt der Hydmxovarbmduog glatt in zwei Mo!ekS!e a-Amt'

dolepidin.

((. A zolepidin, C,o'HaN.N:N.CtuHsN.

Das Hydrazolepidin wird beim Einteiten von Stickstotïtrioxyd in
die esstggttttre LOsung zur Azoverbindong oxydirt, die sicb in zieget-
rothen Bliittcben aas der t)6<rothen Los<H)gaussch~Met. Die Ver-

binduog ist in den meisteu LCsHageatittetuscbwer tôstich, tSaet sieh
aber aus vie! siedendem Alkobot untkrystaUieiren. Sie achmitzt bei
235e.

OsoBteNt. Ber. C 76.9,H 5.1, N i7.9.
Gef. 77. 5.4, t7.8.

Das Azolepidin tost sicb im verdSnnteuMinera!aSaren anf nnd
bildet meist gut krystallisirte, rothge~rbte Salze. Pns Pikrat <Bttt
in schmatzigrothen Krya~ttebec nue.

CtoHteN~.CeHsNaOt..Ber. N 18.1. Gef.N 17.9.
Das Verhatten des AzokCrpers gegen SatzaNare ist bemerkens-

werth. Beim Kochen mit Salzsaure wird die anfaMg9 rothe Losang
echnell ent<Srbt, und unter Entweichen von Chlor wird die Azover-

bindong glatt zar Hydrazoverbindang redHc:rt. Das in der vorsteben-
den Abhandtung beschriebene «.Azoebinotin ist dagegen beim Kochen
mit S:t!zsSare bestRndig.

Um ein Hydrazin der Chinotinreihe kennen zu ternen, welches
den Hydrazinrest in der y.Stettung entbStt. liessen wir y Cbtorcbinat-
din auf Hydrazinbydrat eiow:rken. Es genûgt !n diesem Falle, das
dreifache Gewicbt an Hydrazinhydrat aMuwendcn. Nacb Mnf.

stundigem Erbitzen auf 150" ist die Umaetzung beendet, wetche in
diesen) Falle attMcbtiessiicb zum

NH.NH,

y-ChinatdytbydrazinJ
k~CHs

N
fabrt. DieBiidnng der Hydrazoverbindung findet in diesem
Falle nicht statt.

Das )"Chtnaidyibydr<Mtnist farblos, in Atkoho),Aether, heiasem
Benzol teieht, in heiMem Wasafr ziemlich leicbt, io kaltem achwer
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tC$!ieh. Ans eiedeodem Waeser kryataHiairt e8 in zu Sterncbea ver"

einigten Aggegraten. Ea MbmHzt bei U7–!18<

C)(,Ht,N3. Ber. C 69.4, H 6.4, N 24.8.
Gef. 69.6, 6.5, & 24.4.

Pas Ch!natdy!hyd)'azin bildet mit Sakaaure je nach den Um-
atSndeo zwei verschiedeneSatze. Das beatSndtgeMonochtorhydr&t
wird dnrch Abdampfen der aatzaaoFeuLSanng, aueh bet Qegeawart von

OberMhSMtgerSa!z8Nu)-e,erbalten. Es scbeidet sich in weiese~

KrystxHen SM, die nach dem Troettaen i<n Exsiccator liber Kali

antttyairt worden.

Ct.HttN~.HCt. Ber. Ct 16.9. Gef. CI 16.8.
Ein D!ch!orbydrat erhStt man durch LSsen dea Hydrazine io

Atkohot und H!nzuMgen von concentr:)rter SatzeNure. Ea Mttt eofbrt
in weiMenKryeta~chen aus. Mit Atkohot gewaachen und karze Zeit
uber SchwefetaKutegetrockoet, wurde es analysirt.

C.oHttM:.2HCt. 8or.Ct288. Gef. Ct 26.7.
Wie die Analyse zeigt, ist das D:chtorhydrat aehr nnbeBtModig.

Beim Erbitzen auf 100" gebt ea eofort, im Exsiccator Sber Kali tang.
sam in dns Monochtorhydrat Sber.

Benxytiden~.ehinatdythydrazio, C,,HaN.NH.N:CH.CeHt.
Dieses Hydrazon scheidet sich m schwach getbtiche)) KrystaUchen

ttus, wenn Menzatdebydund Chinatdylhydraxin in atkohotiacher Losung
~ermi9cbt werden. Es Mt in heiaaem Alkohol teicht tS~Uch uad
schmitzt bei t6t–162~

CtTBtiNs. Ber. N 16.5. Gef.N 16.1.
Das Pikrat fa!!< in gelben, bei t30<' achmetMnden KryBteti-

chen ans.

CnHttNa.CtHaN~Ot. Ber. N )?. Gef. N 17.2.

Brenztraaben8aure-)'-china)dy!hydrazon,

C,.H,N.NH.N!C<CtoHBN.NFI.N:C[CÔzH'
Auf Zusatz der Lôsung von essigaauretn Chinaidythydrazin zur

wassrigen BrenztranbensSuretSeung fallt dus Hydrazon in ge!b!!chec
Krystattchcn aua, die in heissem Atkohot !eicht, in kattem eehwer
tostich sind und bei )97<' schmetzen.

CtsanN~O~. Ber. N 17.3. Gef. N 17.1.

t-y-Chinatdyt-4-phenyt-thiosemicarbazid,
C,.H9N.NH.HH.CS.NH.C<:Hi.

NMcht!em Vermischen von PheMytsen<Stund y-Cbinatdythydrazin
in fttkohotischerLSaung scbeidet sich dae Thiosenttearbazid attmahtich
~b. Es ist in heissem Atkûhot leieht, m kaltem schwer t5eMchund
schmitzt bei 139".

CnHteN~S. Ber. N 18.2. Gef. N 18.2.
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396. Wt. Ctulewitsoh: Ueber die Einwlrkung von Ammonium.

oyanid auf Aoatoa.

[AHedem mcd.-chcm.Laborat.der UoivoMitStCharkow.)

(Eiogeg.am tG.JuM: mttgetheth in der Sitzungvon Hrn. 0. Emmorling.)

WieLubawin') zuerst gMeigt bat, ei~net aich die Reaction von

Atdehyden ;t)!t AntmoniumcyMnidebensogut fur die DarsteHung von

AmitM8<t)!rMt,wie die suceea&tve Einwirkung von AmtnoNhh and
BtfmsSuret aut' die Aldehyde. Die Labawin'sche Reaction, welche

gewisfif praktische Vorzüge gt'gen die attere Methode der Darstettung
von AminoitSaren uns AMehydo* hat, wnrde meines Wisaena bis jetzt
nur auf Acetatdehyd'), V:defatdebyd') uud Glyoxal2) angewaodt.
Die in) Nitchfotgcnden beschnebeoen Versacbe zei~en, dass mit HMf6
dieser Reaction auch aus den) Aceton eine gute Ausbeute an der etit-

epteenendcn Aminoeaure. d. h. im der ct-AminoisobuttersSure, erziett
werden kann.

Fur die Versuche wurde kimOiehesAceton (Sdp. 5C–58<') ver-
wendet. Die Amtnonimncy.midtosung wurde durch die Destination
oiner Mischung von 2 Theilen getbem P!uttaug~nsa!x, 3 Theilen 8a{-
miak und tOTheHen Wasser*; jedesmat trisch bereitet; der Gehatt
der alkalisch rengirenden Destitiate an Ammoniumcyanid betrug
2.2–3.! pCt. D{e aqaimotekuiitte Mischang von Aceton und Am-

tnoniumcy'nidtosung wurde einige Zeit stehen getassen, dann mit dem

gleicben VotuntenSatzsanre (spec. Gewicbt1.19)versetzt und 4 Stunden

tang am Racknnsfkahtpr gekocht. Die FUiseigkeit wnrde dann auf
ein kleines Votumen e!)tgedaa)pft, die abgeschtedenen KrystaHM des

Ammoniumchtorids abgesaugt nnd mit Alkohol-Aether (4 t) augge-
WMchcn; aHs deut F<ttt'ate wurde auf dieselbe Weise noch etwas
Sahniak entfernt. Das lieue Filtrat wurde durch Eittdampfen und

Trockuen auf dem WaMerbade von SatzsSurf mSgtichst befreit und
aus dem RSckstand, nach dem Koetten desselben mit Bteioxydhydrat,
die Kapf<*rvet'b!ndm)giu bfkannter Weise dargeste))t; der grosste
Theit derselben wurde un)kry8t:tHi~i)t, der Rest durch Zusatz von

Alkohol uud Aether abgegchifdft) und die gesantmte Menge gewoge)).
Die Kupffrverbindoog bitdftf dunk)e, veiteucnbhtue, htatterformige
Krysta! die in kattem Wasser schwer Matieh waren und kein

KrystaUwasser enthielten. F{tr die Analyse wurde die Substanz bei

1200 getrocttnet.
0.4'~f!g Sb.<t.:O.!3';f! CaO (bis zur GewiehtNconstaazgegtnht).

(CtBftNO~Cti. Ber. Ça 23.75. Gef.On 23.43.

') N. Lttbawiu, Jottt't). (L rush.pbys.-chetn.Gus. m, Mt.
N. Lubawin, Ibid. !4, 28t.

tHaer, Gmet;M'< Hundbucht, 328.
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Die axs dam Kupferaatxe dargesteUte Siture krystaHt8trt& aus

heiasemWMsar in grosaen, fMfbtosen, Macheinond tnonoktinen TaMn,
die be!m Et'ititzen ohne zn 8chtt)<'ti:eosubtimirtet). Die Reaction der

rt'tnen «-AminoisobottereHureist neutra! auf Laktnospap!or.
Uie nachMgexde Tttbette zeigt den Embuas vo)t VeMttchsbe-

dittgaogen auf die Attsbfnte an der Amiuostmre. F&r jede Verfmchs-

r<*ihewurde eine frische Atnmonhttncyaftidtosuttgdargestellt und .mit

der berechnetenMeugoAeeton gemischt; in den Vereuehareihett 1–m

wurde die Mischung tM 2, t'eap. m 3 Portioueo getht'itt, wetche bai

vctMhiedeoen Bediogangen digerirt wurden.

Atts diesen Versuchen fotgt somtt, daee die beste Ausbeute an

't-AmimosobuttersSnredurch mettrstSttdiges (16–ÏOStdn.) Digerireu
bct gewuhnUcherTemperatur der Mischuttgen \'tm AcetOHund An!-

moMiuttx'yaniderzielt wird. Uie Synthèse von Amino~mren a<t6 den

Atdchyden mit HCtfe vott Ammoniumeyanid geht tiach Lubawin

(~. 0.) heseer~wenn die Miachungenvon Atdchyden und Ammonium-

eyattid naeh '/<– stondigem Stehen weiter ver~rbeitet werden.

Chitrttow. den 25. Mai 1900.

m t-
a~2 ~g Dttuer .Température

1 BemerkuagenS'~ Ss des des Ausbeote Bemerkungcn

~g Mgenrene Diguriren!! 1

t Std. gewuhntiohe ~8 pCt.

} DiQmitStttMimrevfrsetxto
t Ma~tMkeit wnrde ~OStdo.

r lang bei Zimmurtempo'atur
2 ',tStd. gewjhntich~ 2apCt. stohengetMseB,dMn]Mitde<n

gteichan V&tamen WaMey
vordunat und 4Stdn. taog am

RHckNxMk&htergekocht.

t DieMisehongvon Aceton
t 3 'tStd. kocttondhpMS t9pCt.j uttdAmmoniamcyantdwarde

t; beim Koehcu dunketroth.

( 4 2<)Stdn. gewôhnUche &a pCt.

t 5 '<Std. gewôhntteho 3SpCt.
!!t <;Ii t!)S«)n. gt.Wt.htdieho 74 pCt.

42 Std)). gcwuhnticho 58 pCt.

tV 8 t Std. gew0hn)iche 35 pCt.

V !6 H) Stdn. g6wohnUc)M 62 pCt.
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296. Wi. Gulewitsob und S. Amir&dsibi: Ueber das Oar-

noata, eine neue organisohe Base des Meiaohextraotes.

[Au<dem mod.-chem.Laboratoriamder UniTOMitittCbarkow.]

(Eicgeg am 16. Juni; mitgethettt in der Sit~ungvon Hrn. 0. Emmorting.)

Bai einer chemischen Untereuchung des Hebig'echen Ftei<,ch-

extractea baben wir darin eine h!8jetzt nicht bekannte orgaaMch&

Base getunden. BO der hotirmtg dersetbeu aus der Uontasse von

BestMdthftteo des Ftetachextractes verfubren wir in folgender We!se:

die wâssrige Meung des Fteiachextraetes wurde mit Phosphor'
wotframsaufe genau auegef8Ut, der enorme N!edersch!ag abgeeaugt

und !n der KStte dureh Barythydrnt zersetzt. Aaa dem Filtrate wurde

der Sberschuesige Baryt darch KohtensSore entfernt, das neue Filtrat

mit Salpetersaure neotra!isirt, tait Silbernitrat versetzt, der entatandene

Niederschtag abfiltrirt uod das Filtrat nach dem von A. Koaaet')
zur Isolirung von Arginin and Histidin vorgeachtageneo Verfahren

mit Sitbernitrat und Barythydrat auegeR!!tt. Der durch Schwefet-

wasserstoff zersetzte Niederscblag lieferte eine alkalische Lôsung, aue

der das aatpeteMaure Sntz dargestellt wurde. Die LOaung deseetbem

erstarrte nach dem starken Ëindampfen auf dem WasBerbade atrablig

kryata!)inMch. Dae abgesaugte Saiz warde in wenig Wasser getSat
und die heisse Lôsung mit Alkobol bis zur bteibeoden TrSbttng ver-

ae<zt; nach dem Erkalten achieden sich prncbtvolle, ftternfBrmige
DruseM von zarten, nadetf&rmigen Kryatatte)) aus. Die Verbindang
wurde auf dieselbe Weise siochmais nmkrystattisirt.

Daa 8a!z ist in Wasser te!cht tostich. Die Lôsang zeigt eine

schwach saure Reaet!ot) und ist rechtsdrehend: ["]J'=='-t-22.3''

(WttSMr; c ==5.67 pCt.). Die Substanz schmitxt unter Zersetzung

bei an".

0.2861Sbst.: 0.3967gC0<, O.t388j;H,0. 0.20ngSbst.: 0.2791g

CO,, 0.098Hg H,0. 0.2848 g Shst.: 59.95ccm N (t6" 75t mn)).

C.H~N~Oa. Ber. C 87.33,H 5.M, N 24.26.

C~H.tNtO. :n.O~, 5.~9, 24.09.

Gcf. 37.78, ~t6, » 24.17.

Die freie Base, die wir Cttrnoain benannthaben und der aomit

die Formel C~H~NfO} zukommen dBrfte, ist in Wasser sehr teicht

toaHct), acheidet s'cb in mihroekopMcheH, n!tde!f3rMtgenKrystaHen

aus und bat eine starke alkaliache Reaction. Die Substanz achmHzt

unter starker ZoMetzmtg bei 239".

Durch KocbeM mit Kupfercarbonttt warde die Base in ibre Eop<er-

verbindut'g BbergeMhrt, welche in kaltem Wasser scbwer, in heissem

Wasser ziemlich ieiebt toBtich ist und sich aus erkaltenden Lôsangcn

') Zeitschr. f. physiol.Chom. X5, HS.
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in sebr charaktenatiecheo, mikroakopischen Kryatatkn, meiBtena in

secheeekigenTafetu aasacheidet, die dam hexagooaten System an-

geh6ren. Die Substanz zeraetzt aich bei etwa 220" vothtNndig, ohne

zo achmeizen.

0.2828g Sbst.: 0.8009g 00), O.UKHg Hi)0,O.OC06g CaO. – 0.2666 g
Sbet.: 43 ecm N (~f, 748mm). 0.2M9 g Sbst.: 41.9 oomN (22.6",
74*!mm).

C.HttC)tNtO<. Bw. C 85.31,H 4.62,N t8.36, Cu 20.79.
CeHteCuNtO~. » ?.08, &.2&, 18.24, 20.65.

Gaf. 85.38, 5.07, e n.9t, 20 8&.

tn den Eigonachafien seiner SitberverMndong und seinee sauren

Doppetsatzes mit Siibernitrat zeigt dae Carooeia eine aeSaHendo
AebnUcbkeitmit den eutaprechendeo Verbindungen des ArginiNs.

Eine auembrilchere Mittbeilung Bber dss Carnosin wird M) der
Zeitachrift fur physiotogiache Chemie vefStfentMchtwerden.

Cbarkow, den 12. Joui 1900.

397. Hetnrioh Walbaam: Ueber Ziboth, Jasmin und Rosen.

(Eingegaagoaam20.Jani, mitgetheUtinder S!tzongvonHm.0. Bmmer Ho g.)
Zibeth ist bekannttich ein Secret, das von den verscbtedeneo

Artex astatiacher und aMkanischer Zibetbkatzen, Viverra, in einer
zwiBcbandem After uud den Geacbtechtstheiten tiegenden Draae ab-

gesondert wird. Ueber die chemische Zusammensetznng dea Zibetbs
ist mcbtsSicberes bekanni. Das Handetsprodact bildet etoe getbbmuoe,
aatbenartige Masse von fScatartigem und zugMcb an MoschaB er-
tttnerndem Oerach.

tn der PartSmene ist der Zibeth unentbehrlich; er Sndet auch
zur VerstarkMag und Fixtmog der GerOche bei der Fabrication der

BtStbenpomadenVerwendnog.
A!a ich vor mehrerm Jahren '), um die Zusammenseteong dea

Jasminb!9theao!es kennen zu teraen, die aua SSdirankretch in den
Hande! kommende Jaamiopomade ata Ausgangsmaterinl far die Dar-

ateHaugdes JasminMiitheuotes benatzte, erhielt ich ein âtheririche8

Oel, das neben Beozytacetat, Benzylalkohol und anderen Bestand-
theHeo in den hochata!edeoden Fractioneu KSrper enthieh, deren
Geruch an Indol oder Skatc! erinnerte.

') Auf Grund dieser imLaboratonamder FinB:tSchimmol & Co. aus-
gefahrteaUntorsochttngwarde zum orston Male domHandotsynthetiachea
JasminëtzMgofahrt,eieheBerichtvooSchimmel & Co., Leipzig,Aprit 1896,
S. 65.
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Es htg nahe, anznnehmen, duesdieee Kôrper aus dem der Jasmin-

pomade bei der Fabrication zngeaetztenZibeth otammen ktlnnten, '))t<t

es WMrvnn Intéresse, den Zibeth auf Skatot nnd Indol an nntersnchen~

Ich tÎMttttirte daher 100 g Zibetb von der aMkamschen Viverra-Art,

V. Civetta, mit WaMerdampf, w<tbetein stark xach Shatot riechende~

Wnsser Obfrgtng. auf welchem 8t!gf Tr0p<chen schwammen. Das

Destillat wnrde mit Aether tto~geschCttett,der Aether im Vncuout

verdunstet und <!aa zurHcttbieibende Oel nach dom Verffthren von

A. Bacyer und C~ro ') mit einer Msung von PiknnsSMrp in Benz<*t

versetzt, Ra schied sieh augenbtickHch eine rothe PikrineSMfevet'bin-

dung aus, die durch Zuaatz von PetrotSthor nocb votiBtSndigfr zur

Abactieidung gebracht werden konnte. Das Pikrat wurde abfiltrirt,

Mit Petrotiither gewa8c!ten und darch Ammoniak zertegt. Ans der

an)m<M)iak<di8che)tFtQsMgkeit wurden bei der Destination mit Wasser-

dampf Krystatte Cbergefuhrt, die deo charaktcnadachen Gerucb de~

Skatote verbreiteten und, axa Pe<rotatherun)kry~ta!)isirt, wie dièses

denSchmp. 95" zeigten. Wedfrdas wasarigeDestiHat, nochdie LSaung

der KrystaHe gaben mit Eisenchtorid oder Chromsaore eine Farben-

reaction. Hieraus ergiebt sich, dass im Zibeth kein Indot entbidten ist.

Die nus dem Zibeth frhattene Mange reinen Skutols war sebr'

gering, sie betrug noch nicht gattz 0.1 pCt.

Wenn atso JastniMpomaden unter Zusatz von Zibeth bereitet

werden, se ooss aicb in dem aus den Powuden hergeBteUtenJaemi!)6~

Skato). wenn aueb t'"r in geringer Menge, vorBnden. A. Heese*)

bat bei der Untersuchung des ans Jasminpomade gewonnenenJasmin-

otes kein Skatol, wobt1 aber Indol aotgefunden, wahrend nacb

aeincr neuen Untersocbmtg') in dem nnclr dem Extraet!onaverfahrea

ans frischen BtOthengewonnenen Oel kein Indol vorkommt. Da nun

Zibetb kein Indot enthatt und andere indo!ha!tige ZasBtze bei der

Pomadenfabrication nicht wahMcbeintichsind, so lat der Schluss, den

A. H esse zieht, dass die abgepnOcktenBtSthenwahrend der Behand-

).ang mit Fett erst des Indol prodaciren, nicht unbercchtigt. Wetcher

Art dieser htteresaaate Vorgang ist, daruber Msst sieh noch uichts

sagen. Anch im Laboratorium von Scbimmel <&Co. ist in den

letzten Jabren die Beobachtuog gemaeht worden, dass sich in

abgepnuckten BiOthen in verhSttnisstMassigkurzer Zeit Moch bedeu-

tende Meogen Stberiacher OetbeatandtheHe entwickeb, und zwar

Beatandtheite, die in dem ans frischen Btuthen gewonnenen Oel Hur

in Spuren nachweiabar waren. So worde z. B. beim Ëxtrahireu voM

getrockneten RosenbiSttern in guter Ausbeute Phe[!ytathy!a!kohot,

CeHs.Cf~.CH~.OH, erhahen. Dagegen ist von diesem Alkohol im

') Diese Berichte 10, t263. DieM Berichte 32, 2612.

Dièse Borichte !t8, tMO.
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nnrm~tendcntechcnRosenHt,wetche~ vonder Firmft Schimmet & Co.
aue ganz MachenRosen dnrgeeteUt wird. f!o wenig enthatteti, dasa er
nor bei Vet-arbettung eehr grosser QttantitSten Oel aHfgefonden
w~rden )<nBn«'. Ueber diese Versoehe wird demnechst aa8f6ht-H<-h
bcriehtet; auch 8"H di& nus dem Zibeth erhattene and fHr Sttatot
!t))~-sprocheneSabstMtz in etwas gr~serer Menge dargesteUt nnd
~noner mit synthetischem Sktttot vprgtioben werden.

Leipzig, den )9. Juni t900. LabMstortmn von Schimmet &Co.

298. W. Ma.rkownikoff: Ueber die quatercajen Paraffine.
Zweite vort&ufi~e Mittheitung.]

(EiagogMtgenam 2t. Juni.)

VfrKoMent') habe ich in diesem Journal Ober Trimethytathyt-
methan und cinige Beiner Derivate berichtet. Der Kohtenw~seM~ff
wurde synthetiseh und aus kaokttsischer Naphta ert~tteo. Es war
wSoschenswcrth,d:e bei dieser Uatersnchnng gemachten Beobachtangcn
anch an h<ther<'nHomologen ~n verificiren. Dabei konnte man nocb
eini~ Eracheinungeu von aUgemeinem theoretiscbem Interesse et-
wurten.

DasnSchate
Homo!og~Tr:methy)pt-opytmethan, kann fast mit

~teichem ËrMge dureh Einwirkung des tertiareu ButyûodMs auf
Zinkpropyl oder auf Zinkjndpropyt, d. h. aaf daa Product der Ein-
wirkung des Propyljodids auf Zink, dargeateUt werden. Der letztere
Weg ist kS~er; die emte Méthode aber giebt direct ein fiet reineres
t'rcduet, and desbalb haben wir dieselbe haoptsRchHchbanutzt. Die
AuftbeutetNest noch viel zu wNnachen ûbrig. Wei! sich daa tert:Sre
!{ttty)jodMleicbt in Batyten and Jodwaeaerstoff spaltet, entgûht
vict von dieser Substanz der gawanochten Reaction. Um dies m6g-
tichst zu vermeiden, ist ea rathsam, das Zinkpropyt in grSsserpr
QuantiMtais dem VerhSitmaae (C~H~ïZn+aCtH.J Mttspricht, in
Rfactionxa nehmen.

Batytjodid wurde tropfenweise xu dem gut abgekah!ten Ziok-
propy)zugesetzt und nach einen) Tage die ReaetionsmaBae mit Kis
zersf.<ït. Die ansgeschiedene Oetschieht eothStt, ausser dem geaocbten
lYohtet)waasersto<T,noch Beimischungen von dem zar Reaction an-
gewendetenJodid und von condonsirten Butylenen. Bebandelt man
'-s voMichtig.erst unter AbkShtHttg und dann bei gewSMicher Tem-
perator, mit SatpeterMhwefets&ore, M werden das Jodid und die Poly.
butylenezerstort, und man erbâh ein Product, wetches fast von-

') DiMeBerichte32, !445.
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ataodig bei 78–79" siedet. 100 g Ziokpropyt und 243 g Butytjodid
gaben 19 g reinen KoMeowa8MM(o<R

Tritnethyïpropytmetban, (CH~C.CHs.CHt.CH,, siedetbei

78" (B. ==743). Spee. Gewicbtbe: =. 0.69t0, bei ==0.6748.
0.23H g Sbst.i 0.7tg( g C0<.0.3374g H,0.

CtB,e. Ber. C 84.00,R t6.00.
Gaf. 83.82, t6.t8.

Concentt-tfte SaIpeteraSttregreiftdtes~aKohteowasser-
stoff ebenao wenig wie das niedrige Homotoge – Tftmethytathyt.
methan – aa. Bei ZïmmertemperatMrist die E<nw)rttong wahread
zwei Wocben kaum merkbar.

Beim Erhitzen mit verdûnnterSSure iet auch due Verbaiten dteaes
Paraffine dem des Trimethyliithylmathansabntich. Die vergte!chMtden
Vorsuche mit SSuren vom spec. Gewicht U25, !.235, 1.350, t.400
haben gezeigt, dasa nach neaHStBadtgen)Erhitzen bei 100~ die Sob-
etanz nicht angegr!<!en wird. Es ergab Rich, dass die Anwendung
<mer SNaFevom 9pec.Gew!cht t.235 und der Temperatur n0–n5" Il

wabrend 37 Stdn. die besten Bedingungen zur Darate!tang der N:tro.
verbindung bietet.

Nitratgobeptau, CtH);.NO<, aiedet unter dem Drucke von
40mm bei 89–90" und zeraetzt sich beim DestHUrenunter gewôhn-
lichem Drucke. Sein speeMaches Gewtcht ist 0.9520 be! und

0.9401 bei ~,5. Die Kalium- und NatriotB-Verbicdongen eeraetzen
8:ch theilweise beim LSeen in Wasser. Die rohe Nitroverbindung
gab keine Reaction aof NttroMat-e. Die Paeadoa:tro!reaction ist
licbtblau. Es bildet sich a!so bei deBaogegebenen Bedtogunge)!keine
pnmSre Nitroverbindung.

Um die Frage zo entaehe:den, welcbes von den beiden môg.
lichen Derivaten,

(CH9)tC.CH(NO<).CH,.CH, oder (CH,),C.CHt.CH(NO~).CH,.
entetanden ist, baben wir die Nitroverbindung mit einem grossen
Ueberschnsse von starker Katilauge behaodett, nach dem VerdNnnen
mit Wasser za einer LBsung von ZinnchtorBr in SahaSare zugetropft
und das entstandene Keton mit Wasaer abdestillirt. Beim Fractionireo
der mit geachmntzener Pottasche getrockneten Producte ging der

Haupttbeil bei 125–126" Sber, und der Rest destillirte bei t26-130"
und 130–J60".

Unser K<*tonhatte Mgende Eigenscbaften: ea siedete bei t25– )26''

(B. == 756") und batte das spec. Gewicbt 0.8258 und 0.8t06
Es ist ziemlicb t5s!ich inWasser und giebt keine Verbindung mit

doppeltschwefligeaurem Natrium.
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ttwht«tt'.t),M,.G<'tc)tMh)t<. Jthft.XitXtH. <<3

WiBchoegradsky') giebt für das ausTnmetbytMaigsSurechbrid
und Ztn){Sthyt~yHtbetiseb erbaJtene Aethy!btttytpinakot!n den

8dp. !25.&-t36" an.

Nach Berecbnung der von ihtn aogegebenen Zahten erhK!t mat!

far dus spec. Gewicht bei 0.8306, und~*–0.8)2!.
Die Uebereinstunmang der Siedetemperatur und der speciCechen

Gewichte, sowie aach die Herkunft von einem KobtenwaBseMtoJfe
bestirnmterStructur, !S68t keinen Zweifel mehr, dnsa anser Keh'n
oichts anderea ais Aethytbuty!p!nako!!n war.

Wir baben gezeigt, dass gewChnticheB Putakotio mit doppelt-
schweftigeauren Atkatiet) nicbt iu Reaction tritt. Dièse Eigenschaft
scheint eine fur aHe finakotine aHgemeine M sein.

Die Structar nnseres Ketons entscheidet die Frage über die
Struetttr der Nitroverbindung. Ibre Formel ist (CH~C.CH(NO~).C:H~
Sie ist dns f~inxigeNitroderivat, welches beim Nitriren aus Tnmethyt-
propytmethiU)entstand. Dies wurde dadureh bewteseH, dass atte
Fractiot'Ot des nnreinen Ketonftmit Setnicarboxid nur &ine Verbindung
vom Schmp. 174–17&" gabeH.

Man erhatt das Semicarbazot) direct in ganz re!netn Xustande.
Me Verbindung bildet sich aber iangaan) und entsteht erst nach

eini~fnTagen. Aus heissem Alkohol krystaHieirt es in lungen, femen

Nadetn, die bei ziemlich raachent Erhitzen bei 173–ÎT4" schmetzen.
)!ei tangSMtneu)Erbitzen beûbath<et man eine viel niedrigere Schmetz-

h'mppratur (t6S") wegeu der Zeraetzttng der Substanz beim Erhitzeu.

Bei d<'r BitdMt'g des Nitroischeptana begegneHwir einem neuen

Hci.-pif)der :t))gen)einf))Hcgt't, wetcher sich die Bitdnug von Sab-

~titutH)))!.pr<'d))ctt'nttmerwirtt. ÎH Kohteuwusserstoffett wird
immer !e:ehtet- der WassfrstHff desjOtigeH Kot)!enstot'f-

;ttf!tH8ersetzt, welcher mehr noter dem ËiMHttsseaxdert'r
KohtfM&toft'affinttaten sidt beftndet. In unscreut t-'aHeist es
df)-WaMersto~fder Gruppe CH:, wetche besonders dure!) d:~ ttac))!
KohtenstoiTatotnC bceinHuast wird, dessen eStXtnUiche Qbr!genVer-
wandtschaf~einheiteo durch Kohienstotïe der Methyle besetxt sind.

I)ie Nitroverbindung wurde auch nach abHeher Méthode in das
Amin, (CHa)~C.CH(NH9).C)H4, abetgefBbrt. DM Chtoroaar~t
d~setbet) bildet kleine, wasserfreie NadetM. Die M'SssngenLoeongeM
dièses Saizes erleiden eine taugeame Zersetzttng au~r Ausscheidang
von metittHschemGotde.

DieAnalyse des bei t00" ge<roc!t))e<eaSatzps gnb 43.51 pCt. Au
(statt 43.~4pCt.)

') Ann.d. Chem. i'?S, t0t.
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Der Weg zur AueMheidxag d~s beachnebenen Isohoptana aw~

Naphta ist dorch dea~eoEigonschaRenaogezeigt. la einer Mieehung
mit cycMschenKohtenwaMerstoftenwird es, abnt!ch dom Trimetbyl-

!:thyttnetb«tt, leichter durch verdannte StttpetersSare ale in retnem

ZusMnde !)) e!ne Nitroverbindung SbergefSbrt. la einer aotchen

Mtsebuog wird aber vorzugeweise der cyctiache KohtettwasBeratoff

~)t~r~. Die auf d!esen EtgenaehaftengegrSadete Methode hat uns t0
der That za den gewSMcbtenResottatea goMhrt.

Eine Fraction, Sdp. 78–80", der kaakaatachea Naphto, aus

welcher durch Auefrieren m!tte!9 NBesigerLuft der HtmptthoH des

Hexanaphtens nusgescbieden war, bearbeitete man mit rauchender

SehwefehSare, um aUe BeimischungentertiSrer Koh~awaMeretofFezut

entferneo Uann wurde der KohtonwasseMto~ einer fract!on!rtem

Destillation Ober Natrium unterworfen und die Fraction 77-800 mit

Salpetersâurn, spec. Gewicht hl5, bei n0–n5" drei Mat nacb
eioander nitrirt. Nach dem AbdestiHirendes noaBgegriHenenTheUe~
wurde er mit SatpetereSttre, spec. Gewicht L4, gekocht und <tbe<*

N:ttriatM desti!itrt. So erinetten wir einen Koh)enwaMef8to<Tvom

spec. Gewicht = 0.7083; ~° == 0.6921 und dem Sdp. 78.5–79~

(B.~757). Die 6t&rk8teSa!petersaurewirkt darauf sehr langsamein.
Das sind die Etgensebaften, welche dae Trintethyipropytmetbatt

charaktens!ren.

Es ist mir sehr angenehm, meinen Dank Hrn. G. Iwanoff fOr
die <hat!ge HNtfe, welche er mir bei der Untersuchung des syn-
tbetischen Isoheptans geleistet hat, hier auszasprechen.

Die Untersuchung wird auef5brt!ch im Jouro. der ruas. chem.
Gpsettacha~ und in den Annaten publicirt.

299. W. M&rkownikoff: Ueber die Oxydation der oyo~
aohen Verbindungen und die K-MothytadipinaNure.

[Vortaufige Mitthoitung.]

(EingegMgenam 22. Juni.)

Ich habe frBher gezeigt, dasa atte normaten Potymethyteoe durch

SaIpetersBare sehr regetmXssigoxydirt werden, indem die geschtosaene
Kette zu einer zweibaaischen Satire von demsetben Kohtenstoffgehatte
:ta<gespaheR wird. Eine g)eiche Spattung warde von mir frBher am
Suberon und von anderen Chemikern beim Pimelin- und Ad!p!n*
Keton beobacbtet. Bei den subs<!tuirten KohtenwasBerstofPen und
Ketonen vertNuft die Reaction tucht so eintach.
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Metbyipctttamethyten giebt z. B. vorzugsweioe Gtut~amre; es

bildet sich dabei aber auch in ziemHcher MengeBeroateimNare. Die

oxydireadeWirkung riehtet sich, wie das zn erwarten war, vorzQgtich
aaf den tertiNren Kohiensto~ tm Gegensatz dazu tand Kipping,
d:t96f<,<t'-Dt!Netby!bexaoonbei der Oxydation nicht dM GItitareattre,

tfMidernDioxymethytgtotarBSoregiebt.
Bei der Oxydation mittels Chamâleon haben Semmter aue

Pstegon und MaHasee und Rnpe <to&Menthon ~-MethytadtpiosSHre
~rhatten. Untereuchungea, wetchespâter publicirt werden, haben mir

aber gezeigt, dass dieee Saure nar in einer Quautitit, die weniger ab

5" pCt. der tbeoret!acben aaetnacht, entsteht. Daneben bUdeastch

die ecbte Pyrowe!tMaure und noch andere, nicht ooterencbte 8aoren.

Die Spattang wird nicht nur in einer Ricbtung zwteehen CO and

C~Ht. sondern aueb in v~rechiedenen anderen erfolgen.

CïH,

<XCO

w
~CH,

Wahr~nd bei den KobtettwasMratotTendie Nebenketten die Weg-
weis~rder Oxydationsrichttmg sind, apiett in den Ketone)!, dem Ge-

sttxe der gegenseitigen Einwirkucg g~tnase, die Carbonytgrappe die

HauptroUe. Die FeststeHang der bestimtnten Gesetze der Spaltungea
httt ein onzweifeihaftea Interesse in der Beziebung, dass man die

M8gtici)keitgewinnt, aua den Spaltungsproducten Sber die Zusammen-

St'tiMOgder ursprOagtichen Motekute und zu gleicher Zeit &ber die

ËinMMe, wetche die verachiedenen Nebenketten in den Ketonen aas-

ubet),zu urtheiteo.

Die Anwendung der Salpetersâure ats OxydatioMmitte! ist in

g~wissenFNUeo vortheilhafter wegen der Schnettigt:eit des ganzen
Processesder DarsteHang, und es scheint, dase mit diesem Reagensdie

Spattangviet einfacher ist. Unter dem Beistande des Hm. W. Tscher-

dyntzeff habe ich die Oxydation des ~-Methytcyciobexancnsand
dt-~Pu legons uoteraucht.

I)n ersteren Falle erhiettea wir eine Sâure von der Zu~ammen-

setxu))gder Methy!ad!piMaure, welche niehts anderes a!s «-Methyl-

adi))insi!ur<'sein kann. Die DarateUung ist ausserst teicht und giebt
fast die theoretische Menge.

Die SSure scbmilzt bei 52–M* und unterscheidet sich dadurch

sowoht von der renhts- und Unks-drehenden wie von der racentischen

,MethytadipioMture, deren Schmelzpunkte nach Ti émana bei 84"

bpzw. bei M*~liegen '). Der Aethyteater der neuen SSare ist links-

drehend nnd siedet unter 40 mm bei !60" und unter gew8hntichem

') D!MûBenchtc 29, 903,9M.
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Drucke be! 253-2M" mit theUwetser Zersetzung. Der Ester der

~-SSore siedet ohne Zersetzung be! 857~.

Diese SSure ist wahr9che!nHchMentMehm!t der Silure, welche
kuMtich Baeyct- erwahnt') und Wan~eh aas Methyteyotohexanon
vermhtetst K~Mmpermanganats ertMMen~) und spater Mr die j~-SSure
erklitrt hat

Bei dieser Oxydation des ~Metbytcyetohexanons ist die Spahnn);
aasschtiessttch tmeh der Se!te des Methyh gerichtet:

CH~ CHi' CHj!

CO- -CH. CH CH CO,H.CHi,.CH!.CH9.CH(Ct~).C09H.CU- -CHr.CH.Gtis

Die «-MethytadtptnsMMt'ewird hotÏendic)) <madus Mittet geben,
xu <ten Derh'atett des H-Methyipent&MetbyieusSberzugehen, wf!cht'

jetzt noch fast tHtbekitont sittd. Bc! der trocknen DestiUatioHdes
C:t)cmnts:ttx<'Bhaben wir schon e-inKeton von der Siedetemperatur
t4t-)42') erhattpn.

Die Réaction mit d<')MPuteg<mvertSuft nicht so einfach wpgfft
des Vorhattdenseifts einer doppelten Bindung in seinen MotekOtM.
Die Uxydatiot) greift die MotekQte bedcutfnd tiefer an, uud es ent-
stebt eine x:p)t)ticheMengeOxatstnnc. Wif beabsichttgen, anch andere
substituirtc geschtosseneKetone in Untersuchung zu oehmet), und wir
wtrden sehr danhbaf sein, wenn unsere Collegen, die solche Ketone

besitzett, uns cin! Gt'atnnt <))' Disposition steHet) wih'den.

300. Hermaan Rey: Zatitenstudien in der NaphtaUnrethe.
(Eing<-gtm~-nn)H)~.Juni.)

I)) etttem best!m)ntet(,hier nicht nahfr xu erorternden Fatt, sah
ich m!ett der Au~abf gegenubfr~ festzustfHen, wie viele Isomère
etnes ~egpbcnco, hCher sob~titotrten Naphtatindenvat~ theorettseb

m<!);{Heh8e!en. Trotz der mir xHgSngticheu, schf reicbhattigen
Literatur konnte ich n!rgpnd$ cntsprMheodc Aogabcn <inden; daber
~ersuchte !ch, M))K''regtdurch dfn ~rwtthnten Fat!, die ~Isonterie-
xahteM<filr atte denk~r m~tichen Naphtatiodethate zu bestimmen,
a)H mit dtesfr, hier nm) vortif-geadenArbeit enu', wenn auch vie!t<'icht
nicht ger:t<!e sehr tief Mtpfondenp, LStk~ der theorettschen N&pht:t!)tt-
cbe)nieaaMMft)))en.

Versucht mat! es, die tsom&r~Mht <t)ps !neht- ats v!erfiMh
~«bsdttnrten NapbtattHderh'ats fur sicb attcin xx be6t:mm6n, eo
stCsst m&u :mf taat ttnBbt't-wioJUcheSchwic)'i~k<'it<'n,<ta mit re!))
oMthemMttschenSpecutationen t)!cf)t<ianzu~tng~n ist, sondent fi~tmehr

') ~iese B~t-ie~t.:), ~)M. Anu. d. Chem.Xht'. 3~.
~t~sc~')ieh:ei!2,H33~.
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die ËigeMthOtnttcbkeKender Napbtatintbrmat die HtMtptrottespielen.
Bei den ersten Gtiedem der foigenden TabeUe wurden nach der

einzigen sieh darbietendon Methode aUe mathemMtiech mSgtMbea

V~rmtionen aafgeachrMbea aad dann die sich <MtfGrand der

B<'sooderheiten der Naphtalinformel deokenden gestnchen, wobei

tûtgendes Schema, welches ohne Weiteres veretândtieh Mt, sehr gHte
Dienste te!stete.

So mussten z. B. fur die Trisubstitution 336 Formen notirt

w~rdfn [V~==(83) ==8.7.6 c= 336], von denen 14, 42 oder 84 ats

wirkt!ch« Isomère Sbfig bleiben, je nachdem eioertei, zweier!ei oder

drfiertei (A AA, A A B, ABC) 8ubstituenten vorhanden sind. Wollte

ft<.mdiese Méthode aber, sagen wir fBr eine Diam!dodioxynaphtoB-

distttfMSttre, CtoH (NH,~ (OH): (COOH) (SO~H~ (Sabstit<tt:ooaart

AAHBCCD, vergl. No. 41 der Tabelle) anweMden, so hStte man

H'~20 e!ni<e)neFormen uufzuacbreiben, von denen etch nicbt nur

viele auf Grund der KttpbtaUnformet,soodern noch viet mehr deshath

decken, weil 3 Sabstitnenten je zweimat vorkommen, aodase nar

!(!() wirklicbe Isomère verbteiben. Es braacht kaum bervorgehoben
xu werden, daas, weoa aach Jemand die Zeit und die Gedtt!d hStte,
di~ Au<gabe auf diese Weise «nzagre!fen, er die UebeM;oht bei

dieser Zith~omenge bald verlieren wNrde, abgeMhen davon, dasa ein

M'*ttScbena)terviet xn kurz wâre, om a&tnmtHehf 66 n)8gt!cbeo
Sukstttutioneartea auf diese Weise z)t bestimmen.

M~ Losung der Aufgabe gelingt aber relativ einfach, wenn meo

-trcng togisch vorgeht nnd die ïsomeriezahteo der einzetnen GHeder
<r unten stehenden Tabelle aus den Or entapteohend niedngere
Ctiedt-r gBttigpn ZaMen ableitet. Bei derartigen UntersachaBgen
u')tct hmfet)auaaerst leicht ÏrrthMmcr; hat aieh eine einzige MBche
Xah) eingeschlicheu, so werden aUe nus deraelben abgeleiteten
Zabt<'nebenfaHs fatsch und das Resuttat der ganzen Arbeit wcrtMos.
R!.wurde daber daraaf Bedacht genotnmen, jede ZaM ans mindestens
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KWModer <nehr vorhergebenden Zahten herzuteiten; die GMchheit
des aach verscMedenenAbleittingen erbaltenon Reaultate bietet eioe
Garantie fOr deasen Richtigkeit. ta etnxetnen F&ttea, bei denen sieh
nar eine Ableituogsart ans einer Mtteren Zahl Mnden Meaa, wird
diese Garantie dadureh geboten. dass eine a't8 der betreffenden Zaht
setbst wiederam abgeteitete Zabl 8Mh mit gtetch~O! ResMUata08

eoderen, a!cber stehenden Zablen ableiten !SMt. (Vergl. die unten

aagefabrtea Beispiele.)
Zur EfiSaterang der Tabelle diene noch Folgendes. Die in

Colonne t beSndtichen Buchstaben A-H haben nicht den Charakter

eigentlicher Sabatituenten, durch deren Zusatomecstenuog soll nur
die ~Att der Substitutions angegeben werden. So beeagt bei No. K)
die Anordoucg AABC, dass es sicb um eine Tetrasubstitationsart

bandelt, bei welcher drei Snbstitaenten vorhanden sind, von denen
der eine zweimat auftritt. Die Variationeu ABBC und ABCC sind

daber, weil mit AABC identisch, nicbt besonders aufgefûhrt, noch
n der Zaht 210 der Colonne H enthatten, dagegen 8e!batver8!andtich
in det- Zabl 35 380 der Colonne IV.

Wie ans Colonne î ersichtlicb, giebt es 66 TergebtedeoeSubsti-

tutionsarten, n&)B!!chMono- Di- 2, Tri- 8, Tetra- 5, Penta. 7,
Hexa- n, Hepta* t5 und Octo-Substitutionsproducte 22 Arten. tm
Grunde tassen aieh aber atte diese 66 Substituttonaarten, wie wir
weiter unten sehen werden, auf die 22 Arten der Octosubstttntio"

zurBcknthren.

In Colonne III ist der Factor augegeben und dessen Berech-

nangawe!ae angedeutet, mit welchem man die entsprecbende Zaht

von Colonne H ntutt!p!iciren musa, um die Zabl der Colonne ÏV

zu erhattea, welcbe angiebt, wie v)e) verscbledene Isomere m8g)ich
sind <r den Fatt, dass 8 diverse Elemente oder Atomgruppen sich

an der betrenenden Substitution betheiligen ttSonet) Die Zahl 8 ist

einigermaaasen wIHkarlich gewShtt, die Rechnung tasat sich ebenso-

gut fBr jede beliebige grSeaere Zahl darchfBhren. Da aber nar 8

Substitoeoten gteichzeittg !a das Naphtat!nmotekM eintretett

kSanen, wurde die Rechnung für diese Zaht vorgenommen. Die Uni-

rechnung von Colonne H auf Colonne IV ist nun eine rein mathe-

matische Arbeit'), da der Einfluss der Naphtatinfbrmet durch die

Festatellung der Zabl in Colonne 11 etiminirt ist.

') Haup<<achtich<ur diese Umrechnung verwendet warde die Formel
der Combioationstehrû

K" ''("–2)" fn [h n)
h(k- f)(h -2) .7(k-[t-tJ) i~

setteoer galangtenzar Aawendangdie Formetafar Variationund Permutation

~a(n-t)(n-2).[n-(k-t)]==(ntt) und P.t=t.3.3.n==c:



1913

T ab et le.

1 U H! !Y

ÏMmene- Bot 8 verechtedenenSubstituenten
Sub~tttttt'OMMt .ht

0'"
Zu

Factor homenezttht

t A _i
2 ÀA "ÏO "8 M

8 $ AB 1428 M~(~)] 3M

A -~– ~–Y~
5

1

AAB

:1

42

1

a~ (7.8) 23M

65 ABC 84 56 (;) 4704

~tji
8 AAAB 70 5H (7.8) 3MO
9 AABB tH ?(!+:+:'+.<) ~tM

10 AABC 210 tt!8 (8.2!) 3.i280

11 ABCD ) 420 70 (~ 29400

t2 ÀAAAÀ t4 8
18 AAAAB 70 M (7.8) 392')
14 AAABB t40 tG (7.8) 7840
15 AAABC 280 !68 (8.21) 47040
t6 AABBC 1 430 !<!8 (6.28) 70MO
n AABCD MO 280 (S.85) 235~)0

18 ( ABCDE 1680 56 (~) 940M

AAAA~AA "Cr S' "80
20 AAAAAB 42 b6 (7.8) 23M
21 AAAABB 114 56 (7.8) C3S4
22 AAAABC 2t0 168 (8.2t) 35280
M AAABBB 140 28 Q) 3~0

24 AAABBC 420 M6 ?.7.$) t4tt20
25 AAABCD 840 280 (8.35) 235200
26 AABBCC 648 M ~) 36M8
27 AABBCD t2(0 420 05.28) 529200
28 AABCDE 2520 280 (8.35 7056W
29 ABCDEF 5040 28 (~) !4tt20

30 ÂAArÂAAA"~g"'
SI AAAAAAB 14 M (7.8) 784
32 AAAAABB 42 56 (7.8) 3352
33 AAAAABC 84 K!8 (8.2)) 14112
84 AAAABBB 70 M (7.8) 3920
35 AAAABBC 2t0 336 (8.42) 70560
? AAAABCD 420 280 (8.35) it7f00
37 AAABBBC 280 ~8 (6.28) 47040
38 A AABBCC 420 t68 (8.2)) 70560
39 AAABBCD 840 840 (t5.56) 70&600
40 AAABCDE t680 280 (8.35) 4704(0
41 AABBCCD 1260 280 (5.56) 353800
42 AABBCDE 2520 560 (20.28) t4n200
43 AABCDEF 50<0 t68 (S.Zt) S46720
44 ABCDEFG tOOSO 8 Q) 80640
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i !f m iv

SttbstimUcnsart Isomorie- B* S veMchiedenen Snb~t!tuMten

Fnctor_îsomonetaht

4& AAAAAAAA" n t 8 K
4C AAAAAAAB g M (78) !ji!

AAAAAABBB t(! M (7.8) MO
4S AAAAAABC )4 IG8 (8.2t) 2352
49 AAAAABHB !.t 5G (7.R) -,84
50 AAAAABBC 4~ 3~! (8.42) )4H~
&[ AAAAABCO S4 280 (8.35) 2'8520
52 AAAABBB fi M M (~ 6!6
53 AAAADBBC 70 ?6 (8.42) 3352&

AAAABBCC n4 JM (8.2t) !9?~
55 AAAABBCD 210 840 (7.!<.)9) i7(!400
M AAAABC~E E 4X0 280 (8.85) 117600
.'t7 AAABRBCC !4n !<!8 (C.28) 28S20
M AAABBBCD 280 4M (t5.28) !)760&

AAABHCCD 420 840 (5.{<.2t) 352800
<;0 AAABXCDE lï 840 n20 (20.56) 940800
':t AAABCDEF !G8U !<!8 (8.2t) 2S2S)0'
C2 AABBCCDD (;48 70 (~ 45360
t:H AABBCCt)E t~O MO (tO.M) 705600~
'!4 AABBCDEf h` ~MO

420 [Qx(,')~ )0j840(~

AABCDEfG ~040 M [8x0] 282240
M ABCDEFGH 10080 t too80

Samma t0 7(!6600

!sp:ete fur die Bpreehnun~weisp der fsomeriexahtpn

(Cnht!).
Die IsontertMahten fSr die Xo. 11, 18, 29, 44 un<f 66 bei

wetehen iMuterunter sich ungteichp Sub~ituenten auftreten, leilen
sich jede nus der vorhergehendM durch einfache Multiplication ab.
No.SgiebtfardieSttbstituttonsartAB ï4ïeomere«n. Tritt ein nener
Substituent daxu, 80 giebt es soviet o)~ t4t8omet-e ats noch eraeh!'
bare Wasgctstottatotxe vorhandeM sind. Wir haben <t!soMr Ne. 6
ABC 6.t4==84. Des~eicbpn ftir Xo. it ABCU 5.84 ==420, tu).
No. 18 ABCDE 4.42<)=ï<,8<), fur No. ~ABCDEF 3. t680==6040,
furXo.44ABCDEFG 2.M40==t«OSO, furNo.66ABCDEFt!H
t.!0080-= KH~O.

Xo.KAAB kann au~er der directen Méthode an Hand dea
Schemas abgeteitet werden: a) :M8 No. 1 A, 2x2t ==4~, b) )ota
No. 2 A A, 6.3+4.6=48. Vot) dM tOhotneren A A sind 6 sytu-
tnetnsch, 4 uNsymmetrischconstttuirt. An Haad des Schémas eraiekt
m:u) Ie<eht, dao die 6 symmetriscben je 3, die 4 unsymtnetfischfn je
C FormeM fur AAB liefern. Die 4 unsymmetriaehen Formen sind:
!.2, 1. 3, !.6, ].7.
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No. 8 AAAB ausser dcr direeten Méthode nae No. 4 AAA,
r).!4~0.

Xu. tO A A BC. a) ans No. 2 AA, 4.30 + 6. t5 = ~t0, b) aus
Xo. AB, t4. t5 ==8i0.

X«. <UAAAAB. a) Stitnmt mit No.8 AAAB uberem, wa&
M.an emsieht, wenn die H-Atome ebenftdts autgeschr!eben werden.

No. 8 .=. AAABHHHH,
No. t3 = HHHBAAAA. A!M 70.! M.

b)nus No. 7 AAAA, 14.4+6.2+2.!= 70. Wie man eich mit
H!i)fodes Schémas ubeneogeH kMttt),geben von den 22 Fortnen fur
Ko. 7 t4je 4, 6') je 2, und2~) nurje eine neue Forn) fQr AAAAB.
Hkr!n liegt atteh ooch eine neue BestStigut)~ <BrNo.8.

No.t4 AAABB. t))aotNo.2AA,4.20+6.tO==~40, b)itu~
No. 4 AAA !4.!0==14M.

Xo.15 A A ABC. a) aus No. !4 2.!40==280, b) aus No.~
A)~ t4.30=S80, c) aM No. 4 AAA, t4.20==2~.

Ko. t8 AABBC. a) aus No. 5 AAB, 42.!0 420, b) tma
~o.i~ AABB, 96.4+18.2 ==480.

t8~ symmetriecbûFarmen von AABB geben 2, die Sbrigen 96

j' 4 neue Formen AABBC.

Xo.nAABCi). t)au9No.6ABC,84.tO=840, b)aH&
~o.IO AABC, 2!0.4=84", c) aus No.2 AA. 6.!0.6+4.20.6==840,
.)) aus No. !4 AAABB, t40.6==840 (!40.P,).

No. SCAABBCC. a) aus No.9 AABB,96.6+ )8.4==C48

(\<'rgt. heisptet No. !6), b) aus No. 26 teKct eich die Zaht 1260 fur

Xc4!AABBCCt)ab:C)2.2+36.1==!260. No.4! muMaber
itach dem in BeMpie) a) No. t3 ktnrgetegten Priocip mit No. 27
AARBCD 6t:ntmen, fur No. 27 ist dteZaht t260 mebrfach bewiesen.

D:e 36 Formot von No. 26 AABBCC, wetche nur eine neue
1~0) fur No. 41 AABBCCD tiefero, sind:

.).S
.5.3.<3.7 .8.2.7.3.6 2.3.4.8 2.6.i.5.3.7!2.7.t.8.3.S

~?'
.5.2.C.4.8 .8.2.7.4.5 2.3.).4.<7 2.6.I.&.4.8 2.7.t.8.4.5

.-t.j .5.3.7.2.6 .8.3.H.2.7 2.3.5.8.1.4 2.6.3.7.ha 2.7.8.6.t.8

.4. .5.3.7.4.S .8.6.4.5 2.3.5.8.(;.7 3.6.3.7.4.8 i 2.7.3.6.4.5
.J .5.4.8.2.6 .8.4.5.2.7, 2.3.6.7.4 2.6.4.8.1.5 2.7.4.5.1.8
.i< .&.4.S.3.7 .8.4.5.3.6:2.3.6.7.5.8 3.6.4.8.3.7 2.7.4.5.3.6

'):.2.3.4, t.2.5.< t.2.7.8, t.3.5.7, t.3.6.8, t.4.6.7.
-') 1.4.5.8, 2.3.6.7.
') !.4.2.3. t.4.5.8, f.4.6.7, t.5.2.6, t.5.3.7, [.5.4.8, t.8.2.7

'.&.3.H, t.8.4.5, 2.3.1.4, 2.3.5.8, 2.3.6.7, 2.6.t.5, 2.6.3.7,
~.6.4.8, 2.7.8 2.7.3.6, 2.7.4.5.
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No. 87 AABBCD. a) aue No. tO AABC, 210.6 <=.t860,

b) ans No. 9 AABB, 96.12 -<-18.6 ==tS60 (vorg!. BetSpM No. t6),

c) No?No. ]6 AABBC, 420.3 == t86(t.

No. 88 AABCDE. a) ans No. 27, !260.2~2MO, b) aus

No. H ABCD, 420.6.==8580.

Die Ïsomeriezabten fBr die übrigen Substitutionsarten !aMoa sich

auf ehottche Weise, die moisten nach dem in Beispiel a) No. 13 eo(-

wickelten Princip ableiten, eo etimmt No, 24 mit No. 16, Ne. 35 mit

No. ÏO, No. 60 mit No. 17 etc. etc.

Foigende Betrachtttngawetse liefert uns eine Generalcontrolle ?)'

vorstehende Arbeit: Gehen wir anstatt wie oben vom Napbtalin, tu

welchem wir der Reihe nach die WasserstoHatome nach den ent-

wickelten 66 Substitutionsarten ersetzen, vom nackten Naphtattnkent

aue, und s&tt!gendeasen Va!enzen auf aile môgliche Arten mit deo

8 Substituenten plus Wasserstoff, atao mit 9 verscbiedeneo Etementen

oder Atomgruppet),eo etellen die 22 OctosabstttottOBsartenNo. 45–(?

<t!!edenkbaren, derSabstttatMnsart Hacbvorscb!edenen,Derivate dar').

Berechnen wir daher die Col. VI der 22 OctosobstitationBpro-
ducte Mr 9, anstatt wie obën fBr 8 Substituenten, so muas bei der

Addition der erhattenen Zahten die um 1 vermehrte Samme heram-

kommen, wetche wir oben bei der Addition der Col. VI aller 66 Sttb-

8t!tat!onsar(en erhalten baben, a!ao 10766601. Wie unten stebende

Tabelle zeigt, Mt dies <hatsScht!chder Fait, und damit iat nicht nur

diese Schlu8azahl, sondern die Richtigtteit aach aller ubngeo Zabten

hewieeen, denn wenn eine einzige derselben fateeb ware, wSrdo diese

Probe nicht stimmen.DieDiKereo!!von 1 fSbrt daher, dass bei der <Brdie

ControUprobe gSttigenBetracbtungswoise, bei welcher vom Napbtalin-
kero aoegegangenwird, das Napbtnlin se!bat auch mitgerechnet wird,

was nicht der Fa)t ist, wena wie oben vomNapbtatin ausgegangen wird.

Greifen wir 8 der Mr das Naphtatin am geeignetsten erschei-

nenden Sobstitaenten bera<t9~und eShtea die mittels deraetben in

Wirtdiehheit dargest~OtenDerivate zosammen, ao erkennen wir, daes

von den ntehr ais zehn MillionenSobstitatiomprodHetea, welcbe theo-

retisch ntSgtichsind, bei weitem nicht einma! */tM)pCt. bekannt iet~).

') ThatsachHchenth5)tCol. Il von No.45–6G aile Zahten, welchevon

No. J–44 euftroten. Z.B. sind die PcntaMtbstimtionitattNo. 17 AABCD,
die HexMabstitutioMM-tNo.25 AAABCD, die BeptasnbstitationMrtNo.3~)

AAABBCD und dieOctosabstitotioiMartNo.COAAABBCDE a!teiden-

tisch bei nMenbaben wir (den WasMrsto? mi<gerechoet)5 versebiedM''

Sabiititacnten,von deaeneiner dreimal, einer zweimat,die 6brigendrei cor

einmat auftreten:domentsprechendfindonwir bei at)endietMmeriezaht84f.

*)Die "TabettariKheUebersichtder N<tph(atindenvatc<tvonReverdin

nnd Fatda catha!t fBr28 versebiedencSubstituentennur ca. 800 einzetac

Dénote.
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Es Mt daber woht erlaubt, zu der in der neueren techotschen

Literatur bie und da aattretendeo Behauptong, die Bearbeitang der

Napbtatinderivate sei in den tetzten Jabren eine derart intensive ge.

weMn, dasa weeentMeheNeuerangeB nicht mehr ZMerwarten seien,

eio beecheidemes FragezetcheM zu aetzeo. An Stelle der obea ange-

nommenen 8 Subatituenten atehen uns in W!rk!ichkett doreit eine un-

begrenzte Anzabl za Gebota; bahen wir uns aber aucb nor an 8 der

MgSttgMchaten,sagenwir N0,, NHt, OH, SOtH, Ct, Br, COOH, CHO,

so dSrfteo unter den vielen Millionen ttoch uabekennter Derivate,

welche d!ese!ben bilden kSnnea, gewisa noch recht viele sein, welche

gowobi wtasenscbaMichps Interesse ata auch teehoiache Bedeutung
besitzen.

Controllprobe.

hTo. romane-
Bët~veMehiedenenSabstitoenten

No. SubstHuMoneartj ~h.
_j_ _Faetor_ ïsomenezah!

tS~4~t!jTS
45 AAAAAAAA 1 9 9
46 AAAAAAAB 2 72 [(9/2)=9.8J) ¡ t44
47 AAAAAABB 10 72 (9.8) 720
48 AAAAAABC 14 252 (9.28) t 3528
49 AAAAABBB 14 72 (9.3) t006
50 AAAAABBC 42 504 [(9/3)~9.8.7] 1 21!<)9
ot AAAAABCD 84 504 9.56 4233~

-M AAAABBBB M ? [0=~]
¡

M AAAABBBC 70 504 (9.8.7) 35280
64 AAAABBCC !t4 Y52 (9.2S) 887~
? AAAABBCD 210 1512 (2h8.9) 3t7MO

M AAAABCM 420 630 [9.(~)==9.70] 2C4600

57i AAABBBCC 140 252 (7.86) 85280
58 AAABBBCD MO 756 (2t.86) 2!t680
&' AAABBCCD 420 252 (9.28) 635040
'~0 AAABBCDE 840 2520 (35.72) 21!K800
'it AAABCDEF 1 !680 504 9.56 84t;7g(t

6~ A ABBCCDD 648
~c[(~)~j

SÏt!48

C3 AABBCCDE )260 )260 (84.!5) 1587600
M AABBCttEF 2520 1260 (36.35) 8t75200
t! AABCDEFG 5040 ?2 (9.?8) 1270030
<:<! ABCDEFGH 10080 9 (~ 907~0

Somnm {0766601

Base!, Schweiz, Juni 1MO.
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8(M. Stefan Meyer: Ueber die AdditMtSt von Atometgeo.
eohaften.

(Etogegungenam 2). Jun!.)

têt eine E!geoschaft der checaischeoEtemente eine periodische
Function des Atomgew!ehta, die mit der Atotn~otomencarve !a

Bezte!tangstohtt und tNaMa!ch diese E!gen8c!m<tin Verbindangen in

erster AnnSherang additiv aus derjenigen der sie zusammensetzenden

Etemente berecbneo, so kann man erwarten, daaa dies gêna nur

dort stattBnden wird, wo sich auch die Atomvolume eictach zum

Moiekutarvotan) der Substanz addiren. Tritt aber bei der BHdang
der Verbindung Votoa)coutract!oB bMw. Dilatation ein, so wird aich

diese Eigenschaft in dor Ricbtung, der dae Minimum oder Maximum

der AtomvohtMtcarveetttepr!cht, verBehieben.

An zwei Beiep!eten ist es mir bisher getungen, dieses Ver-

hatteu thataacbttcb nachzttweiaen, und zwar an den Magnet!s!raog8-

zahten') und an dea Atom- bexw. Motekatar-Warmen*).

Ks môgen hier nur aaszngsweise einige Beispiele angefChrt

werden*).
Die Magnetisirungsznhlen stehen derart mit dem Atomvolumen

in ZuaammenhaDg,dass MinimMder Letzteren Maxima der Ersteren

und umgekehrt entsprecben.

Tabelle J.

Dnraus fotgt, dass dus Gesetz von G. WIedemann~) (Additi-
vitat der Atommagnetismen) im Sinae des emieitenden Satzes zu er-

ganxen ist.

') Wied. Ano. 68, 3~5; M, 23'! (1899). Ann. d. Phys. t, 668 (t90()).

~A))n.<Phy)).Z,t3a.
AasfuhrHcheroAngabon ttnd auch Hinweiseauf Au<)t<thmenSadcn

&ichin den citirten Abhand!t!ngon.
4)Lehrevon der EtchtricitSt. 2. AuO.,9~3.

ld
Suaiine der'

Summe"S'y' "~S~" M.M.hr-

Sctbstunx
zab) ~r

agi
Il

volum
der

~,1
––––~

lrarbindnng
der Etnmonta idn

A
tomvolamo

~JO"

AgJ -0.068< -O.OM 48> 36

HgJt –O.Hf;< –O.tt0 ~> 65

PbJ~ –O.t)8< –O.tO. 75> 69

CuCJj, +0.!53> –O.OM 44 < 49

CM:B~ – 0.048 >. –0.078 C!< 64

Ctt,SS –0.023= –0.023 29== 29
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DieAtOtttwNrmencurvetNuftg!e!~hs!no!gmitderAtomvotumeu-
corve,wieHr.U.Behngezeigtbat).

TabeHeH.

M,.)n),.j.i. Snmmoder Motckuta)'- SmncM dor

S'tb.ts~ Motekut.nMnno
Atomwi.nnen t w<.m !AtomY.!nmeR

~'<t. a j ~e.
–––––– –––-––––––––––––––~––––––––––––––

C~~ 26.8> ?.2 87> 6&

Ag.' t<-3.> 12.8 43> M
GeOj ?.«>- 15.3 .?> 2'<

F<'S.j, )t5.4< 17.6 ?< 89

PbBfi H'.4<: 3!.4 M< 72

A!,0.: )S.9< 2C.t 26< 45
Zn 5 t2.0- t!.8 24 v M

H~S

1

!?.t- )!f.4 30– 30H~S 12.1. 12.4 :JO- 30
W()s 20.(?=' ~0 34=- 3.t

Daraus folgt xunNehst, daas man z. B. die Atomwârme voM

Sitaerstoff Mieht unmittelbar bet'eebnen kann, <!<tdie meisten Oxyde
unter Votmncontraettot) gebitdet werden.

Berucketcbtigt man nur solche Verb!ndungen, bei denen nur

gt-ringfS~igeVolumandentngeH eiutreten, so erhStt man tbntsSchUch
statt des von Kopp aogegebenen Werthes 4.0 den Mittelwerth 4.9

fur die Atott)W:!rmedes SanerstoHs.

Das Gesetz von der Addith'itat der AtomwNfmen (Joule,

K"pp, Neumann) ist nach dem AngcfShrten atso g!e!ch<aH8mit
d<-mZusatx zu versehen, der obex formnlirt wurde.

MOgHcherweisolassen sich dieselben Betracbtangen auch noeh
:m( weitere Eigeoschaften, WMHlirte, Atomrefmctton, Linieuzahl !m

SjM'ctt'ametc. auedebueo.

W!en, Phys!ka!. Institut d. Unn'. Jmn t900.

At. t!. Phys. t, (tMO).
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302. M. Conrad: Ueber eine neue Synthèse der ««.Dimothyt*

glutaoona&ure.

[MittheitocgMf! don) chemischenLaborntoriumder foMttiohonHochMhoto

Aeetmîfenborg.]

(Eingegattgeoam 2). J<mi.)

DM Lactone der zweibasiBchettdrelatomigen Saoren, welche R.

Fittig als ParaconsNoren be~eichnete, kSnneo durch kurzes Erwarmen

ihrer Ester mit Natrioa~oderNatriomathytat bequem ic die ~y-aoge-

6<i<t!gtet)isomeren SSoren antgewandeit werden. So erhiett zuerst

W. Boser*) MS dem TerebiasXoreester das Natriomsatz des sauren j

T~raconsaureesters. Die im Laufe der Jabre von Fittig Mtd seinen

Schu!ern') aosgefShrteB Synthesen verscbiedener Homologen der Ita- i

congSorebewe!sett die nMgemeineG0!t!gkeit der Gleichung:

COOR COOR

x' x >C:C.CH9~>C.CH.CHt ~>C:C.CH;
6 CO

y
COOH

SpXter fand Fr. Fichter*), dass man in analoger Weise aua der

~-Caprohcton-y-carbooBSnredie Aetbylidenglutarsiure bekommenkann,

uod zeigte dadarch ganz attgemein den Weg, der nach dem Schéma

COOR COOR

~>C.CH.CH),.CH~
==

~>C:C.CH!).CH,
Co

y
ÉOOH6 CO COOH

von ~-Lacton-y-carbonsSMreeBternzn den yû-angesBMigtenisomeren

S6oren f8hrt. Diese Synthesen zweibasiscber oder yO-uogesattig-
ter Sauren waren bisirer erfotgreieh nur dann za vottfahren, wenn

die mittetstandigf Carboxylgruppe zu der zur BiHang des Lacton-

ringes verwendeten Hydroxytgrappe in ~-Stettang sich befand. Vor

Karzem sprach Fr. Ftchter') seine Ansioht dahin aue, dass bei

auders gelagerter Carboxylgruppe die Reaction auch in einem anderen

Sinne vertaufe. Da ich bei meinen Arbeiten Bber Cyandimethylncet-

essigester und deesen Derivate6) eine y-Oxy-HM-dimetbytgtMtarethtre
kennen lernte, so kam ich zo der Erwagung, ob sieh nicht die vor'

her erwiibnte Reaction auch auf anders constitairte Lactonsaoreu, aho

in diesem Fat!e auf eine y-LactoneSore,ausdehnen lâsst, in der die eine

Carboxylgruppe sich zur Hydroxylgruppe in der «.Stettung befindet.

') Auo. d. Chem.S!55,5. Ann. d. Chem.~~0, 254.

3)Ann. d. Chem. 250, 50; 304, H7. t

<)DicseBerichto X~,236' in, 1998. )

DicseBerichte33, t455. ") Dièse Borichte32, t37.
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!m Foigenden gtaube ieb den Nachweis erbraeht zu habea, dass e!ctt

ans d$)BLacton dery-0xy.<t« d!methy)g!ot(tfsSare') nach der Gteichang

ROOC.C.CH:.C<~S* ROOCC:CH.C<SS*Uns =* UMt
H 0 CO H COOH

(tif «a-DunethytgtataconsSare gewinnen t&Mt, die neuerdings
d:tdttrchbeachtenswerthgeworden !at, daas es F. Henrtch~) getongen
ist. aie synthetiecb am GtataconsSufeester, NatnomJKhytat und Jod-

t~Mtby~darzuateHeu").

Der Methylester des Lactons der )'-Oxy-««.d!tMetbyt*

g!ntaraN)tre,

CH,OOC .CH .CH,. C<~S' sH),
0 – CO

wurde dafeh E!nte{teMvon gastBnntgor SatMSure in die LS~ang von
1Th. Lactonsaare in 2 Th. MethtMkohot erhatten. Nach dem Ver.
duosten des Losoogsmht~ts bleibt er kryataHmiacbzurQek und kaun

dureh SehOttetn mit verdSonter SodatSaung und Umkrystatnsiren itt)9
8t<'dendemBenzol oder Methytalkobol leicht rein erht~ten werden.

Er krystallisirt in ceotimetertaagea Prianten undschmitzt gtatt bei 68".

:t070K Sbst.: 0.2(7&g00t. 0.0679g H)0.

CsHt<0<. Ber. C M.80,H 7.08.
Gef. ?.65, » 7.10.

Die Darstenuog der MM-Dttnethytgttttaconsânre

ist leicht zu bewerkstetHgeo, wenn man den Mcthyteater des Lactons
dfr Oxyd)metbytg!utarB<mre(1 Mot.) mit einer Losang von Natrinm

(2 Atome) in Isamytatkohot 2 3 Stunden nahe zum Sieden erbitzt
und daa hierbei entatandene Natriumsalz des aauren Metbyleaters der

Di))Mthy!gtutaconsSuredorch Znsatz von Wasser uod weitores Er-
wiirmenverse!ft. Die wasange, vom Amytatkohot getrennte Sehicht
scheidet beim AnaSuera mitSatzaSare kleioe Mengeneines nicht weiter
uttteKMchtenSt!gen Nebeuproductes ans. Wird das Filtrat mit Ammo-
niak neutratisirt, so entsteht auf Zttsatt von Ch!orbaryum beim Er-
hitzen ein Niederscblag. Aos dem gefSttten, ausgewascheaen und mit
Saksiiure wieder zerlegten Baryumsatx ttiast sieh durch Aether die

') DieseBûnchto 82, i45. WienerMoaatah.20, 539.
Dio UûberMhfMg der Ghttotactons&)tMnin GtataconsSarenscheintt

our dMn zu golingen, wenn dio WasBaMtoTatomein dor <t.St<tangduroh
orf.;aaisetteReste attb~titmrtsind. So ist M oicht ttMgtich,don Mcthy!g!uto-
ittetomitureester(y-Carbovete)-oittetoM9ar<:oster),'

ROOC.C.CHi.CH,
$

C!0–CO
in MMhytgtutaeonsihtrottmzuw~ndetn.
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Dimethyigtttacoas&ure ausschuttetn. Sie bitdet ooeh dom Ver.
dunetea des LCsungsmUteta eine weiaxe, krystaUinischeMasse, die ht
heissent Wasser, Essigester, Benzol and Weingeist teicttt tôstieh iat.
Das mehrmats umkrystullisirte Pn:parat achmifittgtatt bei t50~.

O.n50g Sbst.: (t.22~g CO,, O.UCMgH,0.
C,8t. Ber. C M.t5, n 6.8&.

Gef. 52.98, C.40.

DerSchmetzpuoht der DtmethytgtataconeStttedifferirt nur wenig
von dem des Aasgattgsmatenates, des isomeren Luetons der Oxydi-
methy!gtutat9aure. das nach deoi beachrieheapn Verfirhren tek-ht

zttrachgebHdet werdea konnte. Die L8st:ehke:t8v<'rhahn!g8eder

BitryMmsattze zeigeo jedoch schou wesentliche Unterechtede. Etnen

genOgeuden Aut'schtues 8ber die Versehiedcnhoit der beiden isomereu
SSuren ergiebt die Uttierauchnng !hrer Silbersalze.

Die mit Ammoniak vors;cht!g netttrntistrte, wtigsrige L3sm<g;des

Lactoos der OxydimethytgtMt~rsSurewird auf Zusstz von Si!bernttr!tt
nicht geMttt, die der Dimcthytgtutaeonstmre dugegeugiebt eiMachwer
!8a)tcbe8Siibersatz. Ans dem Litctott kitnn unr dnrch Neutratteati'~t
seinor Wtis8rige&LSeung mit Si!bercatbonitt dus Silbersalz beim Eit)-

eogen erb~tteu werden.

Die von meinem Assistenten, Hm. Dr. Wagner, auegefithrte
Analyse der verschiedenen Satxe ergab die envsrteten Reaattate.

Silbersalz der Dimetbytgtu~consSore.
0.4072g SLst.: 0.3394 g CO,, 0.0824gHaO, 0.235~g Ag.

A~CtHtOt. Ber. C 3:9, H2.1'?.Ag ?.0;
Gcf. 23.~4. 2.27, 57.9t.

SUbersatz des LactottS der Oxydimethytgiatar~&ure.
0.4044g S~t.: O..t6(!8gCO?.O.!2t2g HjO, 0.)6M;RAg.

AKC:Hi,Ot. Ber. C 3!.70, H 3.42,Ag 40.70.
Gef. » (.49, » 3.3< 40.95.

Ferner ist t'ocb zn bemerken, dass ein Tropfen verdunnto- Ka

tiumpermangitMattCaangdurch eine verdunnte w:iMr!ge Lusung .).-r

DtmethytgtutaconeSore sebon it) der KShe entfBrbtwird, wSbrend t'r
sicb in der Lactoniosung unverândert erh)Ht.

Aller Wahrscheintichkeit Mttebist die hier bescbriebeneDimetby!-
gtotaconsSMreidentisch mit der von F. Henrich durch directe Me-

thy!i)'m)g des NatriamgtutacoosSurecBters dargeBteHtenSaare, wenn
auch die Angaben Sber den SchtNetzpunkt derseibeu noch erhebtith
abweichen. Nach Henrich aintert die SSnre bei !23", aie beginnt zu
schmekeo bei !26" und verHSssigt sich volikommenbei !S3< Vict-
teicht bringt eine weitere Untersuehnng AMfktSrangCher das eigt-tt-
thSmtiche Verhalten dieser Substanz.
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OtrMtM <t. C. ehem. G«t))teh*ft. Jth~. XXXttt. 124

308. IL Auwera: Ueber eine AtomwaadMttog.

[VortSaftge Mtttbettcng.I
(Eingegangenam 26. Juni.)

Vor KurzetB bencbtete Einhorn') aber eine etgenthtmMche
Atomwaaderung, die be! der Rédaction aeytïrter o-N:tropbeno!e statt-

tindet. Bei dieser Reaction wsadert c~imMehder SSorerpat von dem
SauerstoS~toot in die neu entstandene Amidogruppe:

Mit dem Stoamm einer gans anatogen Reaction bin icb schoo
seit MngetepZeit beschaMgt.

BeiGelegenheit me!ner UnteKachoogenOberPhenothromide beob.
achteteich, dass be! der Einwirkung von Basen auf AcetytverModMgen
von dem Schema

vteuact) neben dem Krsatz des tmtogenMooMdorch den Keat der

Base ein Uebertntt des Acetyb vom Saaetetotf an den StiekstoCf

erfolgt.
Lwt man beMpiebweiae in benzotiMher Losang aof die Acetyl-

verbindung des Dtbrem-o-oxybeMzyibromMa')bei erhsbter oder ge-
wohuticher Temperatur Anilin einwirken. sa entstebt das Dibrom-

o oxybeozytacetaotttd:

Die Cooatttotton des Reacëonaproductea, daa bei t52° achmitzt.

ergiebt sieh erstens ans seiner MsMehkeit in verdNnntctt, wSMngen

Athatien, von denen es aaeh beim Kocben nicht verëndert wird;
fw~itens aas seiner BMmng darch Einwirkattg von hahem oder rnSsatg
erwârmtem Easigsaareanhydnd aaf Dibrom-o-ox/beozytantHn; drittens

') Ann. d. Chem.811, 34. Ana. d. Che)n.808, t50.
M lot
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6ndHchau9peinerUeberfObyb~rkeitin eine Dtaeetytverbindang,diedurch

Digestion mit a!koho!iscbem Kali in das ureprBngHcheMonoacetat

Mr(!ehve)'wande!twird.

Ausserdem wurde die empirische Zueammensetzung des KSrpefa
durch eine Brombestimmung festgestellt.

O.t286gSbst.: O.t2t0g AgBr.
C)5H,.tO,NB~. Ber. Br 40.t0. Gef.Br 40.03').

Nach den blaherigen Ver~nchenSndet diese Atomwanderungnur be!

o.Oxybenzylverbindungen statt, nicht bei den isomeren Meta-nndPara*

Deri~'aten. Primitre aromatische Aminé acheinendieUn'tagerangreget-

mi<88!ghervorznrufen; Mcandare wirkeH verschieden, indem einze!ne

die Acetytgrappe abapulten, wâhrend andere ohne Nebenreactiondie

Stette des Ha!ogeoatotna einnehtnen.

Weitere Versuche, die den ËinHosa der Natur eowoMder ein-

wirkenden Base, wie des SCorerestea auf den Verlanf der Reaction

feststellen eoMen,sind nocb im Gange.

Heidetberg. Universitat~aboratotinm.

S04. Ct. v: Knofre: Ueber die Beathnmuag dea Cors.

(Eiogegitngenam 25. Jnni.)

ïn einer Arbeit ~Ueber die Bestimmung des Ocrebei Gegenwart
von seltenen Erden< babe ieb imJahre t897 e!nebeqaeme md rasch

aastBhrbare Méthode zur maaaMnatytischen Bestttnmttngdes Cers be-

schneben~), welche anch bei Gegenwart von Thor, Lnnthanund t)!dym
zum Ziele Mhrt, sowie eine Best!mtnungvon Cerioxyd nebenCerooxyd

gestattet.
Die Méthode beruht darauf, dasa die gelb bis orange gefSrbtea

Ceriverbindungen bat GegeHwart fréter Saura darch WaMeratof~aper-

oxyd glatt za farblosen Ceroverbinduugen redacirt werden,gemNssden

Reactionsgleichungen:

2 Ce(SO,); -t- HtOj,==.Ce)(80~ -t- H?80< -t-0~

oder

2 Ce(NOa), + HitOs Ce<(NOt), + 2 HNOs+ 0:.

Die voUendete Redaction der Cerdtoxydl8saag !&<etsich te!cht

durcb den Eintritt voUkontmener EnttBrbung erkeonen.

Zur Auafahrang dea Verfabrens versetzt man dementaprechend
die CerioxvdeatxtoBaognach vorherigem Ansauem in der K6tte mit

') Die Darstetttmg und AnatyM der Snb6t&nzwarde von Hro. W.

HichterMSgef&hrt.
ZcitMbt-.f. Mgcw.Chûm.1897,S. 685–<:88 tmdS.?n–
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~iner geMMsejMMMenge von verdSanter WaaMfstot&uperoxydtOsaBg

von bekaaotem Gehatte bis ebea vottstSadigeEatfarbuug eingetreten ist,

und titrirt deo etwa zagesetzten geringeu Ueberachuss vou Wasserstoff

~~peroxyd mit Kaliampermanganatlôsung zuruck.

tm Juhre J899 bat nun W. André Job') genau dasselbe Ver-

fithren bescbrieben, ohne indessen ~nch nor eine einzige Beleganatys&

:mzufi!breuund obue même 2 Jahr Mber erschteaene Arbeit zuter-

wShneN,die ihm ofPcnbar UHbehanBtgeblieben ist.

Ein ktMoer, gaaz unweseatMcherUnterechied ut der von mir und

Job vorgeecbtagenenArbeMeweisa HegttedifiHehd~rtn, duss Letzterer

:mf daaZarBcktitrireu ntitPertnanganttt verzichtet und aar mit Wasser-

stot!superoxydtS8ang bis zam VeMchwiadett der (MbMrbang titrirt.

Um due maaeaanatytisehe Verfabrea auch fûr die Bestitntttuug

~s Cera in Ceroaatzen (bezw. in Getniscben dereetben mit Thor-,

Lanthan-ond Didynt-Verbm<!Mageo)zorAnwendangbringenza Maaen,

i~tes erturderlich, zouSchst die Cerosatze qaantitativ inCeriverbinduagea

itbfrzufuhren.

Naeh einer groMeren Anzaht von Versm:bengelang es mir, ein

Verfahreo zu ermittetn, wetchea eioe gtatte und quantitative Oxydation
der Cerosalze ermôglichtand darin bestebt, dass toan die mit Schwefel-

siiure versetzte Loanng der Cerosalze unter Beachtung gewisser Vor-

'icbtsmaaMregetn mit 3berschu8sige<oAmmoniamperMtfat zum Kochen

t'rhitzt.

Setb~t sebr verdünnte, mit m8gticb6twenig SchwefeteSare an-

~esunerteCeroaatztSsangen fSrben sicb, nach dem Zosatz von Am-

mooiampersottat einige Minaten zatu Sieden erhitzt, gelb; es dOrfte

Jns eine der achartsten React!oneo zam Nacbweis von Cer sein.

Die Oxydation darch Kocben mit Persatfat bat vor der Probe

von W. Gibbs') denVorzog, dass sich dieGetbfarbnng vie! teicbter

"rkennen tBsat, weUdieFtussigkeitktar uud in derselben kein braunes

Ht'-isuperoxyd snapendirt ist.

Eine wesenttiohe Bedingung bei der Verwenduog von Persaitat

."tm Oxydirex der Ceroverbiadangen ist es, die LBaangnicht etwa

tttit einemgrossen Ueberschuss concentrirter Schwefëtsaare anzasauent;

,lie LebaKchwefe!sSare wird nNmiich dorch vie! treie MineraMafe

.:) der WSrme unter Bi!d<tttg von WasserstoSauperoxyd zersetzt, und

Letzteres wirkt auf Cerisahe (wie oben erlâutert) reducirend ein.

Die Oxydation wird daher bei der quantitativen Bestimmang des

Cers zweckmâssig etwa wie fotgt vorgenommen:

') Compt.rend. t~8 [t899], S. !M-tO?.

Oxydationder Ccroverbindottgendarch Kochettder mit SatpetCfsaeft;
verKtztenLôsang mitBteisnperoxyd;vergt.ZMtschr.f. itnatyt.Chent.,M.3,

S. :).
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Die CerosatztBsungwird zanach~t mit tn8g)!eh<twenig verdûnnter

SchwefetBBareangesSaert'); darauf !3gt man ia derKStte Ammonium-

pereulfat Maza und erhitzt 1-2 Minuten zum 8!ede<t!aladann k8Mt

man dorch Eintauehen !n kattea WaMer auf etwa 40–60" ab, fQgt
eine neue Portion PerMtfat h!ozn und erbitzt wiederum einigeMmuten

zom Sieden; endHeh setzt man nach abef(na!!gemAkk~hteu auf 40–

60" eine dritte Portion Persulfat h!nz)t und erh{tzt nun 10–~5 Mh~teo

!"m<8!eden; dabei ist es zweckmNsetg,gegen 8cb!uM des SiedeM mit

etwas mehr MrdOnMter Schwe~taaore aazueNaeM, am dae Nber-

eehSsatgoPersatfat mogticbst vottatXndigza zeratOMO. Zur Oxydation
von 0.2–0.3 g Cer genOgeo etwa 3 g Ammoniumpera~fat; das Satz

wird fNr sicb in WaMer getëst und vor dem eratmaligen Aufkooben

etwa die HS!ftw, dtta zweit~ und dritte Mal je etwa der v!erte The!t

von der Pereu~ttosang der za oxydirendeu F~Bsi~eit zngesetzt.
Nach voHstNnd!ge<aErkalten tSestman zo der numnehr a!!e8Cer

in Form von Cerioxyd enthattenden FtSsa!gkett aaB der BOrette ver-

dBnnte,titrirte Waesefetof~uperoxydtSauog Htesseabis cben EtXfarbung

eingetreten ist und titrirt daun deo geringen UeberschoM von Wasser-

stoSsoperoxyd aofort mit Permangaoat zurûck.

Wie aus den von mir im Jahre t897 a. a. 0. mitgetbeilteu

Be!egana(y9en hervorgeht, !aMen sich in der beschnebenen Weise

aehr befriedigende Ergebnisse erzielen, auch be! der Bestimatmtg
relativ k)einer Cermengen nebeu viel Thorerde; dementsprecbendhabe

ioh a. a. 0. bereits die AnwendoMt!des Vertahrens zur Unterattchottg
von GMhMrpern, sowie zur BesUmmungdes Cergebahet in deu zum

ImprCgniren der Gewebe dienenden Ftaida n. s. w. besehneben.

E. Hintz und H. Webert) haben das von mir ausgearbeitete
titrimetrische Verfabren eingehend auf seine Brauchbarkeit und Ge-

Baoigkeit geprNft und getaogeo auf Grund threr VereachaergeUniese
zn dem ScbtuM: "daes man die Cerbeatimmang in den Gttihkorpero
ebeoso gut nach den titriwetriscben wie oach der gewicbt8ana!ytischen
Méthode') attsfBhren kann.*

Es lag nabe, zunâchat za veroachen, die Oxydation der Cerosalze
uacb dem Verfahren von W. Gibbs durch Kochen mit 8atpeters&ure
und Bleisuperoxyd zu bewirken, und dae habe ich auch bereits frSher

gethan (a. a. 0., S. 7t8).
Aïs Ceroaatztoaangen nach Zasatz einer reichlichen Menge von

Sa!peteraNure, sowie von etwaa Bteisopefoxyd 5-10 Minaten zum

') {adeasendarf der S&orez)Matzdoch nicht ao geringbemesseowerden,
dass beimSiedenetwa bMischMCerisulfatin KrBssererMeogeaat<&Ut.

ZettMtn-.f. Matyt. Chem.,Bd. 37 [t898], S. tOS-tOS.

BMitgHchder LetxteMBvergl. Zeitschr. f. aoatyt. Chem., Bd.8f!,
S. 6'!(!–6S5.
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Sieden erhitzt wurden, ergab sich dorch Titration des gebitdeten

Ceriuitrats mit WasserstoSMperoxyd im Filtrat vom Oberschaaaigem

Bteiaoperoxyd, d:)Mbei den e!ozetnen Vereachen die fotgeoden Mengen

des !o Manng be&odtichen Ceroeatzes oxydirt waren (in Proeenteo):t

12.5, 16.0, 19.4, 57.0, 8t.6, 85. 87.4. 88.0, 93.7. 95.0, 95.8. 9'5.

'8.9 pCt. Aus diesen Vereacheo zog ich seiner Zeit den Sehfue9t

dass eine vn!hMnd)ge Oxydation der Cerosalze darch Kochen mit

H!eis<!peroxydnicbt, oder docb memab mit Sicherheit z't erzieteu Mt.

\Venn aach bfi 9 von den 13 atitgethe!!tet) VeMocbeH Ober 80 pCt.

des ~'orhandenen Cerosatze~ oxydirt worden sind, M erfotgte doch !o

k<-tt!emt<'aHeeine voHstSnd:ge. qaantitattve Oxydation; dits Maximont

des oxydirten Cerosalzes betrog vielmehr 98.9 pCt.

W. Gibbs Mbrt bereits gewMMUmaMnde an, die Mae vntt-

.!atKi)geOxydation verMndern sotteo, z. B. kaon auch seinen An-

:tb6n eiu grosser UebefMhttM von BieMttpefoxyd die ge!be L~ung

unter SsaerstoNeotwtcketttog wieder entSrben, ferner sot) die Gegen-

wart von viel Bleinitrat das Eintreteu der GetbfSrbong verbindern

t). S. W.

Dafür, dase das NberachSssïge B!eiaaperoxyd in der Tbat eine

~roMere oder geringere Menge des gebitdeten Cerioxyds wieder ZM

r'-duciren vcrntag, epricht der folgende Versoch.

25cctn einer CenammoniamnttrattSaong, enthaltend 0.1395 g Cer,

wurden mi: BteMoperoxyd und Satpetersaare gekocbt; im Filtrat ro<a

Sup~Mxyd Heasensich durch Titration mit Wasaer9to<&upproxydund

i'ernMtiganat nor uoch 0.1286 g Cer in Form von Cerioxyd nach-

w~isen; 7.8 pCt. der Ceriverbindung Moddemoach redocirt worden.

tnfotge der angSnstigen Ergebnisse bei der Oxydation mit Btei-

-~upfroxyd warde seiner Zeit versucht, die Ueberfuhrnng der Cero- in

C.ri-Verbindangeo anf elektrotytiachem Wege zm bew!rken; ea gelang

indien auch hierbei nicht Sber 90.9 pCt. des in Lôsung beSadHcheo

C. r'~abes zu oxydiren (vergt. darSber die Angabeu a. a. 0.); endHch

~~);t«ges, wie bereits oben erwabut iat, in dem Antmoniamperat)!fat

~in Oxydationamittel aB<za&adeB,welches unter hmehattong der ge*

ttanttten Verauchsbediuguugen eiae glatte und quantitative Oxydatiuu

dfr CeroverbiodoMgeugestattet.

~on wiU Job (a. a. 0.) getaudett haben, dass die Oxydation

Niit Hteisupewxyd quautitativ vertNaft uud augenb!:ck!!c)t eintritt,

wenn man dM CerosatziSsuog )n der Katte mit Bteis'tperoxyJ bei

Ct-~ttwart eines Ueberachasses von starker Sa!peter:iaMrebehaude!t.

Nach Job fasst eic!! demetttsprecheftd der Gebnlt einer LOsoHg

.m CeM:t)z sehr raach und genau ermitteh), wenn man zur ki~tt-n

Losung eineu grosse Ueberschnsit von Sa!peteM:!t)te fSgt. Naeh Za-

!ttx \o)) Bteiamperoxyd urnschuttett, filtrirt und int Filtrat das ge-
bUdeteCerioxyd mit vetdSnotent Waaeersto&operoxyd titrirt.
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Utn diese Angaben Jnb'a zu prSfen, wmden die fotgenden Ver-

sucheangestcttt.

Angewandt wurden dabe! je 30 cem einer Ceftantfnnniuntnitrat-

!Ssang, enthattend 0.4702g Cer; die abgetHMMnenProben wnrden
N!<ebdata Anaanern mit etwas Satpetersaure dorch Z«satx einiger
Cobikcentimeter 3'proceot!ger WasaeMtotfsttpernxydOaHngreducirt,
der Ueberschn88 d88RedoctionsmiMek durch Kochea zerstSrt und
darauf nach de<n Erka!tcn der F!NM)gkp!tund HinxMFBgonreichticher

Meogen ynn Satpeter~ut'o die Oxydntion mit Btetsttperoxyd unter
den fo!genden Versnchsbedingungen vorgenommen.

t~ NachZuaatxvonMcent S:t)peters&uMvomspee.Gawicht1.2 (ça. t9 g
HN03) sowie von .')g Bleisuperotyd, wurde :n der K!i[toetwa 5 Mionten

geschttttett und d&raafim Filtrate vom abe)'aebast;KenBteMaperoxyddn-i
gebi)<!eteCeriat)!!ttnrehTitr~ttommit W:'MeMto<&uper<txydermittelt.

*!4.4pCt. des in Losengbt'RndtichfnCcro~hee em'MMenstehttb oxydirt.
b) Operirt wi<<Mb tt, nur mit dem Unterschn'dc.dnM die doppette

MangevonSa)p<-teK!iuni(tOOccmvont~pco.Gotvicht).2: c)~38gN~H) zu.
gesetzt.ferner n:toh.')Minutenhm~crEinwittun~ dMSuperoxydsdio Ftossig-
kait im Mceskntbcoauf 2M ccm verdunntwnrde amt nachFittnttion durch
ein troekacs Filter dio Bestimmangdes gebitdetcoCcrtMitfzesin oinemati-
quotcttThetk des Fittmtes(200ccm)erfotgtc.

Oxydirt 7?.<!pCt. des Cero~txes.

c) Ausfnhruugwies~bb, aber mit50ccmSi~peter~Murevom~pec.Gew!cht
1.4 (ca. 4.'<g NO)H) versetzt. Die FiOMtgkeitwM~teboi Eiowtrkaogdes

Superoxydsheiss.. 0<ydi<t SQ.8pCt.

d) Gearbeitetwiesub b, nur wurdenmcht 5 g Bleisuporoxydmit oinen)
MalïMgef6gt,sonderahteineMengendesOxydat!<msm!ttetswurdenattm5htieh
unter Untschattetn hinxngethan,bis schtietstieh ein kleinerUeborschassan

Superoxydvodag.

Oxydirt Ht.MpCt.vom vorhandeneoCerosatii.

ïn keinetn Folle konnte demnach in der Kiitte dnrch Bte!supef-

oxyd eine vottatandige Oxydation erzielt werden, und ich vermag in

Fotge de~sex die betre<TendeAngttbe Job's nicht za best&tigen.
Leider fehh in d<'r Arbeit Job's nicht nnfjede Beteganatyse.

sondern cr macht anch gar keine naheren Angaben Sbet die bei der

Oxydation ztt verwcndende Menge des SatpeteroSare-Ueberschusses,
d!e Concentration der LBitnngen,die Menge dM Bteisaperoxydaa. s. w.
– Jedenfatis konnte bei den von mir ant<'r verschiedenenBedingougen

aacgefBhrten Venuchen ? bis <! in der K&ttc, ebenan wie bei den

zahtreichen Mheren Versachen in der 8iedehitze in keinem Patte eine

vott-ttandige Oxyd:tti')n bewirkt w~rden.

Ich hielt <'8bei!d&r ControHe der Angaben Jnb's niebt fûr er-

fbrderHch, das BteM'tpernxyd tSngereZeit aie Mnf Minuten einwirken

i!)! taasen, da Job betont, daas die Oxydation augcnbticktteh erfotgt;
dass Sbrigens bei tBngerer Einwirkung des Snperoxydakaum g<!o9t!gere
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ErgebtUMe zu erwarten sind, zeigt ein !?? au~geMhrter Ver~ucb,

bai wetcbem das aberBcbSestge Bte!soperoxyd eret naeb 18-BtOndtgefn

Stehen in der Katte abtUtttft und nuF !6 pCt. des vorbandenen Cero

8:Jzes oxydirt worden wsren. – E!oet) nncb grCssereKS~peteraSure-

UebcrschNsaate im Versuch c at~owenden, erschien mir ferner inso-

fern nicht itMgebracbt, aie Mhon bei den dort angewendeten Mengen-

verhahnMsen die FtOssigkMt aofZosatz von Bteisoperoxyd heMswurde

und lob geradé in der Klilte oxydiren wit).

Die Oxydation mit Bleieuperoxyd bringt endHch den Naebtheit

mit sieb. dasa das Peroxyd bei Beginn der Filtration faat immer durch

d:t9Fitter tauft: td!erdiogs getiogtes schtieseticb, ktar~ getbe Fittrate

za erzielen, wenn tnan die trùbe FtSasigkeit ein- oder zwei-ma) wieder

auf das Fitter bringt.
Aus den angefuhrten GrCaden ist nach meinem Ermessen die

von mir vorgeaehtagene Oxydation der CerMerbtudungeu mit Persatfat

ficwoht fBrqualitative aie aach fur quantitative Zwecke der Oxydation

mit BteiMpero&ydvorzuzieben.

Chartottenburg, 23. Jam !900.

305. F. M&hla und F. Ttemann: UeberZeraetzaagsprodnote

des Campherimins.

(Eiugegangenam 22. Juni.)

Die gut getrocknetea Satze dea Camphenmïas erleideu, aucb bei

tannèrent Attfbewabren, keine VerSodemogen. Ihre wSasngeo L5-

oongen zerMtMn sieh jednch nitcb und nacb, bescnders wenn aie

frcie SSore enthalten, nnter Bildung roa Campber und Ammoniak.

Freies Campherimin ist dagegen sehr xnr Zersetzttng geneigt.

Wie wir schou frBher zeigten'), tâsat ea «tch zwar im Damptatrom

de6t;!t!ren, vemacht man aber die freie Base im taRve<~SantenRaum

uutfr Anwendoag einer Capillare, durch die Luft gesaogt wird, 8ber-

zusieden, so destillirt s:e ttat- im Beg:one der Operation ooverSndert

Qber Beim weiteren Verlauf und namentlich gegen Ende des Ver-

suche zeigen sich verschiedene Zeraetzangsprodttcte. Das dabei in

grossir Menge auftretende ist ein Nitril, welches wir anfangs Hn-

Catophotenmtnt bielten. Es zeigte sicb jedoch spater, dass es sifh

in m:tttcher Beziehung davon anterschied, wesbatb w!r es ata eine

dankbare Au~abe betrachteten, die Entatehung nnd die EigeMacbaften
des neuen Nitrils zu erforBcben.

') DieseBerichte89, 2809.
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Es war denkbar und wurde daroh die UBtereochattgbeatattgt,
dasa sieh aua dem Campherimin dafeh einfaohe Umtagerwg der
Atome und Oefhea des einen Ringea. ein D!hydroc<Mapho!enmtrH
bildet, wie ea duMb Mgeadea Schéma gezeigt wird:

(CH~C–CH-CH, (CH,),C –CH-CH:

CH~ j¡ CH<
·

CH,.CH-CH-C:NH CH,.CH-CH< CN

Es warde jedoch featgeatettt, dasa darch 5–6.at0nd!gm Erhitzen
dea Ca)Mpber!M!neauf 250" im Etnsehtnaafohr uar Sparen des Nitrile
eatetanden, w~hrend sich reiehliche Mengen vott Ammoniak gebitdet
batten.

Da sieh das Campherimin auch bei gewShKttcbentDrackt obue
dass Nitrit auftrat, Nbersiedeo Me~e,eo war die Annahmeuahetiegend~
due die Bthhmg von Nittit «0~ C.antphenMtader g!eieb~Mgen E!tt-

w!rkang von Warme and Luft zazuechreiben sei. Diese VoraNa-

eetzung worde durcb den folgenden Verfuch bettaMgt.
Vermittetat der Wasseratrahtpaotpe wnrde antet Anwendangeiner

CaptHare Loft darch fr:Mh bere:tetes. nicht deettttirtea Campherimin
geeaugt, welches sich auf aiedeadem Wasserbade in einemRnndttotben
befand, au dessen Hah o!)t weites nnfate!gendesRohr seitlicb an-
gescbmojzea war. Dieses Seitenrobr war mit emem langea, mit
Bimsatainstücken gefattten RttchHHsskChterverbnnden, dessen oberes
Ende vermittelet einer rechtwiMttMggebogenen GtaarSbre in eiaer
Alkohol entbalienden Waschftaache mûndete. Ein zweitea, gloichfalls
etwas Atkohot eathattendea WiMchge<Nê8,ao welchemdie Saugpumpe
befestigt war, vottendete die Vorrichtung.

Nach aebt- bis zehn-9t8nd!ger Daaer wurde die Opération unter-
broehen. ïnt Kahtrohr hatte sicb ein (aster Kôrper angesetzt, der
mit verMchtigtem Nitril befeuchtet war and ata Campher, gemischt
mit dem épater zo beachreibenden Dihydrecampho!eneS«reatnid, er.
hanat warde. Ein.Theil des Kotben!nh)t!tftwar trott aorsfSttigater
RSckHttMkSMangbis in die WaschthMchengetaogt. Ibr InhaJt wurde
mit dem dea Siedettotbene vereinigt and ntit verdanater 8atze&urevon
etwas noverandertetMImin befreit. Nach Eottefaong der Sacre durch
Waschea mit Wasser and stark verdSnnter Natronlauge hinterbtieb
ein Oet, aas dem dureb Waaserdampf daa Nitrit Ûbergetneben warde.
Die Ausbeute betrug etwa 40 pCt. vom Gewichte dea aagewandtea
tmins. Aus den mit Waaserdampf nicht Mchtigen Antheilen tiea~
sich dureb Extractiou mit Aether and FractioBirnngim Vacattm aoch
eine andere Sabstanz, ein Ketbnitrit, and zwar tsopropytheptatton-
aaorenitri), gewinnen. Beim Darchsaageo voa Luft darch erwSrmtea

Campherimin waren atso entatanden: Campher, Dihydrocamphoten-
uitn), DihydrocamphotenaSoreantid und iBopMpytheptanenaaarenitnt.
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EHhy<!foc<nnphotetUtitf!t.1.

Daa ao erhatteme Nitnt tSMt sicb be! gew8hnticheat LaMfack

«hncZerMtzoog deatiHireo, wobeidie Hauptmengezwischea MO–335"

itbergeht. Bei einer nochmaligelt PmtH!~ti«n siedete es constant bei
~5-32~.

Ct.HttN. Ber.C 79.47,H U.ae, N 9.M.
6ef. 79.99, !t.20, e 9.72.

d MOMM,
B&'= !.<6t08.

Molekularrerraotion'= 45.60(ber. <==45.7&).

Das D!bydroeamphatenn!tr!t drebt im !0 cnit.Rohr die Potan-
'atiousebcne 28"53' oach reebta. Brom wird nicht addirt, wobt aber
nitter EntwMk~ttag <-onBromwMaMsto<fabsorbirt. Darch SiedM mit
~ikohoHscherKatHaoge ISss~es stoh nur langeam versetfen.

Dthydrocfmtpboten&mtd.

Diese SttbstatM,wetche man !« geringer Menge ata NebenprodMt
b~i der Daratellung des DihydrocittMphotenoitntserh&tt, atellt man
:t')sdemsetbeo darch onvo!tatSad!geVersetfttogmit ttUtohoMecherKatt-

hoge dar. Beim Vermiscben der VefsetfongaBBMigkettmit WftMer
«'b~idet sich das Amid in kryetaUiniechenBtSttcben ab, welche an
d<'r Saugpumpe abSttrirt und dann aus Essigeater utNkrystatHairt
werden.

Das so gereinigte Amid achmilzt g!stt bei !43", ist !e!eht !SaMch
in Chtoroform, Atkohot, Aether und EssigsSure, aber achwer t8sHch
't' Ligroîn. Eine L<!snngfon 1 g Subatanz in 9 g absolutem Atkohot
dreht die PotariaatmmaebeM!ta 10ent'Rohr 2.5" reebta. Zur Anatyse
)nu~9es tNagere Zeit bei 105" getMcknft werden, da es mit grosser
Hartniickigkeit geringe Antheile von Wasser zarackbatt.

C,aH,,NO. Ber. C 71.00, H U-24, N 8.28.
Gef. 70.78, 7t.20, H.78, !t.80, 8.00.

(CH~C CH-CH,
Dihydrocampbotensaare, CH}

r
CHt.CH-Cfï), CO~H

Diese Saure erhatt man bei vottatandiger, darcb tangea Sieden
But atkohotMeber KatHange bewirkter Verseifung des Nitrits oder
Amids. Die atkaHsche, durcb Aosathern von inditferenten Bestand-
theitfn befreite Ftasa:gke:t wird aMgesâaett uud das dadarch ab-
g~'hiedene Oet in Aethef an~enommeft. Es empRehit sich, die
"re zuerst durch Kinteiten von trocknem Ammoniak iB die darch

Ma~ncsMnMotfatgut getrockMte atheriache Lascag ats Ammoniamaatz
i'" taHen und daraue nach genSgeodem Anawaachea m!t Aether die
~'ure wieder frei ZMmachen. Dièse SSafp siedet bei 22 mm faat
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constant bei !60° und !aMt sicb atsdann auch unter gew8hct!ehent

Druck bet 258" mn'erandert Oberdaet'Htren. Die Dibydrocampboien-
eaare ist ein farMoses Cet, mit Wasserdampf Noohttg, <tber nar in

ganz geringer Menge in Wasser to~Uch Von Atkoho! und Aetber

wird sie tetcht aufgenotamen. Sie dreht im tO cm-Rohr den polari.

s!rten HchtstraM 28''26* nach rechts. Ittr A<n<Moniaatsa!zgiebt mit

Btei- und Kapfer-Acetat in WasaepuntSettcha N!edeMcht6ge. S!tber-

a!trat erzeagt e!nen vtttamt))3aen Nted~rschtag, welcher sich in

&ocbendetnWaseer etwas t6et, beim Erkattea aber w!edep herausRmt.

Auch mit Ca!cmmcMond entstebt ein starker Ntederschta~. eut etwaa

genogetrer mit Chlorbaryum, tetzterer atch nur in coneentr!r(en Lô-

attttg~n. MHgne8MO!M<fatt'ewtrht keine Faitong.

CteH~Os. Ber. C 70~8. H 10.59..

Get'. 70.3t,» t0.3i!.
d ==0.98<M8.
no t.462T:,

MoiektttMMfMCtion47.3 (ber. = 47.74).

Dass keine doppelte Bhtdans; vorha«den ist, geht auch aus dem

Verbalten der Substaoz gegeft Brom hervor. Dassetbereagirt in Cbloro-

brmtSsoog erst: nach MngererZeit auf die Sâare, wobei BrotNwaMer-

8to<ffrei wird. Dagegen wird verd3unte6 Pormanganat durch eine

ttHtat!seheAufISsang der Saure xietnHehrasch entfârbt.

DthydrocatnphoteBSSurettthy tester.

10 g Siiure warden tnit 100ccm 3-procentiger atkobo!iftcherSatz*

aSofe drei Stunden am McMuseMhkr gekocht. Atts der mit Wasser

verdOnnten, mit Natftamcarbottat neutralisirten FtBs9)gke!twird der

Ester mit Aether aasgeschNMett,getroeknft und de8(!U!tt. Er sieder

bei 230~, dreht die Potarisattousebene im !Oem-Rohr 25033' nach

reehts und ist ein Oel von obstartigem Geroch.

CnH~O,. Ber. C 72.72,H tt.H.

Gef. 73.6t, )<

Die Dihydroeantphotensaure ist wahMche)nHcbidentheb mit der

von Guerbet:) beschriebenen ïsocamphotaBure. Die EigeaMhafteo

der von Guerbet beschri~benen Verbindung weichen nur durch die

Angube dea Drehang$wittke(s ab, der +24"38' nottrt ist, wahrend

wir +M"46' beobachteten.

Abbau der D!hydroeamphotea8a<tFe.

Bei unseren Versucheu die geeignete Menge PernMngaMat zum ¡

Abbau der Dibydrocampholen8âure zu («tden, zeigte es sich, daM bei i

Anwendung von 2 TheHen Pennanganat auf 1 TheH SSure die besteli ¡

') Compt.rend. tt<t. 278–280; diese Berichte27, K.66~.
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Resattate erziett warden. BeKp!etaweisewurden 50 g Sacre in 5tt ecm

KaUtange und 4 L WaaMr gptoet und d&za eine AttMsong von M g
Permanganat in 1 L Wasser unter fortwShrendem UmrBhrea étage.
tropft. Anfhngs trat rasehe EotRtfbnng em; dieaetbe vertsngsamte
sich jedoch nach und oaeh, Bodaases voiler 24 Stunden zut vSHigeo
Reduction des Permanganates bedurfte. Aladann wurde eine zweite
Portion von 50 g. Permanganat in 1 Wasser hmzagef3g~ die eret
ttach mehrsMndtgentStehen fedactrt war. Die vom Maogaosehtamm
getrennte &rMose Lasang worde aoteFEinleiten von Kohtenaaare ein-

gedampft, aNgeaSnertund aasgeSthert. Nach EnttofONagdea Aethers
worde der RBokatand mit Wasserdampf behandett, wobei. nebeo

EM'g~are anverSoderte Dthydrocamphotensattfe, identificirt dafcb

Siedeptmkt und Polarisation, Oberging. Der mit Wassecdampf nicht

Mchtige, stark aaure ROcketand worde mit Caicmmearbonat bis zar
c~utritten Reaction gekocht. Der Ëttnrteo, darcS E!odantptea einge-
eogten Laenog konnten durch Aetber g6ri<!ge Mengen vott Sttg-
schmierigen Stibst~nzen eotzngen werdeo. Nach Eotf&rbong der

C:t!cMtaaatz.L6eong durch Thierkoble worde anges~aert und aasgf
&thfrt. Nach achttSgigem SteheMhatt~o sicb in dem von Aether be'
freiten ROckatandzahtrMcha Kryst~tte abgeschieden, wetche von der

~yrup6sen Masse abgesangt, aof Thon gestriehen and mit etwas
kattem Essigester abgewaMhen warden. Doreh U(nkrys<aUi9!ren
zn.'rst Ma sieden<ie<nEssigester, dann nus Wasser wnrden Krystatte
vont Schmp. 175"erhalten, welche nnter dem Mikroskop a!s achiefe

rhotttMsehe TaMn erechtenen. Diesetben tSsen sich, w~oo v8Mig
rein, in kahem Chloroform fast garnicht, ht siedendem nur wenig auf.

Waaser&eMr Aether nimmt aie etwas leicbter auf.

Kupferacetaterzeugt ic der wSssngeuLûsuug keineu Niedersehlag.
Zur Analyse maas man die Sobstanz !Sugere Zeit bei t30"

troekaen, zur Eotferaaog des hitrtM&ckiganhaftecdett Wassers.

CtoHteOe. Ber. C 55.5&, H 7.40.
Gef. 55~8, 55.94, T.39. 7.5?.

Aus der Analyse sowie der Titration ergiebt sich, daas d!<*Sub-
8t:tnz eine zweibMiache Oxysâure !st.

Bei der Titration verbrfmehten 0.2339 g Sâure 21.2 cem '/“)-

n. Natrontaage statt 3L6& ccm, die theorettseh fBr eine zwctbaHsche
Saur<' der Formel CtoH~O~ erforderiich sind. Em mehratandigei)
S!ed~n mit abenchSaaigeot Natron und Zwaektttnren mit Schwefel-
8!n!rf brachte keine Aenderung hervor.

Die Saure OtcHteO~ giebt weder ein Semicarbazon noch ein

Bromphe&ythydrazonund reducirt auch nicht FehHog'ache Losang.
Sie ist daber ke!oe Aldehyd- oder Keton-SSnre, sondera Mae Oxy*
saurp. Dementaprechend und im Emktang mit den darch die Analyse
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erbahenen Zahten, balten wir dafBr, dasa sich die QotMtitatioa dieser
Sanre durch dae folgende Schéma aasdrSckeu taMt:

(CH<)?C CH CH~

CH9

CO!H.C(OH).CHs COtH

WeNBdie Entatebung einer aotchcMSSert nicht von vorahereia
za erwarten war, so ist doch ein derartiger Oxyd~t!o!ttvertMf nt~ht
ohne Analogon. TertMr gebuadeMe WasaerMoittttome, lassen stch
nach den UnteMMebongenVM R. Meyer'), sowie von Fittig aBê
Bredt2) durch Permangattat leicht hydroxyliren. Aaf solche Weise

cntetXnde ans der Gruppe CH~.CH der Dthydtoe&tBphoteBa&urûdie

Gruppe CHt.C.OH. Bei der weiteren Oxydttfon, die von Bredt mit

Satpetersaare') MMgefBhrtwurde, wird n:cbt dae bydroxyHrte Kohten-
sto<fMtomangegriHwa, sondern die Methytgruppe zur Carboxylgruppe
oxydirt. Daaa ein derartiger Oxydatioitsivertaufauch dorch Perman-

ganat unter Cm~t~ndett bewirkt werden ttann, ist daher nicht un-
w&brschehtHcb. totmerhtn war ea zur BegrBndnogder obigen Formel

M<'th!g,die weitereu, durch sttirkere Oxydation entsteheoden Abbau-

prodocte zn studiren.

Bei einem Versoch, mit S~tpetersCare weiter xu oxydiren, atcHte
es sieh beraus, d~B die Sa~e gegen SatpetersSure bestSndig war,
was auch fOr chige Formel spricht.

Eine Oxydation mit Bechmann'scber Mischung erwies sich

jedoch erMgrpich 2 g Saure, in wenigWas8er vertheilt, warden mit
einer erkatteten LSsnng t'on 363g Katiombichromat und 5.23g
SchweietsSttre in 2<ccm Wasser versetzt. In der KStte zeigte sich
keine Einwirifing, bei getindem Etwarmen trat jedoch tebha~e Gas-

eutwickftuBg aaf. Die Oxydation verlief innerhalb Stunde m der

Hauptsache und wurde durch weiteres haibstaadiges Kochen der

LSanog gSnztich zu Ende gefuhrt. Nachdem noch Waeset-dampf
hiodurch geteitpt war, wurde ausgeSthert. Nacb VerdoostttMg des
Aethers btnterbtieb eine hrystaHinische 8abst:t)tz, welcbe, auf Thon

getrocknet and aus Essigester und Ligroîn omkrystaHisirt,bei t58-t59"
6chmo<2. Ihre wSasrige LSsang giebt mit Kupferacetat ein eehwer

loetiches, krystaHinMcheeKuptersatz. Aus eiuer AmmoBMm8a!zt8aang
der S&ure faHt Cate:ttmchtorid ein in Essigsâure teicht Msttches
Calciumsalz. Da die SSare vom Schmp. t58–!&9" aieb ale unre:n
erwies, wurde sie in d<MKaptersa)-: SbetgefSbft und daraMawieder

') Ann. d. Chûm.Zt9, 234; Z2<t,1.
Ann. d. Chem.!!<?, 59.

-')Bredt, diese Beriobte t4, t78(): H, 28!8; M, 8<:6t.
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abgescbieden. Sie sehcxotz dann acharf be! <70~ und erw!ea sich
h:erd)H'eh,MWtedarch d:e Titration unddie Analyse aie tsocampho-
roos&are, wodurch die oMgeFormel der D:hydroeamphoteneSarewie
auch die threa etaten AbbiMprodacteebew!e9en ist.

Tttr&tioo: O.tOOSgSaum verbfMehtent3.9ccm 't.-NatrontM~,
tb~orctisch:!S.84ccm.

C~H,<0.. Ber.C <54. H 6.42.
<M. 49.83, 6.34.

Ane der bei der Oxydation der DihydMcamphoteMa&uremit
Permaagaaatt eat9tMdenen syrop(3rm!ge<tMaBee,ana welcher sicb die
bai t7&"echmetzende SSaM C~HMOt abg6Bch!edea hatte, gelang ea
noch eioe andere SNare C)aHt40< sa Motu-eo. Nachdem die syrup.
OrmigeMasse aof dem Wasserbad m8gHctMteiagedamp& war, wnrd&
sie fuit Chloroform tnehrmata anegekocht. Der von d!wea! LSMam.
nnttet nicht a<t~eMomoteaeRackatand w<H'de, Maehao~fStttgM Ent-
fftttung des Chloroforma, m wenig Essigester g~ost und etwas
Ligr<o zagefBgt. Schoo oach eio!gen Tageo batten sich harto
Kry~aMrind~n ausgeacbieden. Darch wMderhohes Um~rystaUMU-ea,
erst ans ËMigester und Ligroïn, dannans Aetber und Ligroïa worden
sie in Form rhomMscbeF PtiBman erbatten, welche echarf bei t98<'
echnto!zen.

Analyse der bei t07" getrocknetea Snbatanz.

CtoH,<0,. Ber. C 52.17,B 6.09.
Gef. ?.48, 6.19.

Sie ist eine zweibastsche Sâure, wie aus der Titration bervorgebt.
O.iRMg verbrMtobtea t4.45ccm '/MM..Natronta<!ge,statt 14.37ecm,
nach der Theorie bet-eehnet.

Die SSwe ht leicbt !8aMchm Atkohot, Wasser, Aether, etwas
achwerer in Essigeater und in ganz remem Za~tande fast antSsHch in
Chloroform. ÏH anre;nem Zaataade wird sie von Chloroform etwas
reiehttcher aatgenommen.

Meae SSnre C~H~O): !Neet9!ch aoch aaa der Saure CtetÏMO;
durch weiteres Oxydiren mit Permacgan&tdarsteHen. 4 g der Sacre
C~H~O~ wurdeu mit einer Lûaungvon 4 g Permanganat in 200 cem
Wa~r bis zur v5H:gen Enttat-bang gescbattett. Aus der ûttrirtea
FtSssigkeit tiess sieh durch Abdampfea, AnaSaoru und AcaNthern e:ne
SauM gewitmeo, wetche~ dorch UeberfBhrang in ibr CatcittMMtzge-
ret)i)gt,sich nach dem UmkryataHhiren ans Essigester und Ligroïn
ais die Saore CNHMOe erwe~ Leider war die Aaabeute an d:eser
Saate stets ao gering, dass ea nicht magHch war, noeb weitere' Ver-
Mtb<.damit za machen. Es warde zwar veMMeht, ein Qramm gat
krys!aHMirter Saare mit Bechmanc'acher M:achaag an oxydiren.
Das dabei erbattene Prodactgab mit Kap<eraoetateinen NiederscMag,
dt-r t,cim Zersetzen eine bei !&0<9chme!zende SNare lieforte. Die-
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selbe konnte nicht weiter gereinigt und axaty&itt werdeo, sodt~e tmr

verCMtbetwerden kaott, dass DtmethytttMiM'battytsSuMvor!ag, wotch~

rein bei l&6-t5~ MhmMzt.

Oxydation der DthydrocamphoteoaSare dareh Salpeter-
s<mre.

tf) g Dihydroc&tBph&taasNarfwurden NHt einer M!scb)tog voa
30 g verdanutef und 70 g ccncetttnrter SatpeteraS<trobis zum Ver-

schwinden der rothen DSmpfe gekocht, wo~a es circa 6 Stondeu be-

durfte. Die Satpeteraaare worde abdaoa onter Wmserzoaatz ttbge*
raucht. Nach detn Erkatten war der B8ckatxod MHkomtnen eratarrt.

Er wurde abgeMagt and auf Thon getrocknet. Aus Essigester an)-

krysta!ei!'t, Mtdete d{Me Sobstaaz barte, bei t70" sohmetMad~

KryatttUe. D!esetbeo erwieseu stch durch !hr&Eigenachafteo, Lôslioh-

keit, Kupfersalz und Analyse identiach mit taooampttoroneSore')

C~St~Ot. Ber. C 49.54,H 6.42.
Gef. a 49.6!, 6.63.

Bei der Titration verbrauchten 0.3298g 45 cern '/te n.-Natron-

tauge, was mit der theoretisch er<brdefMcheoMenge SbweMtsttmmtt

&-t80propytheptanon-2-nitrn-7 (Ketonttrû).

Zugleich mit dem D!hydroca<Bphoteonitr!tbildet sieh bei der Zer-

setzHog des Campheritama noch ein Ketonitrit, welches s!ch aas den

mit Wasserdimpfen nicht Nachtigen Antbeiteo der Campherimin-Zer-

Mtzungaprodaote durch Aaa&thera und fracttonirte DastiUatton im Va-

camM gewinnen t&Mt. Daa nocb nicht destittirte Rohprodnct ist ein

Syrup, io weteheto sieb aach naeh langemStehen keloertei KryataMi-
sation zeigt. Es gelingt jedocb Jeicbt, durch Deattttatton im luftver-

dBnnten Raum e!aen nnter 32tM)« Drack zwischen t74–t80"s!edec<

dea o!igen Korper ?oa einer hn Kotbeo zorBckbto!bendenbarzigen
Masse zu trenoeo. Zar v6!MgenReMgacg worde daa KeteattrH m

das Semicarbaton Sbergefuhrt und dantoe dorch verdStmte Schwefel-

sNure wieder abgescb!edett. Ea siedete dann constant unter !6 mm

Drack bei I57".

C,.Ht,NO. Ber. C 71.85,H 10.18,N 8.38.

Gef. 7Ï.75, t0.24, 7.8&,8.2~.

(t ==0.94&2bel 2S<
Bo 1.45129.

MotekahtrMfMctMn== 47~3 (bct-.= 48.07).

') Ber Sehmc!zpnnkt der Is<tcamphoMN<SaM,dan Tiemaat) ond
Semmler bei t66–t67"angeben, wardeneuerdingsetwash6her,oamMohbet

no", beobachtet. (DieseBenchte M, t352.)
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Das ï$opropytheptanonm<rH iet einn farbtose FtSMtgkeit. Ee
r.'dtM:rt zwar verdBnnte PenmagaMUSMMg,addirt jedoch kein Brom.
Mit uaterbfomigeaoreta Nattmm reagirt es anter Abapattmg von
Rromofofm bezw. Tctmbromkohtenatotf, woraua aieh die Ex!stenz
~iocr Ketomethytgruppe ergiebt. Aa&den EtgMaehaften aud der

Anatyse tasst sïeh die folgende Formel fur daa KetonttrH abMteo:

(CH~tCH-CH-CH?

CH:

CH~-CO-CH, CN

Sennearbazott des IsopropytheptaaonuhrUs.

\!an erhâlt diese Verbindung sehr k!cht darch Vermischen von
~f TheUec Ketonitnt, iu wenig A!kohot vertheilt,. mit einer Lësang
~.n 33 TheHen SetniearbazMcMorhydMt anA -H Theileu Natdum'
.tc~t. Die BUdaug des Semicarbazons beginnt fast aageobMckttch
'ux! ist nach 24 Stonden vottendet. Nach mehrmaligem UmkrygtaUt-
-:r~n ans Essigester ist der Schmelzpnnkt des Semtcatbazom t35".

Ct,H~NtO. Ber. C 58.S3,H 8.98, N 2&.00.
6ef.. M.a< 8.8& 24.5$.

Verseifang des Ketonitftta.

S g teines Ket~n!tr!t wordcu wShfeod drei Stunden mit einer

.JkùhoHsehenLSsung von 9 g Kali in lebhaftem Sieden erh~ten. Aos
ti. t frkstteten,mit Wasser verdSonteoFtCssigkeit schiedemsieh Kry.
sudk ab, welche wir anfangs f8r ein darch unvnHatSBd!geVerseifung
!<-bHdetesAm!d htetten, bis die Attotyse ergab, dass es e!n Isonte~e
des Ketonitrils war. Aus ~rdanntem Atkoho! krystatHsirt es in

<tu:~r<H:achenTafeln und hohlen Oetaëdern, Ahnlich den Kochsalz-

Krystatten. Beim Trocknen verMcht!gt sich d:efe Substanz schon
Lei ~iner Temperatar von 98". Sie !S88tsich k:eht 9abMm:rett.ohne
vorher xa schmetzea. Rasch erhitat, achmHzt 8:e bel 127". tn Eis.

~~S ge!Sst, entfSrbt 8Mfast aagMb(!ckt!chPermMganad&aog.
CtoHttNO. Ber.C 7).85,H 10.18,N 8.38.

Gef. t ~t.85. ? t0.t6, 8.18.

Diese Substanz bat achwach basischeEigenschaften; sie t8&tsieh
YfrdSnntenMtaefatsSnremund taMt~eh da~aas darch~Atkat: anver.

.indert wieder abscheiden. Die concentrifte, achwach aatzsamreLosang
~i'bt nicht mit PtatmeMend, wobl aber mit Gotdcbtond ein gelbes
!pj.e)ss)z. Sie bildet ein Semicarbazoo vom Scbmp. 2!4'.

Lôst man diese Sobstaaz in eineoaUeberschasa von Siore und
''rwurmt gelinde aaf dem Waseerbade, ao begiunt sieb alabald ein
~ctbtiches Oel abzoache:den voa ketouartigem, stark an Carvon

rittuentdemGeruch. D:eBesbildet mit Senucarbaztd.LSattng ein Semi*
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oarbMon, dae bfi 154" schmitzt und deehatb vielleicht da& Seat!-

carbazon dea t-Catvone sein kSnnte (Baeyer, dieae Ber!ohteN8,640).
Eine Anatyae wurde nicbt aasgeMhrt.

Neben dem KSrper vom Schatp. !87~ entateht durcb die Ver-

aeifung des Ketoniirits aoch eine Ketomonocarbona~tMre, wetcbe

ein bei 1&8"achotetzendea 8em!oarbazon bildet, daa sieh durch

Mgende Formel veranMttaMtichenMMt:

CHtC-CHt-CH:-CH-CH,-COtH

NHe.CO.NH.N GtHT

C,<HMNaOj).Bw.CM.8~, H 8.67, N17.28.
Gef. 54.33, 8.89, n.t6.

Abbau de teoprcpy~epta<)onn!tr!!a verm!ttete OxydattOH
darcb Pertnatgan&t.

Zn 4.2 g taopropytheptanonnitrit wwrde trnpfënwetae e!oe Anf-

Jôsung von 8 g Permanganat in 800 ccmWasser antef {brtwShrend&o)

UtnrOhren h!azugef8gt. Durch B!sktthtong worde zonachst eine Teot-
3

peratoF.Erh8haog vertaiedeM. Die anfaoge faaeh vor Mch gebende
Reduction musste zuletzt dorch gelindesEfw<!rmenuateratBtzt werdeu.
Die sbSttnfte, unter Etatehen von KoMeoeeare etngeengte FtQMigkeit
binterliess, nach Ans~oernug mit Sehwe~eSare und AaaStberoog,
einen BNcketand, aus welchem B!ch, nach vorberigem AbUasee Ton

gebildeter Esa~sSare mittels Wasserdampf, feine Krystath~ttetn ab-

schieden; d!eaetben wurden mit Wasser aa~genommen and die stark

saure LSsocg mit CttMomcarbonnt gesattigt. Nachdem daraùs darch

Aether die schmierigen Bestandtheite eotterat waren, warde die

L8sung mit Thierkobte enttSrbt und nach dem Aneaoem aueg{eS<hert.
Der AetherrBckstand, eine NitriMure, wurde mit atkohoMschemKali

vereeMt, waraaf der Maang nacb HioMfSgen eines Ueb~rachasseB

voo 8chwe6etsNoredie gebitdete Diearbonsaore durch Aether ectzogett
werdeo honnte. Nach dent Verdunsten des Aethers erstarrte dieseibe
nach einiger Zeit krystattintsch. Attf Thon getrocknet und zweima!

ans Essigester unter Zosatz von etwaaLigroïMtonk~ystatti~irt,schmotzett
die KryataMe bei I02.5". EMeae!bettwareM }eicht <Satich)<t Wasser

und gaben mit Bleiacetat in der Kâtte eJMenweieNenNiederachtag.
Kupferacetat erzeogta in der waasrigen Msong erat beim Sieden eine

ttryataMioiacheFSMMng.

€wHt<04. Bar.C a5.n, H 8~5.
Gef. M.94, 8.tt.

Es !ag ateo ÏsopropytghtaMaHte vor, deren Bitdang, der Theorie

nacb, erwartet werden maaste und die Richtigkeit der fBr das Keto-
nitn! aa~esteMtet! Formel beweiat. ?
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'!<Mt d. n.them.CMtUtchtft. Jthf~XXXttt. )25

Beim vorMaSgen AbscMaee dieeer Arbeit sagt <terV~fMMef,
auch )<nNamen seines ~eratorbeaen Freondes, des Hm. Geb. Rat6ea
Ttcmana~ den HHro. Dr. M. Kersehbaom <tn4 Df. H. Ttgg&e
heMtieheu Dank t'Br ihre attezeit bereitwillige Unt~ratatzang.

BerHn,dfn 24. Mai t900.

ao~. Eug. Bam berger: Ueber die Einwirkung wNaerïger
Natronlauge suf Nitrosobenzot.

(En)g<tgM)genam25.Junt).

Eine Reibe tbeilweise schon pabticirter Beobachtungen tSsst deo~-
~ch erkemMB, daaa die Moteket der aFomati$chee NïtKMokoMen'
wassersto~e (Nttmsoaryte) eine labile, eaergMretcheAtomcambin&tion

Jurstettt, welche sich nnter der Einw!)-t[angder verachiedenartigaten
Reagentten io Gebilde stabUerea Charaktera umformt. Das Nach-

tot~cndeentbStt weitere Betege Mr diese Behaoptttog.
Wamrige Natroobage wirkt m der Warme sebr raseb, in der

Kutte erheblieh langsamer mafNitroaobenzot ein. Ats Zersetzungs-
producte werden fotgende Sabstattzen erhahco:

1. Azoxybenxot, 7. Silure CMHtoNïO, Schntp. 82.5–83",
yttMbenzot, 8. C~Ht.N~O:, < 7&.5-76",
An:tin, 9. CnHMN~Oi., t56.5".

4. /Nttro8ophecot, 10. c OMS~N~O:, > 108–!08.
Orthoamtdopheno!, !t. BtMsSare.

R. P:traitm!dophenot, t2. Ammoniak,

aiM~erdemeine Reibe anderer Stolfe (z. B. ein ueutraler K8rper vom

Sebtxp.242*, e!ne mit Dampf Mchtige, dtaxotirbare, !n weissen Na-
dfjtt kryataH;8irende Base etc.), deren Menge eine oahere Unter-

~"ebungnicht zuliess.

Azoxybenzot iet aoter aHenUmstaudet) das Haoptproduet der Ré-

action neben ihmSadensich die zahtreieben anderen Sobstanzen obiger
tMb<'t)evor, deren Bildung, was Art und Menge betrifft, von der

ctsnchstemperamr abhacgt. VoHz!eht sich die Réaction bei 100'*
mtd daher ra~cb, M entateben sehr erbebliche Mengen Nîtfobeozot
und von sanren Korpern fast nar die unter 7–!0anget3hrten} Cadet
die Wechsatwirkong zwisohea Nitfosobenzot und Natron dagegen bei

Zimmertemperatur nnd daber iangsam sfaet, so tritt die Menge des
~itrobfnxnh vottgtandig zarNek ond an seiner Stelle Met sieh das
i-MH' ~-Nitrosophenot; die genannten vier Sâaren entatehen in
<hM.-m~H in 90 winzigemBetrage, dass sie tticht eina~ mit Sieher'
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beit identificirt wetden koauten. Anitin und die Amidophenole treten

6te<$ganz aocCMoriechauf, MdaM 6{6Oberbaupt nur bei VeMuohea

gfSsMfen MaaMstabe~cachgewietea werden hSHaeM.

HitMb!!d«Mgiat unter he!nen UmetSadea zt venMetden; ee !8t auf

Mtend, wie aasserofdeBtMchvtet reiebtMber dieaelbe iat, wenu der

Veraoch bei gew6bnt!cher Temperatur (tan~am), ate wenn er bei

100" (raech) attsgeMbft wird.

to Beaug auf das Wesea der Reaction habe ich mir folgende
AneMhteageMtdet:

Dieiselbe beatebt zor Haaptaache in gegetMeMgmch erganzeadej)
Réductions' und Oxydation$-t*focessen,deren Resultate einorseita !n)

Azoxybeazot (Anitia, Amidophenot, Sâure CnH~NtO), aNdecerseita

im Nitrobeozot, p-Nitroeopheont und den schon erwabnten barztget)
MateFicovorliegen.

C.Hj..NO

Azoxybeuzot Nttfobeczo!

Anilin Nttrosophenot

AmMopbeno! Harz

SSure C,tH,(.NtO

Dase die stets nur sporenweise attfSndbaren Amidopheaote ais

Isomertsationsproducte primar erzeugteo Phenythydroxytamios z~ be.

tracbteo stnd, ist nichtuowahfMhetntich,da die Reaction Ce H;.NH.OH

–~
C~H<<o~~ in gaaz geringem Maaase ««cb in neatrater oder

atkit!!NcherLBsMogstatt)!nden konn.

Das Auftreten der unter 4-10 nttmhaft gemachten Stoffe zeigt
intTamotetmtate Sauerstoffverschiebungenao, wetche die Bildang von

Phenoten zur Folge haben. Leider tritt diese Art der Zersetzang
des N!trosobenz<t!a gageaNber der R!!daog von Azoxy- 'md N!tM*

Benzol so aehr in den Hintergrond, dass daa Nitrosobenzot pfaBdweise
geopfert werden musste, um einen Einbliek in die Natur jener sauren

Reactionsproducte zu erha!ten. Von denselben sind die unter 7–!0

angefShfteo bieher unbekannt; ihre Natur warde aaf anatytiacbettt,
zom Theit aocb anf eyotthetM~emWege entrâthaelt:

Der erate, be! 82.5–83~ schmelzende KSrper basitzt, wie Ana-

!yseand MotekNtat'gewicbtebestimmongenzeigea, die Formel Ct;HMNtO.
Er ist tMûhtaanderee ais das bHhtng noch nicbt da~esteMte Oftho*

oxyazobenzot,

L~OH
N:K.C6Ht
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denn er Mt redoct!~ z9f!egbar in AniHn nad OrthoantMophenot und

MMtsieh eynthetischaus Nitrosobenzot und OtthcanïstdtB bereteHea').
Etomat mit diesem Azo&tbatofFbekanot, Oberzengte ieb m!eh, daes
d<*rsetbeaoch bet emigen aNdereo, tSngBtbekaonten Processen (<. B.

be: der Knpptoog von DtMobenzo! und Pheno! und bei der Umlage.
rung des AzMybenzo!e) entateht').

Die bet t56.5" acbmetzende Verbiadang (C«HMN:0:) eathaitte

gieh bei der Reduction a!s daa ebea<at)anoch nioht dargeatelite Para-

oxyazuxybpBzot,
OH

dfma aie MtNet dabei. iu Anitio oad P&ra!tmtdopheno!, Syathettsch
!SaBtaie sieb, wie icb mit Hrn. Bernays fand, dorclt Combination
von Phenythydroxyhmto mit p-Nitrosopheoot berstetten:

C,gH$.NH(OH)-FCtH,< NO = OH -+--RIO.C.H~.NH(OH)-<-C.H,<~
=.

~~<c.H~
~0.

V!eHe:chtentstebt aie ans diesen Componeateo auch bei der Em.

w!rkuog von Natronhuge auf N!tro$obenzo).
Sie ist isomer mit p!«em K6rpM, welcher vor iaogen Jabreu von

Kekatp und Hidegh*) dorch Behand!ang von Paraoxyazobeuzol mit

Phosphorpentachbnd erhaiten und vMmathttogsweise ais Paraoxy-
azoxybenzot angesprochen worden ist; die hier MitgetheHte Ënt-

decknog des wahreu Paraoxyazoxybenzots macht es wahrschet~tch,
dass jene Annahmenicbt za<re<!eod!st! an der Zulâssigkeit derselbea
habea Sbrigena schon Wallach und K!epenheuer') gezweiMt, da
das Kekulé'sche *P«faoxyazoxybenze)< in A!katien anta~tcb ist.

Ein e!geotSm!!chesResattat ergab die Untersachung der zwei
weiteren, bei der Eiaw!rkoBg von Natron auf Nitrosobenzol ent*
stebenden SSaren, welche !n obiger Tabelle oot6r 8 und tO nambaft

gemacht sind; beiden hommt die niimliche,anch dem Paraoxyazoxy-
benzol eigene Moietcatartormet CnHMNtO: zu, und beide erleiden
durch Reductionsmitteldie gteichartige 8pa!mng in Amitin und Ortho'

amidopheno).
Da dies VerbatteR seinen ungez~uttgensten Attadruck in der

Forntet eines Orthoexyazoxybenxots,

L~OH

NtO.CeH~

') W)MdemoScbstgenanermitgetbeiltwerdenwird.
*) DieseBenehte8, 335. DieseBerichte<4, 2617.

!?'
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Sndet, eo bezetchne ich vor!SxCgdie beiden Kôrper demeatsprecbend
and zwar den be! 7&.5–76" achmetzendea ab UFthooxyMoxybenzot,
den bei 108–108.5" achmetzendeaa!a îso'Ortbooxyazoxyb~Mzo!. Daa

Mer gewSMte Symbo! pa99t a!ch auch dem Vertauf der Oxydation

au, denn beide Isomere werden doroh Kattumpermanganat in îso-

diozobenzolkalium verwand~tt:

CeHt.NaO.C.t~OH) –~ C,H;.NtOK.

tn wetchen Formetbez!ehangan die Saorea zu einander ~tehett,

iat zonNehst nicht entsche!dbar; eioe von ihnen die niedriger

echmetzende Verbindung, welcbe 9!ch rascher ais die andere in

Laugen aunost und welche sieh dorch Saaerstotfentziehttng in Ortho-

oxyaMbenzot vom Schmp. 8~.5–83" SberRthren iaeat ist ohne

Zwe!fe)orthohydroxytirtes Azoxybenzol; ob dies auch fBra!e zwcite')

gilt, Mtfrsgtieh. Es giebt nicht. wen!ger ats s!eben'), die Zertegbar-

keit in Anilin und Orthoamidophenot zum Aaadfack br!ogende 8ym-

bote,

zwtscben welcheo eine Auswabt zu tre<!en,zur Zeit nicbt mogttcb Mt.

Nitrosobenzol verwandett sicb atso unter der Einwirhang von

Aetzlaugeo (onter Anderem) in e!MGem!achverscbiedener, theits vom

Azoxybenzo), the!!9 vom Azobenzol derivirender Phenote. Mun kaon

sicb vondieser Saoerstof~raMtocatioBetwa folgende VorsteUolIg machen:
Die 8t!<'ksto<f-8aae)'6to<f-B!ndnngist in erster L!nie der 8!tz der

im Nitrosobeozf)! aufgeapeichertenchemtscbenEnergie; siebedingt den

Zuetend starker Spannnng~) welcher in der MuseerordeatMehe)]Ver-

') Ob sieh attch diese za OrthooxyazobonzolredaotMa tii<st,ist Mt-hor
nicht <estgcste!tt.

~)welchen noch verschiedeneCoa<!gamtionMyatho!eangereibt werden

kunnen.

~)der sich tmohdMiozeigt, dass Nitrosobenzoldarch SaMrstoffunter

einemDrock von 25 Atmospharenontcr Explosionverbmunt wird. Meso

That.<achewnrde von Hrn. Prof. Constam tMtge~tattt,welcher iHtf meine
Bittedie VetbMnnungaw5rmcdea Nttr~obenMk zu ermitteln versuchte.
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anderHchkeit dea ~itrosobeazob 90 deuttich zam Aoedruek kommt.

Jfuep SpannoogMa~nd wird zaf Haaptsache derch die anfang~er-

wahnten, eorretattv veptaafendea Oxydations- und RedacttOM'VorgSnge
(Bildung vonAzoxy-Nttfobeazot.), zumTMt aber darch <ro!<etNndtge

Abtrcnmtng des Sauarstottatotns vom StiettstoSatom auege~t; das

erstëre wandert eatweder zum ortho' und para-8Mod!geoKebknstoH'-

Kt'ttM.odar ea scheMet gSM!tch ana dent Molekül aw, am fBr Oxy-
dnt!anszwceke ~MchtedeMr Art Verwendung zu Badett. Ee treten
:tt9u vornbergehead Motekutreate <tut':

C,H~.NO

deren wechse!se!tigeEtnwirkoag das Aoftreten der versch~deuen Phf*
«ote aur Folge hat:

I und Hî vereinigen sich zum Orthooxyazobenzot (Schmp. 82.5

-~3").

f'H~-OH OH
~N<+ >N.C<H~ = ~N:N.C.H;-

1 und !o geringerem Maasse auch Il combiniren sieh mitnoeh utt*
vrSttdcrtem Nttrosobenzo! au Ortho- und Para-Oxyazoxybeazoh

C,H<<~ + ON.C.H.
C<H«g~ ~H,-

(oundp) (oundp)

Di<'Vermuthung, dass Mcb die MotekN!resteï, ïï und !II anch

pohMcrtMrett unter Efzeugung von D!oxyszobenzoteo uod ÂMbenzot
hat sich darch den Versuch niebt bestâtigen tassen; v!eHe!ehtemd 8!e
Qberseben wordeo. tu irgend etheMicher Menge treten aie sicherlich
t)!cht auf Azobenzot achetât SbrtgeM thataNehUchzo entstehea, aber
in go winziger Menge, dass man auf sein Vorhandense!n oor ans der
Farbe dM rohen, noch ungereinigten Azoxybeozots schtieasen konnte.

Ob dus N!tr<Mopheno!dutch Oxydatton dea Motehatreats ît

UH

oder durch Umtageraog von Nitrnbenzot eatsteht, ist vorMoag nicht
zu Mttacheiden.
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Der Beachre!baog der Versuche sei noch der Hinweis voraatf

gesehickt, dMs 8ich N!tro<opben<tlzu Btoht weMtgerate vier verachie-

deaeo Verbindangen po~ymerMrenMsat, welchen eStB<!tt!)chdie Mole-

c)t!ar<brn<et(CeH;NO)~ eigen ist.

t n

C.Ht.N.C.H<(NO)
~OH

OH ~N,O.C.H.

y-N{tTOMdiphenythy<trc![yta)a!a') p-OxyMMybentot

ÏH IV

CsH<<~Q~~ ~~<N:O.C.H~

Orthooxyaz&xybeMot ÏMOtthooxy~xoxybeazot.

Die PotymenaattoB erfolgt im S!nne von f Mnter der Ëtnwirkaug
concentrirter SchweMBNttfe,no 8!nae von tf, Ïtt und !V anter <ter

Einwirkung von Aetza(kat!en.

Hxpet'itHenteMct-Theit.

Einwirkung von wSssriger Natrontaoge auf Nitroaobenzot

bei!00<

Erster Veranch.

1330g Nitrosobenzot wurden mit H4g Aetznatron und 2850g
Wasser in mit Kork und Ligatur Terechtosseneu. mit TOchern am-

wicketten ChsmpagtterSaaebeovierStonden lang in ttoebendem WaMer-

bad erbitzt: die gan~e Mengewar auf 19 F!aschen vertbe!tt, sodass

der Inbalt jeder etozeheo aae 70 g NttnMebenzot, i50 g Wasaer und

6 g Natriamhydroxyd bestand.

Die erkalteten Ge<aase SSbeten aich uoter schwacheat Druck,
das Nitro8obenzol war votlkomoien zerstort. Dte tieNanketrothe,
intensiv nach Nitrobenzo! rieebendeFMssigkeit enthieit viel Oet, aber

fast kein Harz. Sie wnrde dreimal aaegeathert. Aetb *)r= A.

Die wSssrige LSsang scbied beim Uebersanern einen schwarzeo,

grSMtenthei!6aus amorpher, in Aether untosticher Materie bestehenden

Niederacbtag C ab, welcber nach dem AaswMchen und Trocknen

zuerat mit kochendem PetroMthcr (Sdp. 40–70"), dann mit kocheo-

dem Ligroîn (Sdp.SO-UO") extrahirt wurde. Diese, Phenote ent-

ha!tenden Extracte Ça kamen zn den spSter erwâhnteu SNaren.

Der R5c<Mtandvoa C ist verworfeo worden. Das Filtrat von

C, die Hauptmenge der saoren Kôrper enthattend, gab die Letïteren

bei 2w8tfnta!igemAnssehSttetnvoUatNndigan Aether ab; die 6 tftzten

') Diese Berichte81, 1513.
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AaMSge nabmen vo!'w!egendk~ttte Metgea p-AmHcphenMt') a~f, !a

Fotge dessen sie gteichmasstg bordeaaxroth geMrbt waren. Aether*
<?xtraet~E.

Die von E sbgehobeae, wgssrige, mit gepa!vertet Soda a<tat:8:rte
Sfhicbt gab nach t0-ma!!g~mAoeSthero einen Extract 6.

A't<ftt&«Nfo<,~M~MO~ ~tn~tt und «m AecA<cAM<Mn<~ry&yo' «nAe.

~aMM~ffJVa<Mr.

Der Aether A die in der Ueberscbn~ be:te!cbuetenSobstanïeH,
feru~r SSuren ond Basen enthattend – wurde einmat unt verdBnnter

Natfontauge dofchgeacMt~eh(NatronextrMt H) und vom Lôsungs-
mitt!'[ befreit. Dea Mct{8ta,nd, ein dunktes, rothes Cet im Gew!eht
von otwa !~00g, extrabnte man be! Qegenwart von ganz wenig
Aether tQ MaLmit doppeltnormaler Natrootaage. Der Extract warde
mit H vereinigt, angee&Mrtaad auageSthert. Der Raekstftod diesea

AetheMOMugs(Z) (mm gemeineata mit den im Uebrigen erbattenen
Partien saurer Nator zor Verarbeitung.

Der auf diese Weise von Phenoten befreïte Aether A enthielt
noeh Basen, welche ihm durch wMderhohes DarchscMtteh Mit '/t-
normater SaizsSare entzogen wurden. thr Gfw!cht betrug t2 g.
Dnreh Dampfde8tt)!atton tiesMn sich daraos 9 g reines Anitin ab-

sebeiden; das UnSucbttgebestand aberwit~geMdaus Harz. Das Anitin
warde am Stedepcnkt und aUencharakterMtMchenReact!oneo erkaont.

Jetzt befanden Mcb in A nar noch neutrate KSrpCF, und zwar
wie sieh berausstettte eio Gemisch von Nitrobenzot nnd Azoxy-

benzol, dem ganz geringe Mengen einer hoehschmetzenden Sabstanz
unbekannter Natur beigemengt waren. Die âtherische Loaung setzte
bei mehrw6chentMchemStehen etwas braunachwarzes, durch Filtration
!e:chtzu bMeMgendesHarz ab. Nach Entfernnng des LamngsnMttels
hinMrbHebein tiefdunkelrotbes, tateostr naeb NitrobeMot riechendes
Oet, dus zam grossen Theil nach !Sogerem Verweilen an einem
kSbteo Ort erstarrte. Der feste, erst an der Pumpe abgesaugte and
dann auf Thon Mttends vom Oet befreite AotheH im Oew!cbt ~ott
398g hintertiees beim Uebergieaaen mit wttrmem PetroMthe)-0.64 g
einesdunkelbraucenKrystaUpotveM, welches Mcbdetn es zot)Seh<t
mit wanaern Atkohot aoagezogen und ~o vorgereittigt wxr – erat
aHSkochendemAeeton, dann nocb ans koehendem Xybt omtn'ystatM-
sirt wurde. Mao eth!e!t den K6rper auf d:eae Weise in Form aitbp)-.

wciMer, per!<nattefgtSnzenderBtSttehea vom constanten Schmp. 242

–243", welchesieh ir. Benzol und Xytn! ;a der Hitze oemtteh echwer,

') OaenbM,wei!kein hinreMh-'odgrosserUebet-Mhns~vM Minef~sao-e
T'jrt~ndenwar.
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tn dM' Kilte sehr aobwer, SuMerstecbwer «Mh in kahetn Aceton,
etwas te!e)<ter!tt siedendem !SMo.

Daa petrutathenacbe Filtrat d)MM Karpers Mxteptteaa 297 g
reines AzoxybcMzo!vom Schtop. 35.

Der nteht erfttarrte AntheMdes Aethers A (s. oben) worde einer

systematischdorcbgefShrten, fractionirtenDampfdeatillationunterworfen
und auf diese Weise wemgttMa annShernd – in seine beiden

Beatandtheile, N!trobe«zot und Azoxybanzot, xerfegt; von ErstwMH
ephtett man im Ganzen 348 g, von Letzterem 807 g.

~Mf~A<!HO/e

w~ren ita Aether G etttbattMt, deaMn MckBtaHd 5g betrug. 0x8

Ruhprodttat wurde itr Aether geMst und mit Pctf&Mtber ge(&ih.
F:!tf<tt==G[. DaA ~fSc:()tMt tiesa a!ch daroh &<'yataHtsat!on aus

koehendem WaMer unter Th!ef!toh<ez«aat2uf~chwar von harzigen
und fSrbeoden VernnretBtgttxgen befreien. Beim Erkatten kt'ysMHi*
airten attafgtttuzeMde, sebueeweisse, HacheNadeln vom eonat8M(<fo

Sehotp. i 73–173.5". aowoh! ittSSarenwiein Aetztaugenspieteod tôs-
!!cb. in jeder Bez!eh)tng(auch darch daa Verhatten gegen FerrtehtoHd
uod salpetrige Sâure) ats reines Orthoamidophenot chsraktenatrt.
Die tdentttSt warde iiberdies durch directeMVergte!oh mit e!nem

Sammiongaprâparat so sicher teatgestettt, dMB eine Analyse unter-
bleiben konote. Rein isolirt 0.09g.

Gt wurde a'tf dem Wasserbadzur Trockne gebracht. Der Rack-

stand lieferte, ans kochendem, TMerkoMebatttgem Wasser unikrystal-
lisirt, eine weitere Partie re!neno'ANt!dophenots(Scbmp. 173–173.5''),
wShrend in der Matter!a«ge desselben die isomere Paraverbindong
verblieb, welche obwoht z<twettig, um !« SubahuM isolirbar xa

aeiu an )t!!eM ibren typischen Reaetionen (BttdttMgvon Chinon,

Napbtotbhm etc.) unxwetfetha~erkannt worde.

Verarbeitung der SSoren.

îm Ganzen wnrea deren entittanden;die AufBadung geeigopter

TrennoBgemetbodeu bat recht viet Muhe verursacht. Die bei dieser

Ge)egenhe!t en<deckten Kôrper erwiesen 8!ch hn Laafe der Unter-

aucbuttg ais:

? (t)
t.Of<honxyM<'benzot, CeHt.Nt.CeH~OH), Sehmp. 82.&–83".

W (!)
tt.Orthoo~azoxybeMMt, CtHt.NïO.C<Ht(OH),Sebmp. 7&.5–

`
tg3 ru

tH. tao.OrthooxyMXMybe)Mo!,C<H~.N;O.CtH<(OH),8chmp.i08-108.
M ?

Vt. Paraoxyazoxybenzo!, C<H).N,O.C~H<(OH),Schntp. Ï56–!56.a".
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Sie faadeo aicb. mit zieattich viet Harz darchsctzt, in dent vor-

h<'rate Z, Cu <mdE bezetchuetea Extracten. Die RQcketaade aller

drai warden vereinigt «ad zttoSchat zar BeeeittgMagdea nach beige-
mMchtaaAz&xyba~ote in doppelt normal)', warmer Natroatauge ge-
lôst. Due Filtrat des oach dem ErkatMtt kryeta~iniseh erstarrt~tt

AzoxybenzolsMtz<e die SNaren auf Zosatz von ChtoywaMemto~' iu

!<tarttwerhtn'zteotZoatand ab.

Dieae!ben wofdeo zttnftehst zur Entfemung der Hauptmenge'
dea Harzes – etwa 15-20 Matbinter einander mit koehendem Petrot-

athM auagexogan. Mckstand R. AtttSogt!ehgehea wMtaos Bber-

wiegeoddie Saaren I, H, !IÎ nabst wenig Harz in Lasuog nnd erst

zom Sehtasa iu geringer Mange dM SSa<~IV, welche da aie

nuaseret scbver in PetrotSther MsHc)' ist zar Hauptsacbe m R

verbleibt.

SSmmtttebe Extracte werden getrennt geaantnteît: die pMteh

acheideobeim AbkShten ein Oe) aos, dte fotgenden oan)!ttetbttr Kry-
stalle. Auch das Oet kano durch AoSBsen in siedendem Petfot&tb~r

und MachhengesAbMhtea anaebwer in kryBtsUittiscbeF<'rm gebraeht
wfrdfn.

DieAMS~cbeidnngender ersten~8&mmtncherFractionen scbtMe)x''n

fast gteich, bei 60–70". und werden veraittigt; ebeMo die KryataUe
des tettten F!tnfteb, welche sich bei etwa t45" verNBssigen. SSmntt-

tichc Mutterlaugen werden zusammen eingednnstet und Hefern beim

AbhShkn MOcheiBeoreiebtichenKryBtattMacbusevom Schmp.60–70".
Das Fittrttt deMethen entbStt neben viet Harz noch otige Sauren.

welche, tangere Zeit bei WmtMkStte anfbewabrt, grSMtentheib er-

starren und darch Anfstr&icbenauf Thon von Harz und Oet befreit

werden. Auf dieseWeise erhKtt man eine weitere, rein getb gefSrbte
Partie der SSoren vom angetttbrea Schtnp. M". Die Thonstûeke

werden anfbewabrt.

Atte niedrig(bei 60-700 resp. 58') 8etmt<*tzendenAntheitp werden

in wenigA!kohot getost, mit hei~s ge~&ttigtem,atkohotiecheotKupfer-
acetat versetzt and mehrM-eStunden sicb setbst abeftassec; Sâure t

hat sich a~dano in Form ihres duaM tabakabraanen Kup~rsatzM
fast \o)tstSnd)g abgeMhieden, wSbrend tt und iïl tm Filtrat bteibet).

Das abgesaugte und mit Aikohot gewaschette Sak wird dm'ch Er-

wSrmenmit verdnnnter SatzaSorc in die S&Nre1 verwandett, welche

t'ein)Abkabteo kryatattintach eretarrt und nach de<NAaawasehen und

TrMknen chemisch rein ist. Schmp. 82.5–8S~

Die Matterlange des KttptëMatzes wird mit Satts&ure augesauert
oud erat durch Deatiitatioa, dano durcb Abduasten vom Msuagamittei

befreit; der RSckstaad eathatt Biare H nebet geringen Mengen von

SSure Ht. Die Erstere erhatt mau rein, indem mao dae Geatisch
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wi~derho!t ans wenig eiedettdem Ligroïn ntnttryataHiMrt; aie zeigt
seMiesstioh den constanten 8chmp. 7a.&–7~.&

Der VerdonstongarBckstand der Ligrvïnntottertaogett ein Ge-

ateage der SSore ÏH Mnd!ï wird eotfmge aus siedendem Alkobol

Mn)kryetatt!airt, bis die beim ErkatteM an~obiessendenNadetn dea
constanten Scbmetzpunkt von tM (t08–!08.5") zeîgen; die ReindtH'-

etellung dieses Korpera bietet jetzt keine nennenswerthen Schwierig
keiteMmehr, da er in kattem Atkohot «useerordeMttch vtQt echweref

tBettch ist ata aUe seine BegMter.
Der îohah der BcbtiessHobvefbteibendeHttUcohotiscben Matter*

!aoge (GeatMcb von Pheno) H uud III) wird zosammen mit Bi!tBmt-

lichen, bei der Verarbe!tang der aaareH Aatbei)e gegammetten Harz-

ruckstanden und Th<MMtOekchen(N.obeo) der Dampfdestillation uater-

wotfen, wodurch I, M und m von der mit Dampf Bar spHrenweM

HOehOgenSSare ÏV getrennt werden. Die etsterea dre! werdfen dem
Condeneat mttteta Aether entzogen, dorch Marke AbttObtung zum
Ëmtarrea gebracht, auf Thon abgesangt und wiederum dem znvor

angegebenen Scbeidungsproces8 onterworfen.

DieReindarateUong der hnchschmetzendenSaure ÏV ist verbStttMM-

miisaigmBhetos~8:e befindetsieh zur Haapteache in dem Petrotather-
ruc'<staad R; ein anderer Thei! liegt bereits !n x!eott!eh reiner
Form – in der oben erwSbnten Fraction vom Scbmp. !45<' vor, der

Rest iet den RackstSodpn der Dampfdestittat!on.
R schwarz, sebr hMz!g MndnobenIV noeh unbedeutende Qoan-

titgten der ubr!gen Sauren anthattend – wird ersch6p<eud mit Li-

grain att~ekocbt'); die ersten Extracte scheiden beim Abkahten atark

verharx'e, die fotgenden tast reine (zwischen 144 und i50~'achmet-

zende) Sâure ab; die nnreinen Partieen mûasen durch Hfter wieder-

holtes UntttryatatHairen aoa heissem Ligroîn eathaMt werden.

Der Verdo)t9tuMg3rBc)t«tattdsammtHcher Mottertaugen wird auf

Thon abgessttgt nnd mit siedendem Petrotather bebandett, wobei die

in R einge~ebtegsen gewesenen Saoret: ï, H, Hï !n LSaMMggehen,
wahread tV zurCchMeibt. Die Trennung der erateren erfolgt naea

obiger Vorsehrift.

Saare IV –p-Oxyazoxybenzot – wird zam SchtaeB aus kochen-

dem Benzol unter ThierkohtezaBatz ttmkryftaHieirt, bis aie den con.

stanten Sehmetzpunkt t56–1565" zeigt.

') Leider wotde das daboi hinterbMbendesckwarzeHarx and ebeaM
der nefangs erw&hnte"R&etMtandvon C< weggewor<en;es wSrc tnôgtM~
dass dieselben geringo MeogaBvon p-Nitrosophenolenthtttten habett, eine

SobMan!wetebesich aotcr den Prodactender bei gew&hBMcherTemperatar
erfotgendenEinwirkung~erdaaoterwH~srigerNatrontaugeauf NittosobenM!
&uMndenliess.
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Die Aosbeote an Phenoten ergiebt sieh aus MgeBder ZaMMBten*

stettong, wetchedettErtMganeamtBttiehea, ana !<)30gNitroeobeueot
crha!tenen ReactiooapfodacteoeotMtt; daa Gesamtctgewioht derNëtbea

– !276 g vertheilt sieh fotgeadermttassea:

N~Mtrate Kôrper == 1155g.

a) AMxybeozot =' 807 g ').

b) NitrobeoMÏ 348 g').

e) Unbëkaante Krystalle vo)MSchmp. 242-343" = ea. 0.2g.

Il. Anudnphenote <== 2.6g.

:)) Ortboamidopbenol (ganz rein O.t7g, z!em)!chrein 2.43g).

b) Pataamtdophenot (xa wenig, nm isolirt zo werden).

Baspt) == 9g.
AnHin *= 9 g.

IV. SSaren~). Bob *=' 59.25 g.

.t) OfthooxyszobeHz~. Etwa 0.0! g rein. Scbmp. 82.83".

b) Oftbooxyazoxybenzot ~= 28.&g. Davon:

a) absout re!B 7.&g. Scbmp. 75.5–76.5".

~) fast rein !7.5 g. SchtBp. 7S-74".

y) weniger rein 3.5 g. Scbmp.60".

e) Ï8o-0rthooxyazoxybeo<ot == !.95g rein. Schmp. 108

-108.5<

d) Paraoxyazoxybenzol =~ 3.8 g.

«) absotat rein 3 g. Scbmp. t56–Jj6.5".

~) &at rein 0.8 g. Sehmp. taS".

Die AasbMte an Orthooxyazobenzol war eiae so winzige, dasa

die ReindafateMaMgdeasethen gewiss nicht mSgMeh geweaen wâMt
wenn ich nicht mit seinen Eigensebaften berdta dorch einen anderen

Vfrsach vertraat gewesenw6re, bei wctcbcnt es in sehr viet ~foMerem
Pfocentaatz entstandenwar. Daa MeogeoverhSttmss,in wetchetBdie vier

~:mren Kôrper za einander steheo, scheint von aBeontrotMrbaren

NpbcnamatSndenahMogig zn sein.

Eittwirkong von w&sariger Natronlauge aofNitroao-

benzol bei t00<

Zweiter Veranch.

tOag NitroaobeozotwuFden ntiteinerLSsangvon 9 g Aetznatron
in 22o g Wasser im geachtoa<enea Rohr 40 Stunden lang aaf fast

D!eSummebeiderbetrog [!â5g; da eiae quantitativeZwtegMgnicht

gelingt, ist die Angabedes MeageBYerhSttBiMesbeider eine nor OBgefahM.
gin Theil giog da<fcheioenUcfati vertoren; in WtrMiehheitmag die

Ge<aatmtatMbentean RoheiKtMnetwa 70gg betragen habeo.
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tOO" erhitzt. Die Verarbeitung entspracb obigen Angaben. Der

qoaUtat!veReactioxavertawfdeckt s!ck zur Hauptaaehe M)!tdemj<'n!geo
des Versaehs t, nur konnle ht diesem FaH tceih OrthoamMopheno)
Kbgeech!edeo werdeo; OMterden BMea fattd eieh eine mtt Dampf
NuaMrst sabwer oder garnicht Mcbttge in SpareM vor, welche o!a
aehwer tSatichea Sulfat und typ!ache p-Antidodtpheoytamioreaettoaeo

gab. Das Orthooxyaxobenxo!beatMd diesmat in aonNberndderae~ea

Menge wie dae Orthooxyitzoxybenzot. Attab~Mtcans t05 NttMbenxot:

79.8g eines GemiachMvon Azoxy. uud Hitfo.BeMM). Daraus:
53.3 g reines AzoxybetMot Schtop. S6"
21 g reines Nitrobenzo).

Etwa 0.15 g p-Atnidopheaot.
0.9 g reines Anilin.

Sp«F6ttvon ~-Amid&dtphMtytammund wattMche!ntich
anch c.AtDidodiphmyhtnin.

t.t g Orthnoxyazobenzol rein (Sebmp. 82.5–83").

L2g OrthooxyMoxybeoxot rein (8ehtt)p.75.5–76").
0.22 Iso.OrthooxyaMxybenzot rein (Sebmp. t(~–t<M.5<').
OJ g Pat'aoxyazoxybenzot rein. (Sebmp. t&6–156.5").

Harz.

Von atten d!esen KSrpent B!ttd nur die vier Situren bisher un-
bekannt. Ich gebe daher nachfo!ge))deine Beschreibung der~ctbeo.

Or~ao~a~ttten~o~,

MO~

kryataHtMrt aas Aetber (oder Atk~hot, L!gm?n..) bei langeamer Aus-

scheidong in zonttmgen, orangerothen, metalliseb btau scbimmemdeu,
aeidegtSczenden Nadetn vom Schmp. 82.&- 83", welche in aam<Bt-
lioben organischen So~entMn Petrolâlher a:eht ausgeaommet) –
Mcbt, sehr 8pSrt:ch dagegen in Waaaer, besondera kattem, tosttch
sind; aas v!~ siedendem Waseer umkrystattiairbar. Mit Dampf z:em-
ticb rasch Sachtig') und dfmaetben einen deutlicben Azobenzotgerueh
erthettend. In h!nreichender Mange verwendet, ~sst sicb der Farb.
9toa' gut ana kechendem Atkohot oder atteh aas Petmtâther utnkry-
stattMtrea; aus beiden kommt er beim AbkShten reichlieli hMaus.
Vefdannte Aetzlaugen nehmen ibn te:eht mit orangerother Farbo aut.

Bc;d<eMrG<!egeohe!ttberzeagte ich mieh, dMaaMehdM tangebe-
OH

hanOtûPhonytMe.kMMt, !`·; z:emtieh te:cht mit Ditmpf

~H,
aaoktig ist.
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O.t4t!(! Sbet.:0.3768 g COj, C.OC~gE<0. 0.09~g8bet.! t3<-eatN

;ib'.7nmnn).

CnHtoNtO. Ber. C 72.73,H o.O~. N HH.

6ef. 7~.83, 4.90. t4.3ë.

M<')eij:ot&)'t;ewicht~beet!mni<tBgin s<edeode<n A<Mton.

N!<ehLand~beeger. T = t7.t.

~sraD Mitt~t tt7Qg dcetoa
0

~Tg g: T g 3.M 0. 2M

0.316g t!.&g 4.65 0.3~" 20?

M ber. == tM. M gef. = ~tM.

~t ––t~t ~s~L*o~A ~c~v«A~~ H'<t~\
OrthooxyiMobeozotMfbt Seide (5-procentig, m esMgsaoMmBad)

~wa mit dcraet~e~ Nuance wie ParaoxyazobeozoL

Die ~MSttigte, wSsstipe Losong des Otthooxyazabeczob Mtet

bei :)" den etektnachen Strom kanm merkbar. Hr. Dr. Oskar

Weber, weteher den betreffenden Versuch freundticbst aoafahrte,

s. breibt darabfr:

An,<,bei 2a" = 2.45 x tO

der Losuog 25<*== 4.72 >~ 10-

J == KM-' = 2.37 X !0-~

t)ie geaStttgtcL~ung enthiett 7.à7 mg im Liter, war demtMch

.-norma!.~tb

Das Kupferaalz dea Ortbonxyazobenzots, (C~H;

C<H).0)}Cu, kry8ta!I'6!rt aus der atkohottschfn Loenng dea Fatb-

'tctt's je nach der Coacentratton <nehr oder minder rasch am. Es

ioet stch setbst !o kochendem Atkobot ziemticb schwer anf und

i-ch~idetaich beim Abkahten attmSbtieh fast voHatandtg') in rotbt!ch-

n'babsbraunen, prNcht!g8eidegliinzl'nden.achwach granHeh schimmern-

den ~(tftn ab, wetche bei 225–326'' Mntfr Zersetzong schme!zen.

~.5?) g StMt.:0.0377g CuO.

(Ct,H..K.!O~C)!.Ber. Ça t387. Gef. Ça 1S.43.

Rt-ducHon des Orthooxyazobettzots zu OrtboatMtdophenot

oud Anilin.

Zu einer Suspension des Farbsto& in 20 ccm kochendem, mit

0 CtN}10-procentigemSitttut&kversetztemWasser gab man atlrnSMieh

.2g Zmk~taub.Na<hdemËntfXtbungeingetreten war, warde ttbgekOMt,

Ma drei anderen (naehher besebnebeneo) SStuen geben &ei[tin A&ohot

&~hwerM-tiches Kop&rsak. fek habe tnieb &bngens Sberzeogt, ~ass imch

<t. -ymatetn~che o-c-PMxyazobenzot (OrthoazophcM!) 6!n m Atkoh~ sehr

'cbw.'r )M)ch<MKupferiMtz giebt.
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attnrt and sowob! der ZinkMaab wie die FtOeeigkeit bis zur Et

achSp<aog mit Aether ansgezogett. Derselbe nahm o-AniidophMo!
und Aoit!n tmf, welche mittels Natron getrennt worden. Das dorch

DatnpMestination gereintgte At)H!nwog O.t g; es warde ais solebes
und in Form von BemMtMtid(Sehotp. !63–t63") !<iont!<!cift.

Das o'Atnidophenot hinterblieb in einer Menge von 0.28 g nach
dem Vcrdttnsten des AetberB in obue Weiterea fast anatyeeoMMem
Zuetand (Schmp. 173'') und zeigte die typiscben Reactionen gegen-
Gber Fernchtond und eaipetnger Saarp. Das ans dem Farbsto? er-

baltene ReductioaspMdoct, ein Sammluog8prliparat und die Mischung
beider schmoken identisch. Analyse des einmat ans siedendem Benzol

amttryataH!a!rten Anttdophenota:

O.t363g Sbst.: t6.5ce<nN (8L~, ~24mm).

€~HTNO. Ber.N M.84. Qe~ N tM6.

If. arthao.ryozosybentot,
HO'

OftAooJMOM.M&eMO~,
Mft ~~N,0~~

Goldgelbe, ttetdegtSozende,meiat verfitzte Nadetn, welche bei

75.5–76" (sebr nMtcherhitzt ein wenighShpf)achmetzeo, sicb mitDampf
ziemlicb teïcht verMcbtigen und tMAtkoho!, Aether, Chloroform,
Benzol sehr !e!eht, in Ligroïn ziemlich teieht (schon in der Katte) Ms

t!ch eind; kocbender Petrolâther tSat mSastg schwer, katter noch

weniger. StedendesWasserMttnmtdie Saureaicht anetbebtich mitorange.

getbpr Farbe auf und setzt sie beim Erkalten reicblicb wieder ab.

O.H40g Sbst.: 0.3554gCO,, 0.0627g H:0. O.!035g Sbst.: H'.5ccm

N<(t6", 7i6 mm).

CxH.oNiO,. Ber. C 67.29,H 4.67.N t3.08.
Gef. s 67.3t, 4.83, tS.a&

Orthooxya~oxybeozo)Matsieh rasch in verdNonter Natrontauge mit

orangerother Farbe attf – eben:o (obwobl etwas tangaamer) ia Soda-

Msang, besonders warmer; beim AbkShten kryataHisirt aas Let~~rer

ein Theit des Phenoh wieder ais solches aus.

Azoxybenzot bat nar ganz scbwach chromogene EigensctMfteH,
denn eine 5-procentige SeidenausfSrbaug des !n Rede stehettdfo

Oxyderivata ist ttnr am~erst blasa hellgelb, sehr viel lirhter wie

eine unter gteichen UmstËHdenmit p.Oxyazobenzo! hergeatettte Aus-

fSrboog.

In atza!ka!ischer LosuMgwird das Ortbooxyazoxybenzol durch

Permanganat teicht zu teodiazobenzotsatz oxydirt'):

C, H~N, 0. C&H4(OH) Cs H;. N9. OH.

') Vet~t. die folgendeMittheitnng.
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RedaetioMnttttetzertegene9 !a AoMic <t«dtOFthoincMopheoot.
ConeentnrteSchwofeteSer&verwandelt M tn OrthooxyitïobeazoP).

Ill. /M-0!OO~a<!0~6cMM<, ~N;

OH

Gotdgatbe, ae!degtSnzende, stark tMhtbreeheade, fe!ne Nadetn

vomSebmp. 108–)08.5' leicbt !oaMcbia Aeetoa, ChtoMfocm,Aether,
beissem Ligroïo, ot&ssig m heiasem PetroMtber, sehwer in kattem

Atkoho), erheblich atârker in koebendem; ktystatMs!rt sowoht fms

P<'tro!&therwie aus Alkohol reicblicb beimAbkNhteo. Heiase~WaMM

t)!mMt es merkhar tu~f und setat es beim Erkattan ~rûMtentheHa
wieder ab. Mit Dampf ziemlich te!cbt 6Scbtig.

Alkalien tSsen das Phec~ mit goMgetbef Farbe, botter und

m'Tkbttr langsamer ttts die z'tvor bescbriebene o-Verbindaag, dasa

difse in bëherem Maasse zur SatzbtMfmg be<Sb!gt ist, zeigt sieh

Muchim Verbatten gegen SodaMaang und Ammoniak, welche den

hok5rper kaaat wahmabcobar tëaen. Uebrigeos wird der Letztere

ituchvon Wasser sebr wenigaa~enommett, viet 9pSr!!eher als der béi

75.5–76" acbmetzendeOrthokSfper.

0.~24 g Sbst.: 0.33~8g CO,.0.0527g H,0.

C~HtoN~Oa.Ber. C 67.29,H 4.67.
Gef. C7.40, 4.42.

TinctoneHe Eigenscbaften (gegenSbM Seide !n essigsaurem Bad)
besitat Ise-Orthooxyitzoxybenzot nicht.

KaUampermaogattat oxydirt seine Losnng in Aetxatkattfn sehr

schwer, aniTaUeodviet schwerer ais diejentge der isomeren o-Ver-

btndang; auch hier entateht aia Oxydatioosproduct Isodiazotat~).
Dnreh Redoctionemittetwird es in AutUn und Ortboamidophenol ge-

spuhen. Das Verna!tett gegen concentnrte SchwefetsSttre ist noch

nicht gepriKt.

HO~
/F. f<!)'<ïoj~<MO~&M?o<, \T rt t'U.

krystallisirt aus Ligroïn m schwach strobgelben, aus Benzol in hett

achwefetgelben,aeMegtanzendenNttdetnvemSchmp.l&6.5"*). ïmLigroîn
seibst in der Hitze recht schwer toattch und dadarcb von den drei

anderen SSaMn erheMicb unterschieden; noch weniger in PetrotSther

') Ob ausser diesemnoohandero Kôrperbei der Reactionentstehen,ist
noch ffstzastettea. Ex seheintauch c-c-DtoxyMobMzolgebildetzo werden.
Nsh~resnach AbschttMsder VeNaehe.

Wenn man sehr !:mgsamt''rhttzt,liegt .der Sebatp.etwa t" MMinger.
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MsMeh. Benzot t3at koehecd leieht, kait z:emt{ch schwer; A!k<tho!,
Aether, Chloroform schon in der Ka!te te:eht. AeMMeratwenig (ttBtef
thpHweiserZersetzuog) Qüehtigmit Wa6aer<ta<apf(Uaterschiedvon den
SKoMnt, Il, Hï).

Atkat~M nehmet! die Sab<tanz mit goMgetber Farbe aaf.
O.OS3':g Sbst.: 0.2068KCO,, 0.036'!g H,0.

C~H,t,N,0,. Ber. C 67.29,H 4.67.
Gof. 67 98, » 4.&7.

Eine 5-procen<:ge,in easigeauremBad hergeateKte Seidenausfarbung
des ParaoxyMMybeMote ist auMerat schwach strohgetb, erbeMtch
hpMerats eine gte:chartig m:Me!sp.Oxyazobenzot bcreitete.

Kattaotpprtnanganat oxydirt die Stza~a!!Mhe LoMog des Pbenot~
Mcht ZMÏs<tdtaz<tsa!s').

Die

Reduction des Paraoxyazoxybenzols tu P&ramtdophenot
and AntHn

verlief unter Harz- and Farbstotr-Bitdung, daber die Acebente au den
Redactionsprodaeten n:cht ao beMedtgend war, wie in demzuvor an.
gefuhrtea F~ 0.5 g reagirten Mit30 com siedendem Wasser, 0.5 ccm
M-pMeentigen Suimtatcsund 2 g Ztnkataab.

Dasp-Amidophenot wu~e iMreinem Znatand (Schmp. !83–t84")
isolirt und aberdies an seinenvietencharakteristiscben Reactionen(Bit-
dung von Chinon, Naphtolblau a. s. w.) so sicher ;dent!6c:rt, dase
eine Aaatyse eotbehrttch war. Daa mit Dampf gereinigte Ani!m
agnoscirtf man durch Farbreact!onen.

Die

Einwirkung wXssriger Natrontauge aufNhrosobenzo! bei

Zimmertemperatar
YefMuftausserordentlich !angMm.

800 g~) fein pt~en8!t-t<"tKItrosobeMot wurden 3'/t Mooat hMgder Einwirkung von 5400 ccm 7-procentiger Natrootaoge Oberiassen,
wabrend dieser Zeit warde die MMobungtagHch ÏO–J2Std!t. auf der
Maeehme durchetttaader geschi!ttett; die gesammte Menge dea Unter-
60cbuttgMtatena!s wa~auf vier dickwandige, drei Liter ~saeNdeStaad-
tlaschen vertheilt, welche mit paraffinirten GtMatopfeN verschtoMeo
and xam Scha~ gegen Lieht mit TSchem umw:ckctt waren.

Nach der angegebenea Zeit war altes Nttresobûazot zaretStt; der
lMtM<!tder GefaMe bestand «as einer dooketrothen, mit ecbweren,
the:!we:se ?onHarz dnrehsetxteaAzoxybenzf)!ktyMaUe<tcr(BMtenFtSeatg-

') Vg!. d:o nMhfofgendeMitth~iiong.
Dnrch einenUnhH gingein nicht unerhebHcherThei! (sehat.MNmweie~

9&-tWg)ver)(.rea.
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t'tichtt d. t). ehem. f!t<t)):<ft. 'tb~ XXX!)t. t~!

k~it. welche 6eim Erw&rmen ziemlieb viel Ammoniak eotwickett~.

P)~ Verarbeitung erfotgte im WeseniHchen nach den ans den vofan.

~henden Kapitetn zn eraehenden Angaben; auch in <t!Meot P~!ï

w'tfden neutrate, basiache. saure- and basiseh--saqre Sobet~nMO in

stem:ttMchefWeise getrennt Bemerkenawerth iat die BbMreMhttehe

HurïbHdcng'), welche dM ReindarMeHnn~der ReactiontprodacM za

f:t)'*t'SnMerMtnSbtanfn and nnerfr~ttiehen Opemdoa macht.

Die neutraten Prod«ct~ im Gewicbt von 4t!.2 g bestanden faat

it.t<i!cbii<'eatiebMa Azoxybeaxot, von watchem 4t0 g in reinem Zo-

,!tnd (Schmp.M–;{6") isntirt wurden; der geringe Reat erwies mctt

:t!~Sitrobenxo), dureh wiederh'ttte t'mctionirte DampfdestiHationkicbt

;t!M)Mnbitr:die Farbe des Rohpr&dactesdeutetedarauf hin, daas auch

.nbfnzo) ia minim<t!r M«nge erzengt war. Neben den genannten

KtirpfEnËtndan sich ea. 80 g bnunMctuMH'zeaHarz <ot.

Die Gesammtmen~e der Basen hettug 2.8 g ein GemMeh von

H.trz. Anitin (0.5 g) '.md einer in weissen Nadeln kryat:dtt8irenden,

mir D:tmpfSQcht:gen,diazottrbaren Base, deren Gew!cht (kaam O.t g)

~itf<'ai'Hx'rcUnterauchung nicht z'tttesa.

Von AtnidnphetMten konnten tnsseeammt 2.8 g isntift werden;

< sctbenw:trRn der:trt!g verhnrxt d:)M nichta KrystaHiairbarfa her-

:msxMbt'it)genWitr; den Reuetionen nach zu achtteaaen, enthiett das

Harz ~-Amidophennt.

ZMtntiehra'chHeh war der Ertrag an Siiuren !0 g, vonwelchen

'}:<.)j! anodcr Mtkattfchen FtNsatgheit bei Zttsatz von SatzsSnre aua-

g)-iHt w<u-den(F). wShrt<t)dder Rest in LSsaog verbtieb und durch

-t.!))-oft wi~deF))otte'<Ausfithern gcsit'nmett wcrden ot'Mete. Beim

Aii'-thtt'rnmaehtf sich intenen'er BhmaJmregeruch bemerkbar. Die

F;iihm~ bestand fast attaschtMastichMuaHarzen und innorphfa Ptth'ern,

w.')eheu tr<!t2 zah!reicher BemNhMttgen– ubgeseben von wentg p-

~!t)o)«tphenot nichts Kry8t!t)!)8!rbareszu entziehen war. Fast du

~fsiuntBte~Nitrosophentt! war !m Nthenst-henExtmet; es achted sicb

ttfo-ite wahrend dca AbdeatiHirMMd''s Lt~nn~mittab zum K'ssMn

Ttt'-t) it) br!tot)sc)<w:(rx<'M.durch grundUchMWaachen mit Aether von

n'-tarbten und harzigeo Bfhnfn~Mngen )<'ichtxa be(r«ienden Kryst<ttten

:tb. Zur Rtiinig'tng wttrden dtMeibfn theita aus einem aiedendea Ge-

mi~)) von Aceton «nd Benzol, theita itos kochendem Wasser unter

Xn-atKv"n Tkierko))te ttmkryatatHtiirt. Getb!!ch wetSBf~in Aetz-

ittk.tti~t mit braunnttber, in A~thft- oder Aceton mit hettgrSner Farbe

tSsttcttt'N.tdctt'.welche ~ich, in ein :t'tf )t5" geheiztes Bad gctaucht,

~"n f-twa !2't" i'n mt«:-rSt'tntKttxtMU'hatCudft'Dnnhet<5rbnut{xersetzen

Siew:tt'sahr viol bMT&ehttictMrais bei deu vorher besprooheneo,in

<ifrWanno(tufc))(;eftihrt0t)Vatsachfn.
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und, naebdemsie inzwisehsB ganz echwarx gewordea sind, bei ea. 144~
lebbaft aafBcMNmeo'). Sie geben mit Phenet und SehweMeânrc
L!ebeFm&Bn'a Reaction und entw!ct(e)n, mit verdBnoier SchwcM-
saure gekocht, Chinongeruch. E!n directer Vergteieb mit einea~

SatBmtangepr&parat eehtose jedec Zweifet an der tdentttSt mit p-
NitroaopbeMot<m6.

0.t27Ï g Sbtt.: 0.2750 CO~ 0.0508g R,0. 0.1263g Sbftt.: t3 ccm
N (tS", 729mm).

C~HtNOt. Ber. C 58.54,H 4.t3. N tL88.
Gef. M.T3, 4.S7, » tt.5f.

13g wurden }n ganz reiner Form isolirt; doch iet erheb!!ch mehr
ich aeb&tze t5–20g – erzeugt worden.

Neben dem ~{trosophen~ fanden ajch – uud zwar in seinen
letzten 6thet'!scben Mattertaugen in schwa~ea HaMmassen versteckt

minimale Mengen anderer S'tbatanzfn von saurer Natur, welche
mit den ans obiger SSoretSttang F durcb heiMenPetrolâther extrahir-
baren vereinigt wordeo; dazo kaml'n noch diejenigen Sâuren, welche
im AbdatnpMckstimd des die neotrateo ReacttonaprodMcte(Azoxy-
und Nitro-Benzol) enthattenden Aeth&raaazugeb&SndHchund ihmdorch

Lange zuvor entzogen waren. Alle diese a!ka!i!68tich~n Stoffe –

ihre Gesammtmenge war winzig worden der DampfdestHtatiûn
anterworfeB,nachdem daswenige, roch darin vorhandenep-Nttroaopheno)
durcb etwaskoebendesWnsser weggetSatwar. Aus dem Dampfrûckatand
HeBSsich dorch Anwendungvon siedendem Ligroin eine in heHgetbeR,bei
152" schmetzendec Nadeto kryatatKatreude, dureh Permanganat za
ïsodiazebenzotttatium oxydable 8Sare !sot;)'ett, welche hSchst wahr-
sche!ntieh daa bereits beeehriebene ParanxyaMxybenzot (in nicht ganz
reinem Zostand) darsteût. Die !m Dampfcondaoaat beSndHchen Phé-
note, auch nur in minlmaler QoaotHat votKegend, scheinen Gemische
der im vorigen Kapitel bebandelten Orthooxyazoxybenzote za geh~).

Ueber die Einwtrkang von methyt. und Sthyta~oheHschent Kali
auf Nitrosobenzol wird in eia~r epSteren Abhandlung Bericht erataitet
werden. –

') DieseEMehemttogensind imText so geata aogcgeben,weitsie in der
LtteMtarnicht RanzeorMetbeschnebûnsind. Nn auf gewBhntichomWege

hergMteMteaPréparât von NitroMpheno!verhlelt Mchgonan M wiedas aus
Nitrosobenzotentatandone.

2)Bet einemnaderut),mit <!g Nitrosobenzolund 50 ccm 5-procentiger
NittrootangeauagefMbrtettVeMucbentstfmden (in zor Untetsaehnag MB~o'
reichenderMenge)zweisaure Subsianzen, von wetehfMdie eine, ia Wassef
schwertostiehe,mitEisenchtonderwSnntChmengerucheotwichotte~w&hrcod
die andere,in Wasserkiobt, in Aetht'r schr wenigtûatiche,mit EiMMhtcnd
NitrosobeoM!!!eteftc.
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Bei dieser recht taBgwtertgenUntersoebang haben micb Bachem.

sttder die HH. Dr. BcgdtH) Sz~layaki und Dr. Otto Schottdt

mit ttDermadtieherAusdaner and grossem Geaeb!chanterstStzt, woMr

ich ihnen auch an dieser SteUe berxHch dtttttte.

Zurich. Analyt.-chem. Lab<')'a<oriNtudes etdgeoosa. Potyteeh-
nicums.

90*?. E&e. Bamberger: Ueber die Baziehang zwiaohen

Azoxy- und Dtazo-BenzoL

(EicgfgMgenam tt.Deeember t899).

Ge(egent!ich einer Unterauchang 3ber Nitrosobeozot, welche deo

Gegen<ttitM<ider vorangebenden Mittheilung bildet, temte ich nnter

Anderem dte bisher noch <t!chtdargeatc!!ten MononxyaxoxybeMote

(o nnd p-) kennen. Der Beaitz dieser Kerper bat es mBgtichge-

MMcbt,die UMt~httBgfnxwMcbenAz&xyb~nzo!und D!aMbeazo!,

C~H.O(C.H;) C.H..N,0(H).

welche bis heute nar formaler Natur warea, auf MtperimenteHem

Wege oachzuweisen. Darch den Eiotritt einer Hydroxylgruppe Mt

nSmUchdie W!d~Mtandakra<tdes AzoxybenMb gegen Oxydation so

stark ttbgesehwScht, dass der bydroxy!tragende Benzotkem teicht aaf

oxydttt!?em Wege dorch WaasefBtofFersetzt werdeu tfsnB; unter An-

wendung einer atkatiscben PermangaoattSBnng Msst sieh die Um-

wandtong:

C.Ht.~O.C<H4(OH) (C,H;.N,O.COOH) C,H..N!,OH

obne Scbw:engke:t verwirklicheu. Das Oxydationsproduct der Oxy-

azoxybenzole ist taodiazotat; normales Diazosaiz entateht nicht. Die

Reactiongeatattet ke!nen RBehsehtasaanf die Constitution des Isodiazo-

benzota; ein ao!cher wSre selbst onter der VoMossetzoog, dasa die

Stroctur des Azoxybenzots ont Sieherheit bekaaut ist, niebt berechtigt,

denn es ateht der Annahme nichts im Wege, d&99ein bei dem Oxy-

dationsproeess zooScbst erzeugtea Strttctoraoaiogon des Azoxybeozote

(etwa von der Formel OeH~.N–NH) sich apoatan M <tccontrot!ir-

0~

barer Weise z. B. im Sinne der Zeicheo

CeHs.N-NH CsH;.N:N.OH
"-0~

–
umtagert.
Bei dieaer Gelegenheit sei noch einer weiteren, bereits im Fr9h-

jabr !897 aafgefttndenen Bitdongsweise der ïsodiazotate ErwSbnMng

gethan; sie iat von Intéresse, insofern aie die naben Beziebongen
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zwiKhen NitroBamiMeound Isodiazotateo !n evidenter Weiee zum Aae-
druck bringt. C~Me o;<ro9t)'teA!kytanitin&taaaen sieb Sberrasehend
Jeicbt durch verdûnnteate Aetztaagen gemaM der G!e!chang:

Ar.N
<

+ KaOH=. Ar.N~O.Na -+- Atk.OH

hydrotytisch in fsodiazotate and Atkohote zft-!egen; auch in dtMem
Fatt be6ndea sieb keine norma~M DtMomctnttaatzeunter den Begteitern
des feoduMotats.

Ueber die gemeinsammit Hrn. Dr. Mimergeoauef imsgearbeitete
Reaction wird an aMd~refSte!te bertchtet werden. ïn Bezttg Mf die

Verwertho!)~fllr die Théorie der Diazaverbindatigen gitt von ihr die
oben gemachte Bemerkung.

<~<~<t<Mder (~A<'o.tyc~<y~en?<t~~~t ~ito<fMM&en~o!.

In eine LSaong von 0.5g Ortbooxyazoxybenzot (Sehmp. 75.5–
76")') M 10 cemdoppelt aorm~terNatrontaage Hess man soviet einer

1-procentigenKaMumpermangNnMttSsattghiozMtropfen,dass die doreh
den rasch ausgescbiedenen Brannstein breiartig verdickte FtOastgkeit
stark violet gefSrbt war (etwa 250 ccm). Nach vierteistandigem
Steheo warde der Uebersehusa des Oxydationemitteh durch etwas AI-
kohol zerBtSft und dae reingelbe BrauostetntUtrat zur Beseitigoug ge.
ringer Mengen basiocher Stotfe erachSpfend ausgeSthert. lu der alka-
!!Mheo LSsung be~nd atch kein normales. woM aber tsndiazotat.
Zum Nachweis dessetheo wurde die auf 0" abgekOMte FtOaaigkeit
Sbersauert, zar EntfercMugvon etwa 0.2 g einer gelbea, aïkaMtSsticbpn
Sobstanz (unverSnderteNA~gangamateria!?) wtederhdt tntt Aether ge'
schBtteit und dann iu eine a!katMche LSsang von ft-Naphtot ein-

getragen. Das aicb sogleich tmsecheidende fheHytaxonaphtut wog
<ast0. 1 g und war, einmat aMAtkehotamkryata!Hairt, chemisch rein.

AuffaMenderWeise iat das tsodiazotat erst gagea daa E«de der

Opération ttachweiebar; die OxydationsSSaaigketterwies sicb uoch frei

davon, naehdem bereits mehr ah die HaKte des Permanganats et«-

getrop~ war. Es scheint, als ob zunScbst intermediiire Oxydations-
prodttcte erzeogt werdeu (vgt. obige Formetreihe). Normales Diazotat
ist in keiner Phase des Processes nacbzoweisen.

Die Hauptmenge des OrthooxyMoxybenzots wird verbrannt, ich
babe wenigstens vergeblich nach Nebenproducten gesocht.

l8o-Orthooxyazoxyb6nzot(Schmp.lO~–108.&") wird auffattend
vie) schwerer vont Permanganat angegri<Tenats das ÎMmcre; schon
nach Zosatz weniger Tropfen der OxydationsBusaigkeitblieb dM vio-
lette Farbe (bei Anwendang einer MeMerspttze des ~-Ortbooxyazoxy-
benzols) ntinotenlang besteben; dass die geringe Menge, welche ûber-

') Vgt. dïe voMBgehcndoMittheitaag.
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haopt venUtdert war, eieh in Ïsodtazotat verwandett batte, Hess SMh
dttrch Farbreactioneo deotUch fe~tetkn.

Die
`

0~<!«OM ~!MMya?M~M~b') ttt ~~MMtM?0<

~rfotgt ebctMo tetcbt, wie d:ejen:ge der bei 75~-76<'8chmekeadea
Orthoverbmdattg. Aceh in diesem Fatt warde das Oxydattonapro~aot
in Pwm re:ceo Phenyiaxo-oaphtots vom Sebmp. 13t.5–t82" sur
AbsctMMaaggebntcht. Normales Diazotat war wiederum nicht nach-
wfisbar.

Ute Utnwaadelbarkett in tsodtazotat e:gM6tsicb t-ortre<nMhzum
X:K-hwe!sgeringer Meagen der Oxyazoxybenzate.

Zurteb. Ao:dyt.chem. L~boratormm dea etdgeBSM.Pofvtech-
ni<:mt)$.

308. Eug. BambMger: Not~ uber das C&ro'sohe Rangeas.

(Eicgegan~Dam 25.Jooi.)

Ohne der Frage Meh der chemmchenNstaf des Care'scbfn
Reagens Jemats experimentett ttgher get~tea ~0 sein, babe !eb doch

~hca vor JahresMat eine zufSU!ge Beobachtang gemacht,
w<),~ bei a! !hre)-GenngfBgigke:t fur die Beortheitungjenes K8rpeMn!e))( ohne tnto-essc Mt. Ich vefoffeattiche sie entg<-genmeiner
arsp.Sngttchen Absicht m!t RuckB.cht auf die oeoeren Pub!:c&t:onen
'-oft B;t<'yer und Vt!ger~) und con Bitch*).

Dami~s wurde benhachtet~ dass die (neutm~) Caro'sehe La-
suu~ wenn sie mit Sitbem:trat versetzt wird, bei g~indeat ErwartneB
t"bhitft ~ufachaumt, M~M s:<:b ein o.:onha!tigeaGas cnhvickett*);
~a~r xcigte aieh, dass die gk!chartig<. ErMheioang schoa bei g~
w5))n!.LhcrTonpeMtttf dureh verschiedene Katatysatoren – Brana-

') VK*die vorMgehendeMtttheitang.
D:fse Berichte82, 3625; 3~, t24, 86), IM9.

') DteaeBenchte S3, tâ06.
Ba~y~r andVtHigcf bemer~n (dieseBerichte;{, !&~a),da~

.t~ A.hMt. dea OM.Rontchsim L~.f ibrer UatMMhungM nur zwe:m~

~.rkt
hahen, nâmtich bei der fre!w:t!ig.nZer~R des C~ache.

K~n.
und be: der Ze~tz~g des AcetMMp~xyds mit c.ncentr:rter

_etiw.,M~ur<.v.a cinomgewi~a Gehatt M Wa~ Ich h~be beim
h.ntra~n d~ Persutfat. in co.centr.rte Sch~efe~M. 5ft~N Mhw.che.

~M~e), w~rgMomm~, ferner anch, wen. die dabeierh~te.ePMte miti' MrMtxtworde.
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atein, Silberoxyd, Bteisapemxyd, Ptatinechwamm hervorgemfeo
wird. Daaa dem sieh hierbei entwickeladen Saoersto<!gas Ozon be{-

ganMsehtist, ist nicht nur fun GefMch, welcher besonders beim Er-

w6rmen aebsrf hervortritt, sondern auch Mtittets Guujae, Jodkaïiam,

TbaHohydr&xyd und Bchwach atkatischfm Metapheaytead!am!n') er-

kanut wordea. Die Caro'sche M~og erzeagt atso unter deosetheM

UmstSmdet)~zoahattigeu Saaerstofï, ootef welehen Was8erstoffsuper-
oxyd reiaea SaueratoNgas entbiudet. DM Reagens war frisch bere!tet

and, wie die Prafang mit bbro<K~ore Mgab, frei vou WasseretoC-

peroxyd. Ea enthielt 0.<}~pCt. activen Sauersto<f.

Die fur die Carosche Lôsung charakteristische Fâbigkeit zur

Ozonbildungist wotvtverembar mit der AMMahmeBach'a, nach welcher
daa Reageus WasseratoStetroxyd, H~O~,enthatt; vielleicht tritt daMetbe

gepaart mit &chw6MtHoxyd etwa ate H~SOr – attf:

H,SOT==H,SOt+ Os.

VerMtzt man die Caro'scbe LSaung mit einem Kopferaatz und

dann mit Natrontaoge, so scheidet sich ein tief brannschwarz~r, sieh

bald M Bnden setzender Niederechhtg aus offenbar ein Knpter-

eaperoxyd welcher, rihnlich wie die oben genannten Oxyde, das

Reageneunter Gasentwickelnng zerMtzt. Diescr Niederechtag ist aeinent

AnsefteMnacb darchaus verschieden von dem unter g!eiehen Be-

dittgongfn&MWitseefstoHsttperoxyderzeugten. Caro's Reagens durt~e

ein geeignetea Mittel zur Darstettmtg der h8heren Oxydati&nMtnfen
der Metatte sein.

Bei dieaer Getegettheit noch einigeWorte über die Einwirkung
vonR~tiompercarbonat tmfcoueentnrte SchwateMure. Manerhatt,
wenn man 5 g des Erateren daa benutzte Priiparat war 70-ppo-

cent,ig in 30g mit EisKochstdx gekNhtte ~chwefotsSore eintragt

und dann 50 g Eis btMofOgt, eiue LSMng, wetcbe – mit Pottaache

neatratiaMt Anitio (0.5 g) zu NttrosobeHzot (<4 g vom Schmp.68")

oxydirt. Da Katiumpercarbonat dorch verdunnte ScbweteteSufe unter

BHduttgvoa WasseretoHsapefoxyd*) zersetzt wird und da dteMSnacb

den Beobachtungen von Baeyer uud Villiger mit concentrirter

Schwefehaare anscheinend dasCaro'eehe Reagens erxeugt~), aoiste:

wabrscheinUcb,daas die ans Percarbottat einfraeits und aue Persat&t

andererseita erhaltenen Msungen identisch sind.

Aweh die mittela Percarbonat dargesteHte LSaong oxydirt Benz-

aldehyd und Acetatdehyd zu den eutsprechenden HydroxamsSuren und

v erwandelt Kop<ersatze bei Oegenwart von Laogen in das bereits

') 8rtwe:)t undWeyt, d!MGBorichte31, 8t58.

~)Constam und Hansen, Zcitsohr.fur EtektroehemieS!, t:!T.

DieseBerichte t24.
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~rwSbote, achwere, Mbwarzbrsane Kttp~f$npcrexy<t. Dasa aie, mit

den gen&nnten Eata!ysatoren versetzt, nur &MMrat schwachen

(bi~weitea auch gar keinen) Ozongerucht'ntwiekette, mttgdaran tiegea,
dass die bcnotzte LSeang our O.!3g active)) Sttu9r<totfonthiett.

ZSrich. Auittyt.-eheM. Laboraturmut des eMgeooss. Poty-
tf<-hHi<;<tmw.

ao&. H. Simonie und G. Weczet: Ueber TribromcatnMtn

und eioîga Derivate dessetben.

tH. MittheUun~

(VorgetMgeoin dor Sttxuogvoa Hra. H. Simon!)

Durch die UeberfBhrang der gebromtea Camarina in CumarU-
aaureti tSsst stcb mit Steberheit featstenen. ob der Cttaatmkern («.Vet-

~induttgeo) oder der Benzolkern (f<-Vefb.)oder beide substitttirt sind;
:tb~r die Frage nacb exter genauen Stellung der Broatittome in deo

mimmgfaehettH&togenverbtndttngen,wiesie von Perkin ') und spSter
von EbfFt~) durgestellt worden sind, iat noctt oSen geblieben.

Wit itaben fur das von una dargestetttp Tribromeumartn*) die
C'tnstttntton f~~tzastetten geaucht, und dieses ist uns auch auf dem

Wf~e der Syntheae gelungen. Die Att~ttSfung liisst w~gen der Be-

xn'httngen xu den ubngen Vfrb!ndttB~enauch rtuf deren Constitution
'chfre ScMii~e xtehen.

Die itt der l. Mitthe!tang ') ausgMprocbetu'Vermuthuag. dass im
riibronmmnarm <<)<'ft-Brom-f<-3.5-dibMtM-VfrMndungvorttege, bat
~k-h be-ituti~t. AHerdiogs fShrt der Abbau nicht zum Z!ete: Bei der
Katisehfttctzetritt erst eine VerNoderongbei hoberer Temperatar eio
<t<)t!J~tt nnter witgaheMdcr Zprsetzoog. 8ci der Oxydation der
~)~fi~)~c!~tn:)~g:t~~re!)t Sod~Ssung mit Pennanganat – die xu eiuer

!);t'm<tMa)ieytsXMfefubreu wu:iste –
vefMgtcHim ReactMttsprodmct

'iit- ttir S:tticyts!Mr<'<tchitraktt-rMtischeuReactionen (mit EiaenchbrM
Il. s. w.) \nt~tttttdi<.

Die erfntgt-Kichere Synthèse grundete sich auf Mgendes:
t~r Dibron~aticytatdehyd liefert mit Essig~Sureanhydrid nach

Pf-r~ht daa ~-t)ibramcamartB. Dièses musate durch Addition eines
Mo). Brom ein Dibromid tiefern, wetches sehMrseitabei der Verseifung
mit ~kohotisehem Kali eine DibrotneomanM~re giebt.

LetKtere erwiea sich mit der von nne ans TribromcQtnaria dar-
K<tf<tt<'))Dibt'omcotMnt~Sure ident!ach.

Xcit~hr. fur Chem. t~7&, 93 und !?'
'') A.)n.d. Chem.5:26, 3t7. !) Dic.eBerM.te33, 4~.



BetmantHeherh&!t man nun beim Bromiren des Satt<:y!a!<tehyde
den 3.5-Dibron<8at!eytatdehyd. Das daraoe gewonMene~.D'bromctt.
mann moM also die Formel

zakommen.

ZweifeHos moss «tso aaeh das schon vou Perkttt dureh Brn- i

m!rea des Cmnftr!m dargestettte M-DibronMttmarind!e Forntet einer

ttj~- und zwitr t.5-Vptbhtdung

Mtttun dürfte die Constitotion aller bekaonten Bntmderivate dM

C~manns !mfgek!Srt sein.

Das Dibromcumarin konaten wir aus o-CuntarsSure und Brcm i

(1 Mot.) nach den Angaben von Ebert') nicht erbalten. Statt desMo

erhietten wir mit etwas Otebr Brom dicke, prisutatische tMrner vom

Schmp. !80~, die sich ais das von Perkin erhattene «.D!brentcumantt 6

ttrw!esen. Der Vorgxng ist anch !e!chter ertdarUch. Es Rnd~t neben

der Sabst!tn(tMt im Bfnmtkern Addition !n der Seitenkette statt. m

Fo!ge der t'reien Bewfgttchkeit der Ca<boxy)gruppesc))H<-S8tsich onfr

') Ann. d. Chem. 22< 3M.
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Wasserauttntt der Camttrionag~ oad eitt Mot. BromWaMerstû~wird
noth itbgegpatten:

CH CHB!- CH
~~CH.COOH

Br. -CHBr
Br.CBr

-.y.
U~Jcoon~

_y"
L~~co

OH OH 0
Cfi

Die ïdcntttat beider Verbtndttngeo bewies das Studiom ihrer De-
nvatf: Betde tieffrn bemt Veraeifen mit atkobotiaehem Ka!! d:esetb&
MtMubrMeuatantsSafe' (Scbtap. 2&3~. Aoe dieser erbIeHea wir bei
der DestiHittiott e!n Mot~bromcamaK'n von*Schmp. 8", dos atso die
Fûrtnet

Br.

~U~
bfsitx~n muss.

Dsssetbe vermag noeh ein MotekBt Brotn aufzaaebnten unter
!<i)dm<geines MonobroMtcamaroMdibroatids,wetches seioerae!te mit
X:nri(tt)MH:ohot:ttmtter BrotnwasserstttH'abspattung ein «-Dtbrom-
euataroMti~tert:

Rr CHBr s,

~CHBf ~Br
0 0

DM ent~prechMde Tribron)cnmaron crhietten w!r aus dem von
'ms ~cschriebcnen f<-Dibromc(tmarondtbr<'twid.

Br CHBt- Br.

~CHBr ~Br
Br B, 0

Atk d~se V~rbtadttHgenzeichoea sicb dttrcb etneprSehtigeEr~
~a)tiMtion~big)M;t au~. Die SabstitutioMproducte bttdeu me:st
!;)t)g~. ti~idengtStiZMdeNadetn, die Addttionsproducte wasserktare,
dicke Prismen.

Br.

~-Dibrotneumarin, ~CO.

Br 0

Die DitMteHuog dMaer Verbindong bot einige Schwierigkptten
da di~ AngabM.Perk:n'a im Joarn~ofthechem.Soc. (9, 37) ohne
j''d~ xahtenmSasige Betege stttd.

D~r naett der Tiemitn.t-R~i.ner'~cheu Syoth~e d~rgest~tte"ud St~r die Bisuttitverbindttt.g gereinigte Satieytatdebyd wurde !u
wSM.ig<.r Suspension (EiskBh~g) n.it der fEr 2Brt er<brdertMbeM
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Menge Brom vereatzt. Nacb kurzer Zeit scbe!det sieh der Dibrom-

saMcytaMehyd in he<tgetben Ftochen ab, die abgeeaugt und ao&

Atkohot atnh)'y8ta!Mfnrtwerden. Zar Daratettong der Natriomver-

bindaMg wm-de er !<t Aïkchot gelôst und die berechnetc Mange

Natnun)!t!koho!at zagegaben, woMaf das Natnomsatz in duoketgetbea

KÔrnern ttryst&ttieirte, die an feuchter Luft 8)cb aebwSrzen. Etn

grosser TheH des Aktebyda bleibt jedoch ift Lceungund kann durcit

AuaSMenmit Mtttef<t!s&urewiedergewonnen werden. Beim Zasammeu-

bringen der NtttnmBt'erbiudung mit Acetaohydnd trat onter Erhttxong

Ent~<rben ein. Nach korzem Kochen wurde die Masse in WaMer

gfgOMenund mit Atkohot gereioigt. Die sicb bierbei aosscbeMenden

farblosen Prismen vom Schmp. tOS" waren atterdittga nicht dM ge-

suchte Dibronteamann, sondern in Analogie der von Perkin')

bescbrifbetten brotnfreten Verbindung

T't&cety~brotMsaIieytiddebyA,

r H R. ~CH(O.COCH,),
~"ï~O.COCtïa

O.t98t g Sbst.: 0.t?4S g AgBr.

CtaHttBr,06. Bor.Br 37.73. Gef. Br 37.57.

Beim Kochen mit verdCanteo SSareo spaltet sich darsas Essig-

saure ab und es krystatHsireo lange Nadetn vom Scbmp. 90" !MO.

vermutMtch

f~HO
Dtbron!acety!s~Hcy)stde!tyd, C<H~Br~<o ~op~,

die auch direct durch Einwirkung von weniger AcetauhydrH auf da!t

Nittriumsatz erhatten wurden'). Die nihere Untersuchung dieser

Verbindongen wurde vortKuBgverschoben.

Wir versuchten nuumebr die DttrsteHang des ~-DtbrontCtttBMritM

mittels freiem D!brom8!tticytt'Mehyd,Natriumacetat und AeptanhydrM.

Nach zahtreiehet! Versttchfn, die thettweise wiederum za nenen Ver-

bindungen fuhrtett, gelangten wir auf folgendem Wege zurn Ziel:

2t) g Dibrotnsaticytatdebyd wurden mit 25 g eetwassertent Natrium-

acetat inuig vermischt und nacb Xuaatz von 20g EssigsSureanbydrid

2–2' Stunden auf einem Sandbad unter RSck9u88 und ôfteretn

S<:Mtte!agekocht. Die noch heisse, Masige Masse wird atsdasn in

kattes Wasser gegossen und das erstarrte Product nach dem Wascheo

mit heissem Wasser in mSssig coocentnrter, warmer Natronlauge ge-

!Sst. Auf Zasatz von SNaren fallen bettgctbe Ftocken aus, die beim

SchBttetn mit Sedat6s<tng eitten geringeu Theit Mn dieselbe abgeben

die ais Nebenproduct entstandene DibromacetytcamarsNare–

') Vergt. Beiistein, Sandbech Hf, C7.
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und eich aus Atkohot zt tangen, fast farblosen Kfadeta – Dibrom-

comariM – vom Sebmp. t77" OtnkrystaHisircotaasen.

c~H~Bt-tOt. Bar. Br M. Gef. Br M.tO, 52.W.

CHBr
Br.CHBr

HibromctUM~rindibrOtnid, f<~~v

Br 0

MotetttttKreMengen von UtbrotBcomsnn und Br~m iu Schw~fet-

koht'*nst~<ft6sungwurden gemischt und bis zur EotSrbang atehen ge-

):t<Mn. Die Addition erfotgt nur sehr t~ngMtnt – 4 g brauebten

6 Woehen. Es scheiden sich grosse, wasserktare, rhombische Prismen

ans, welche iu absotntem Atkohot schwer tSs!Mt sind und aus diesem

in prianMdackeMNiKietn vom Schmp. t62~ kryetaHisn-ea.
0.30~ grSb~ 0.893~g AgBt.

C~H~BrtOt. Ber. Br SS. Gef. Br e~.9a.

Br.

Dtbromcamari!s&ore. .COOH

Br 0

V~rsetft man das Dtbromid mit atkob~tischetn Kali, so febeid~t

sich dtbromctiœariteaates Katium iu gtanzead''n Btattcb~o ab.

C~H~BriO~K-t-H~O. Ber H~O4.?. Gef. H~O 4.S darch Trocknen

boi t20o.

O.H64g Sb~t.: OJ336 j: A~Br.
<~H,B~O.tK. Ber. Br 44.?0. Gef.Bf 44.98.

Dasselbe tt~fert bf!m Behandetn mit Eisessig die schon von uns

:ms TribromcmNaritt erbahene DibrtuncmnaritsSure. Scbmp. die

in charakteristischea, wasserktaren, pnsoMtischpn Nade!n hrystaHiBtrt
und beim Destilliren das Dibromeamaron vom Sehmp. 57.&" liefert.

Letzteres addirt nocb 1 Mol. Brom uoter BUdacgdes Dibromcumaron-

dibromids vom Scbmp. t08".

Br.

Tribrotneumaron. B*'

Br
0

Ktcht man Dibromcamarondibromid mit Natriumatkohotat korze

Zeit, 90 geht das Dibromid in LSsung, und beim Erkattetter8tarrt<tie

Masse ztt cineort Brfi von KrystaHen, welche nach dem AbpreMen
aus A!kohot ia tang~n, seMenartigen Nadetn vom Sehtnp. l!9"aB-

aehteasen.

O.t~S-t Sbst. 0.)M4 g CO~,&.OtMgBtO. 0.2n4g Sb~t.:0.3448g

A,tBr.
C~H~B~O. Ber. C 27.04,H 0.84, Br 67.60.

Gef. M.86,t.03. f 67.49.
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D!e Anebeato ist, wie bei aiïen d:esen Vor~Nn~en,nabeza quan.
titaUv.

Dne Tr!broatCMmamnist :tt den metstpR 8o!fent)pn – MBMer
WaBf«'r – tNsHch.

Bet mehrstSndi~m ErMtMtt anf tOO"int Rohr )t)itnttcohottscbettt
Ammoniak M:eb es MnverSndert.

Br r Br

«-Dibrotnctxnartn, L~CO'
0

Diese von Perkin ans Cmuarin darch Erhitzen mit Brom im
Robre erbatteoe VerbMtMtgerhietten wir aus o CumaMSure,indem wir
dieselbe in Sebwefetkohteos~fT!5aten und 2 Mot.-G~w. Brom, ebeo<a!!s
iu SehweMkohtenetca, zufagten. Nacb ehttgetN Stehen echetdet sich
'<-t):bromcatBar<tt:n pristnatischeMKSrnern ab, neben Wasser und
Bron<wassefstoa'. Nach dem UntkryatitHMreMaus Atko~hotw«rdc das
DtbroBtcamanH mit atkohoHMketnKali verseift und das entstehende
bromcmtMtnteiUtreKittium mit Eisessig zur Sliure umgMetzt.'

Br

~'Brnntcutnaron,
0

BromcHnMrUsSttrewarde mit K~tk gernischt und der DestiHation
a)tterw«rfen. Es geht ein ~rbbses Oe! Qber von charakteristiscbem
Cumarongeruch, das :)n K<;ttegemiaoheretarrt und bei 8" schmitzt.

C.2M4g Sb~t.: 0.4a~gCO,, 0.0633g Hi,0. OJ8:Mg Sbst.: O.!740zg
AgBr.

C~B~B)-0. Ber. C 4S.73, H 2.54, Br <0.<!t.
Gef. 4&88, ~a, » 40.55.

Das von E b e r t aus Cunmrocdtbromtd dargestelite isomere
«-Bromeumaron,

~~B/ Br.
0

zeigt den SchtMp. X9". Die LSstichkpite~rhNhnisse der beiden ho-
meren sind die gtaichen.

8 ro inen marondi b rom
i~r. J'"`~ CHBr

~-Bromcumarondibromtd,
~CHBr

0
wnrde erbattpH durch Addition eiHM Mo!ehG<sBrom in Scbwefel.
koMenstoMosMng. Es zeigt nach dem Umkryst~ttteiren aus absolutem
Atkohot den Schmp. 95".
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O.~ g Sb~t.: 0.4t50 g AgBr.

<~H;B~O. B<r.Br 67.23. Gof.Br (;T.2&.

LSst sich ta conceatnrtM Schwefe~aoro mit viot~tter Farbe.

Br

«,~ DtbrOKteamaroMt ~Bp
0

Wird ~.Brttmemnanjodibrotntd Ma!gc M!otHea mit Natnumatko-

hohniosung gckocht, so sche!d''tt stch be!m Erkatten auf WasBerzuaatz

titug~Kadetn aus, die, ttH$verdBnntemAtkohot umkrystaUisirt, bai

7S.J" schtNetzeo.

&MO~g Sbst.: <.).3t3<!g AgB<

CsH~Bf)0. &'< Br M.97. Gef.Br 51.97.

Di<!Verbmdnog !st in den m~MteuSotventiea, auMef Wassert

SXttrea ond Atk<tHett, tosUcb. Vou de<Mvou ans darge8teH<ctiMO-

nteren ~Utbrontcumaroa 'rom Sehtnp. 57.5'* unteracheidet es steh

dadurcb, dass es steb in warmer eoccentrirter Schw~fetaNoremit vio-

tftter Farbe !Bst.

Urgan. Labûmtonutu der Techn. Hocbschute Bert!n.

310. Emil Fischer und Adolf Windaua:

Ueber die Bildung quatemSrer Ammoniamvorbindongeo bei

den gebromten Homologen des Anilins,

[Aas dem [. BerlinerUMveMitatstttbonttoriam.)

(Eingegtogenam ~5.JtttM.)

lu der ersten Mt~heHnng') haben wir tBrdie 6 Xylidine den Naeh-

weis gefûhrt, diM~ die Bildung quaternSrer AmmotMomjodMebei er-

sch5pf?nder Behandtang mit Jodmetbyl oar dann ansbte!bt, wenn

beide der Aminograppe benachbarte Stettangen darch Methyt ersetzt

eind. Dit die gteichen Erscheinangeu sieh bei dem M?Hdin und dem

pentiunethyUrtenAnudobeozot ïeigten, so lag die Vermuthuug oahe,

dass es sich um eine attgemetnere Regel haudle. TrKft dies wirktMh

xa, 90 wNrde man in der Bttdung der quatern&ren AtNmontomver-

bindungen ein neues diagnostisches Hûlfsmittel f!!r die Stettong der

Annuogmppe in aromat!schen Baaen besitzen, wetchee ten:ht anzu-

WHtdfttist und desbalb ôfters gute Dienste leisteu kS~nte.

Itt einem Fatte haben wir echondavou Gebnmcb gemacht, indem

wir fur d;M von Hoftnann beachriebene tetrtunethytirtc Amidobenzot

Diese Berichtea! 345.
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den SchtoM zogen, dass eben~Us beide OrthosteHuogen neben der

Amidogruppe besetzt 6e:en. was mit der von Ltntpachnnd N6!ting
aus auderen GrOndet) aagenontmeneo StFMtartbrntet der Base volt-
kontmeo Ober~tMtimmt.

Um neues Materi«! Kir die Be!eoehtttMgder Fmge za gewMtteB,
haben wir die Versuebe auf die Hatogendenvata der Toluidine und
XyHdme amgedehnt und hierfar die Motmbromproductegew&h!t,wt4t
die h<t!ogeMre:eberenAmidokiSrper scboo wegen ihrer geringen Bas:-
c!t6t Mhwiertger za methyHren sind.

Zttr Untfwtcbttog ttamen 3 Bromtotmdtne und 3 BMmxyMdinc
von folgender St)-nct<tr:

Von d!esen 6 Basen fehtte nur der Letzten, bei welcher beide

OfthoMcHttBgenzur Amidogruppe besetzt aind, die !SMgkett, bei er.

sehSpfender Behand!ung mit Jodmethyl ein quaternSres Ammonium-

jodid zu liefern, wodttKh &tso obige Beget wieder besMtigtwird.
Fiir die Methytirung haben wtr in den Fillen t, Hî, IV, V, Vt

fotgeodM Verfahren angewsndt. ZonSebst wnrde die BMe oacb der
VoMehri~von NSttiog') mtt3'/a MoL.Gew.Jodmetby!, 3'/ï M&t.-Gew.
Natriomearbonat und der 2&.fachenGewMbtstoengeWaMer am Rûek-
SttMkSh!er 20 Stunden gekocht. Dabei reauttirte ein Basengemiseb,
wetehes erbebliche Mengen des terti6rea Products enih!eh, wabrend
sicb qoaterNaresJodid garnieht oder nur in kteiner Mengebeobacbtea
tiess. Die Basen wurden dann aasge&tbertund nach demVerdampfeo
des Aethers mit Thetteo Jodmetby! and 0.3 Tbe!!('MMagMBinm-

~~w~.

CB~
f~~Rr

') DieserKSrperMante auch fotgondeConstitution haben:
t 3

'9112

Vgt. Vaubel, Jonnt. fitr prakt.Chem. M, 552.
DieseBerichte84, 5C3.



oxvd im g.schtossenen Rohr 20 Stunden auf !00" erhitat. Der ZaMtz

dM Oxyde, welches frei werdeode S~re bindet, bat aich ats Mbr

mrthM!hafterwiesen, weit n&mentMehfreier JodwaaaeMtotf hier Mh)r

~t~rendeNebenwirkoogeo babeH kanu. Wir g~taaben daran), dieaeo

k)<'h)M'Kulistgriff auch Mf ahnUcheF6!te empfeblen za kSnoen. Daa

togaftigc, gelbrotb gettrbte Reactionsprottnet wurde znnNchst mit

Aethcr gewasebpn und daoMentweder mit Wasser oder mit Alkohol

~ur LSsong des quaterndren Jodide ausgekocht. Zop Re!mgoag

wnrde, wenn nôthig, entweder ans wSasfiger Msang mit etarker

~ntronttMge gef&nt oder Ma Chloroform umkryeta!HMrt, wodarch

die Magneaiamsatzeteicht entfernt werden.

Dieses Verfabren gab beim D!methyH.3.'amino'4.bro!n-5'beMot

CH,

von der Formel
p,j

ke!ue nachwe!$bareMenge vonqu&'

~Mf,

ternarpatJodid. Ebenso negativ war das Resultat, «ts die Base mit

etwas mebr ais der Sqmt!to!ckt<aren Menge Brommethyl 20 Standen

bei )00" oder 6 Stunden bet ~8" erhitat wurde. la beiden FSHeo

war das Produet !n Aether k~r tSstMh und beim 8cbBtte!n mit

WxsMrging kein br(nowasaeMtoBf9aa''e9Satz in LBaang.

Bei dem Methyt-t'am{oo-3-brom*6benxot, weicbe&tm Gegeosatz
zu dpMvorher erwShHtenBasen beide OrthosteHungen in Besag auf

die AtnMogroppeQnbesetzt bat, Sndet die Verwandtang in quatercares

Amntooiomjodidsebnn beim Kochen nttt Soda und Jodmetbyt auf-

fattend rasch statt. Da aber oebenber in Fotge eiHer noch oicht auf-

gpklnrtenReaction ein antostiches, jodhattiges Oet entsteht, ao ist die

Auabeotetteineewegs qnantitativ. Wegen der abweicheoden EMehei-

nungenhatt~n wir es fBr nôthig, den Versoch aasHïhdicher zo be-

Mhreibfn:

10g Base wnrden mit 250 cem Wasaer, 30 g Jodmethyt and20 g
NatnumcarboMt am RQckHasskShte)'gekocht. Nach etwa 1 Stende

beg~nndaa otige Gemisch aicb donkeibraun za farbea und ktebrig zn

werden. Jetzt warde die wassrige Losang warm von dem rEck-

sttutdigenOet, daa weder in WaMer noch ia verdNnnteu S&Mrentos-

ticb war, getrennt und auf O* sbgekBbft. Dabei scbied sich das

qoaternSreJodid in BtSttchen ab. Die Ausbeute betrug etwa 50pCt.
der Theotie; ans den Mnttertaagen Hctta aich dufch starkes Alkali

noch eine geringe Menge (5 pCt.) aos(Mten. Darch UmkryataMMiren
ans Waaser wird das Sa!z v&Higrein and farblos.

Wir !aMea non eine korze Beschreibang der 5 von une darge-
ftteHteaquatern&ren Ammooittntjodidefotgen.

Merhy!- j -trin!ethytammoniMmjodid-2*b!'om-5*beozoh
D:~ Salz krystaHisirt ans Wasser, in wetchem ea io der Kâlte ziemMcb

19C9
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echwer IMich ist, in seMengMnz~nden Nad~tn and zcreetzt sieh bei
mâchent Erhitzen int Citpillarrolhr bei 178" (ecrr. t80.5"). Die Aua-
beate betrBgt etwa 40 pCt. der Théorie uud kaan bedeatend ver-
bessert werden, wentt das nicht aHgegnH~n~teftiSre Amin noctr ein-
mal mit Jodmcthyt bebandett wird.

O.~890gSb<t.:O.t9t3g AgJ.
C,HtsNBt-J. Ber. J ?.63. Gef. J 35.76.

Methy! -trime<hy~tttmoMtttmjod!d-3-bro)n' 6 'bûnzot
iat in kattem Wasser ~chwo- !us!!eh und hryst~tHsirt itt BMMchen;
sein ZereetzMngapmtktliegt bei t76–t77~ (eorr. 178–179").

0.4'?20gSbst.: 0.3t0t:gAgJ.
Ct.HMNBrJ. Ber. J 35.63. <~f. J ~5.55.

Methyt-t-tt'tm6thytKm))tOtnnmjodid-4-brom-3-beuzot ist
bereits von Pes&t ') dafgeet~Ut und beechftebeH worden; ea zer-
setxt sîch bel rascbem Erhttïpn gcgen t8~–)92" (corr. t92–t95").

08750g Sbst.: O.tSO~gAgJ.
C,oHnNBrJ. Ber. J 35.63. Gaf. J 35.M.

D!tnethy!-t.4-tr!methy{att<mon!t)mjodtd-2-brom.5-bet!
zot kryataMMrt nus ttahem Wamer, <)<we!cbent es 8cbwer tôsHehiat, in
sehr dNnncn Blâttchen, die nnter dem Mikroskop thetta vierse!tig,theit~

achtseittg erscheinen. Beim Erhitzfn im CmpiHnrr<tht'zerMtzt es sich

gegen 188" (corr. t9t").

0.3M2gSbst.: O.tM~gHtO. 0.4G70K00! –0.4348g Sbst.:0.376)gAj;J.
0,tH,tNBrJ. Ber. J 34.~8.C 3&.C7,R 4.64.

Gef.. S4.35~ 35.46, 474.

D!methyt-3-tt itnetbyhunmonunKjodtd-é'brom-B-beo-
zoh ïn kttttem Waseer naSsaig, in kattem, ttbaohttem A!kobot sehr
schwer tSaHcb, krystatHsirt in tangeh, woblnusgebildeteu Nade!n,
die g!ch beim raaehen Erhitzen im CapiUitrrohr bei 300–20!" (eorr.
203-2040) zersetxen.

0.4402g StMt.:0.27.83g A~J.
C,tH,TNBrJ. Ber. J 34.28. Gef. J 3<.t6.

tHmethyt.t.3-d!ntethy[&mino- 4-brom- 5- bcnzot Hefcrt
kein qMten)5res Ammoniumjodid. Die bei erscbSpfeoder MethyMmog
fntstehende tert!Bre Base ist ein Cet, das unzeMetzt bei 246–247"

(Queckailberfaden gauz m Dampf, Druck 759 mm) siedet. Sie liefert
ein in beissem Wasser leicht, in kattt-m m&ssig touches Chloro-

platinat, dM in gûtbrothen, vtetfitch terwKchsenan Sp!es<en kry-
ataHts!rt.

0.!7MgSbat.: 0.0397gg Pt.
CMBMBritNaPtC), Ber. Pt a~.at). Gef. Pt 2~.28.

Gaaetta Chimica Itatiana 88 [~ t09.
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Bei der Daratellung der im den vorhergeheadea VeMttchea aie

Auegangtmateriat beaetzten pnmaren Basen habeo w!f eMge Ef.

tahrangea Cher die Bere:tong gebromter Amine gemadtt, t~ehe der

XtiMheitaBgwerthaetodSrf~ett.

HfMdettes aich um die Bfom!roBgprtmSMrwemat~a~AtBMe,
sn benotzt man, wie bekaaot, gewSMie~ deren AcyMenvato oder
t)t:ni~eh3tztdie Atoinograppa dtttch Attwendwg eooecntrH'ter SS«re,
wtf daa von Hafner), M!cbs~Ha~) a. A. emp!bM<mworden !st.
Wir baben nan gettandeu, dsM bei dem !e~tteMoVefCtht'endas Brom
2unSebatSobeCtattonsprodaete eneogt, welche daa Bfaiazen nicbt im

Kefn, Modem hSchat wfthtaeMaiich am 8dch9toC eathahea, welche
&icbaber nachtregMeh,besondere beim EtwSrmen, ta Keroaabstttatiooe-

prodaete terwaad~m. Genaner ver~tgt warde die ErscheinaBg bei
<i<-m<M-Xyt!di&, wo daa Zw!aehenpMdaet beaoadeM b'e9mad!g~iat.
Sie enaoeft an die BeobachtMg von Chattaway und Ortoa'),
dass durch Behandtung der Acylaniline mit Hypoehtonteu und Hypo-
bromiten itoch zonSchat Produete eotsteheo, in denen das Halogen an
Stickatoffgebunden ist.

Besondets gâte Res<dtate an Monobremderivat gab die BfQmir<mg
in starker SaizeËare bei dem o~at-XyHdiB,dem c-m-Xytidin und dem

t!fMdh, sodaas ate hier a!B DaMteUangamethodeaUea ande~eo vor.
zoziehenist. Da zwei der Prodacte bisher aabekaant und vom dritten
die Structur noeh aweifelhaft war, woUen wir die Versache genaaer
bfsthrfiben.

Dimethyt-1.3-atnino-4-brom-5'benzot: tO g a~Nt-XyHdia
werden io 80 g Sahsaare (H9) unter tûehtigem Umachutteîa einge-
i!ossen.sodass das schwer tosKche HydMchtorat sich in der FtSasig-
tfeit mSgHchstfein vertheilt abacheidet.

!n die durch eine KSttemischang gehNMteMasse iasat man dana
tinter UmrObrendie <3r 1 Mol.berechneté Nenge Brom, welche eben.
fa!)s M mucbeader SatzsSore getast ist, hiazatropfën. Das Haîogen
wird ahbatd von dem sa!zaaoreN Salz <!x!rt, uad es entsteht eine

gelbrothe, krystaUmische MaMe. Ganz SbaMchvertSaR der Process,
wenn das Xylidin nicht in Sa!zsSMre,sondern )NBromwos~erstoCsSore
(t.49) sospendirt iat. Das Product wardehierfar die Analyse Sttnrt,
mit starker BFomwaaaeMtofMare gewaaehen, auf pofBspn Thon ge-
bracht ond im Vacuum Sber Aehinatron 5 Stdo. getrocknet; )Sogerea
Aufbewahren scbien nicht rathsam, da sehon geringe Zeraehemngder
SobstaM bemer~bar war. Das Prodnct enthielt 54 pCt. Brom, und

') DieseBerichte22, 2524, g9(M. DieseBerichte86, ~i90.
') DieseBerichte32, 3573.
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da ea ewetfe!tos em brc!tnwa88eMtoNea<tte&Satz ist, sa apricht di<*

Anatyee da~if, dass ein.Bromatom tOtbstituireNdeiogetreteajtat. DeaM

dte foro~et C~~MNBr, HBf vedangt M.9 pCt. Broxa, wNbreadeieh

far da~ Additiolisproduct C~HnBr~Nt HBr 66.3 pCt. Brom berechnao.

SowoM dm ~zsaare wie daa bMtnwassersto~aare Sa!z a!ad teieht

<'eFSndert!ch,dnreh Wasser.werden aie momentan in aehmierige Pro-

d'Mte vefwa«dett, durch Behandelit mit schweNtgef SSoM wird tbnett

alles Brom entzogen and dw Ausgangamateriat zantc~erbaheo; b~!

~ng&re<nLiegen verMereu aie Mach und nach ihre rothe Farbe uud

verwandetn sieh in die Salze des kern8<tbst!tMirtenPime(hy!-l,S*aH!tno-

4-bront'5-benzota. Rttsch findet dieser Uebergang beim KrwNrmen

aof dem WaMerbade Mt Gegenwart von atarker SatzaSore statt.

liandelt es aieb ab« mn die Darstettung des Br<MMy!!d!n8,ao.wird

diMhetmEmtfagende~Bcoms m die MtzNMreFMMtgkeit eatstehend''

rothe Prodact nicht erst S<trir(, sondern direct mit <}erSttizsSttre

auf dent Wasserbad t0–i& Mioaten erwSrmt, bis die Maase weiss

geworden ist. Nach etarkem Abkahten 8ttr!rt man die Krystalle auf

der Putope, !8st {n heisesm Wasser und zeraetzt daa Hydrochbrat
durch Ammoniak. Dabei (a!!t die Base zanNohst&tsCet MM,das raBch

eMtarrt. Sie kann durch Umkry8ta!!t8iren aM MgroTn oder darch

Destittatton mit WaMerdampfoder endlich dorch directe DestiUatiott

be! vermtndertMn Drqck leicht gereinigt werden. tn Alkohol, Aether.

Henxo!, Chtorotbrm, Aceton ist sie aehr te!cbt tSattchund hryata!!iMrt
aus L)gro<n in Prismen. Sie Mbmttzt bai 46–47".

0.3t25gSbat.: 0.2004g AgBr.

C.H,oNBr. tter. Br SMH. Gof. Br 40.!3.

Die mit EasigsSareanhydnd dargestettte AcetverMndungkrystal-
t!s:rt aus Atk&hot ht Pnamen und echmUzt bei 197" (corr. 200").

Em BromxyHdmvMat8ehmp.45~ hat bereita Vaobet') Madcm

<t<'M*XytMtndureh Eiuwirkung von SohwefeteSare, Kaliumbromid

und KaHumbrotnat erhatten und dafur auch die obige Stroctttrtbrmpi

aatgeste!it, aber die Art, wie er dieselbe ableitet, eracheint um wt'

genûgend. Auf die thenretischen Voratettwgen, die er hierbei ver-

wertbet, wottett wir nicht n&her eingehen; aber seine taterpr*"
t.*ttOMder Verauche v~n Wrobtewsky*) mnsste doch Zweifel her-

vorrufen; deMQdie Attnahme, dass Wrobtewaki ein anderes Brom-

xytidio wie Genz «Mter den Hânden gehabt habe, wMerepricht

Mnserer Anaicbt nach dqrchaoe dom Wortfaot seiner Abbandhmg.

Wir haben desbalb fur die Featate!t<tag der Structur der Base neuf

Versuche ftir nôthig gehalten und fotgendcn Weg eingeschtagett. Die

-p~

') J<mro.fûr prakt. Chem.!<it, .'tM.

.\mt. J. Chern. t~ 2H.
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Base warde zoerst in Bromxytet Md dtesee dareh Behandela mit

ChtorhohteosaoMMter ta Me$itytetM<!<trevefwaodett; damit iat die

StettuBg dea Bfom~, wie e!e in obigér Stroetortbrme! aDgenomnteM

wnrde, erwiesen.

BemefkeBSwetrtttist, daes bei der Bromirung in Baheaarer

Msttog daa H&htgenin dae andere SteHucgtritt ab bei der Bromttacg
der AMtverbMaBg, wie aie 6enz (diese Ber!cbte 8~ 225) dafehge-
fabrt bat, wahrend in den aoderen nnteMKchtea FaHea, z. B. beim

o-Toloidinund p-Xylidin,beide Methodeazu detnsetben Ptodaete Ohren.

Wir haben deo Versuch von &caz wiederhott uad bCotten die An.

~:tbe bezSgttch des 8chme!zpMMea der Base (97") beatatigen, tnNssen

aber h{tMufBgen,das: die Ausbeute hier bet WeHemnicht M got ist

wie bei der DarsteHongder i~omeren Verbind<tNg.

Mr die UmwaadtoBgdes Dimath)'t-<j!'<mMBo4<brtH!t-â.bettzoh
in Bromxyt&t warde 1 The!< Base m!t 5 TheUen oonceatrirter

Scttwefe~Sxre und 0.5 TheUen NatftttatN!trtt, wetches in sehr wenig
Wasser getSst war, vereetzt, dama mit 10 The!ten abaotuteat Alkobol

vermischt and gekocht, bis keine StMkstofrentwtckehng mehretattfand.
Beim E~Bgtesaeain viel Wasser- scbied sieh daa Bromxylol 8l!g ab.

Es warde aaege&tbert und durcb DesttUation gereinigt. Dec aUer.

grSsgtc Tbeil gtog bei 204" über, wie das Product voa Wrob-

tewaki, und die Aasbeote betrug 70 pCt. der Theorie; nur ein

ktftner Rest destttHftebei 206–210*

Zur Ueberfahrung in MesitytensSore wurden 10g BromxytotHtit

&.8g ChtorkobteusNareeatefund 50 g abeotutem Aetber gemisebtund

Natrimndritht dMogegeben. Attfattgtteh ging die ReactMn 8<t

tebhaft vw sich, dasa toit Waaser gekûhlt werden musste, und fs
entstand ans dem NatriutMfine btitue, pulverige Masse. Nach 24-

etundtgent Stehen wurde die Ntherischc LSsMg, welche Mesityten-
~{Mfeesterenthiett, tt)tr!rt, terdMcpft und der McbatMtd mit tdko.

hoUschemKitH gekocht, dmnMmit WMserdampf deatUttrt, wobeietwas
umerandertes B)romxy!o!uberging. und schtieeeMchdie MeaityieasSare
nacb dem AnsSMernebenfalls mit Waaserdampf abdestillirt, wobei aie
im KShter erstarrte. Die Ausbeute betrug nar 0.8 g. Die Saure

zeigte den Sehmp. !66–t67" nod lieferte eit) ktyataUisirtee, setbst
in beiMem WM<e)-schwer tSsMches8MbeM&!z,dee Hall and Rem-

sfn') &ts charnkteristisch f8r die MeaitytensSure bescbreibet).

0 200?g Sbst.: 0.5275g CO~,O.t304g H~O.

C~Ht.O~. Ber. C 7!.9o, H 6.?3.

Ge<.71.68, a 6.67.

Amené.Chemic.Joontat 2. 140.
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D!<Bethyt*8-tnnino<8-brombeaeo!,

Cas CR,
~~NtÏ! r-~NH,['NRa

oder
ci NU#.B.JcH. LjcH.-B")088 ~rCRa

Br
Ï)!e Bromlrung des w-M.XyMdma wurde genaa in derselbea j

Weise wie beim <t<t-m-Xyt!d!naaagefBhrt. Die Emch~nangea emd
1

d!esetbea, ond die Aa~beate an Bromderfat ht ebenMte qaantitat!v.
Die Bae<ttNast s:cb sowobl dareh Destillation im Vacuum wie dar<-h

Uwkrystaltiairen aus L!gro?a reinigen. Sie MhmHztbai 4&–&0" und

~rys<aH)a!rtin Pnemen.

0.5490g Sbxt.: 9.5092g AgBr
(~HmNBr. Ber. Or 89.9C. Gef. Br 39.4'

Die Aeetverbtadang~ dorch Kcchen Btit E~gaNareatthyd~d
dxrgesteth, kryatsMM~ ans Alkohol ebenMb in got aasgebHdeten
Prismen und sehmitztbe: 1940(corr. 1970).

E!ne directe EntscheMang zwtMhea den beidea, oben MgeMhrten
Structorfot'meta kSonenwir nicht geben; da aber dae HatogMt in der

Rege! zor Aminogruppe in Para- oder Ortho-Stellung tritt, 90 moas

¡'

man die erate Formel far die wahmoheinticheMhshen.
Monobrotnmestdio: TnnMthyt-t,3,5'MMBo-3.brom-4'beMzo!.

Bei Anwendung dea obigen Ver&hrens auf das MeeM!abetrug die
Aasbeate aa Robprodttet aber 90 pCt. der Théorie. Es wurde darcb f
KrystaH:8:ren ans Ligroîo, in we!chetnes 2:emt!ehleicht MaMcbist, ge-
reinigt und bildete dann d<ttcha!cht!geT&<etovom SehtBekpaokt 39".

&.8850gSb~;0.3<OOgAgBr.
C~Ht~NBr. Ber. Br 37.34. Gef.Br 87.58.

Bei dem Panmy)td:a, Mwie bei den drei Totaid:neo veptSaft die

Bromirung in satzstMrN*Loaang nicbt so einfach; vietmehr eutstehea j
hierbei h5her bromirte Producte, auch wenn car 1 Mol.-Gew.Brom iu

Anwettdxng kontmt, gerade ao wie es Hafaer sebonbeim Ao!!io <est-

geatettt bat. So wurden erha!teM nach obigem Ver&breo Me je
tt) g Base tv

bem) ParaxyHdtM 3g MoMbrontdenMt,
beim Metatotatdm 6-7 g
beim Orthototuidin lt g
beim Paratotmdm sehr wenig

!n ftHendiesen FSt!en ist ee vortheUhafter, die Acet- oder Formyl-
VprMndaMgra bromiren. Wir woHea den Veraaeh für das Para-

xyiidtn, wo er neu ist, aMsfBhrUchbeschre!beo.

Mcn~bfom*p-Xy!td!o. Die Formylverbindung warde m
!2 Thoten EMMs!gge!6et und &nm&hHcbunter Kûblung mit E:s- J
wasser Mot.~Gew. Brom, d<t8ebenMts !n Eisessigge!8st war, binxtt- jj
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gffBgt. Nacb zwmatNndigemStehen wnrde die FtB<9)gt[6)tmit Wasser

verdSoct, mit Soda gtCMtentheits neatratMrt ond <ïer kryststtMtrté

Ntedersehtag nach dem AtMMgen aus Alkobol mB&fy~aU)M)'t. Er

bildet eeMne, !ange Pmmen, d!e bel t48~ (Mfr. Î5(~) schm~~ea.

Zur Abspattang der Fefmytgrappe wurden 10 g Base mit ~00 g coo-

centnrter SatzeSare (t.) und MOg AtkohM 6 StMndea am Racb-

BttMkBMefgekoeht, dieLSsang vefdampU, derMcbatandmit Wasscr

aafgeMtnmm, dîe Base mit Atamontak getSttt uad aM L!groïm uns-

krystaMmrt! aie scbtBtht bei 96" (eorf.) und ~ryataUMMtin Nadettt:

in Alkohol, Aetber, Benzol Mt 8!e teicht Mst!et!.

0.2!t5g Sba~: OM38g CO. 0.0974g H,P. –O.t950g Sbst.: tt.Tecnt
H .18.~ 76ttnm). 0.3497gSb~t.: 0.3s'89e AgBr.

CtHMNBr. Ber. C 47.98,H ~.0&,N 1.02, Br 3M6.
G<f. 48.M, S. M, 6.&~ 40.02.

Dasselbe Produet eatateht, allerdiaga wie oben sehon erwNhnt

in unbefriedigender Aosbeate, bei der Bromirang des Paraxy!id!«s !n

conceotrirtM Satzatare. Die Ste!!oag des Broma, Mr welche drei

MBg!iehkeiteavortiegen, ist biaber ocht ermittelt worden~doch battfn

wir es far wabracheiNHch,dass atch auch hier das Ha!ogen in Para-

atettoag zur Aminogroppe begiebt.

31L G. Sohroeter und M. Peaohkes: Ueber einige aeue

Hydroxylmniaabk6mmMnge der AmetBenaâare.

(Mittheilungans dem chemischenInstitut der Un!vetsttMBonn.]

(EtBgeganpmam 26.Joa!.)

Wir baben vor einiger Ze!t') über die Formbydroxamsâure a!t'!

Versuche zur Ditrstettaogihrer AtkyiSther Mittheilung gemaeht. D!e~<*

Sâure wird in der Literator zaerat von K. Hoffmano*) erw&hn*;

spBter bat sieh Mtotat!*) mit ihr beaehSMgt. O~embar ist esdMSfn

Autoren jedoch nicht getangea, die SSore zo isoliren. E!ne bpque<<*
und eiofache Méthode zor Daratellung von Formhydroxams&ore i~t

zoerst von G. Scbroeter gegeben worden im Ricbter-AnschCtz-

aehen Lehrb<tehder organ!schea Chemie, 8. Axftage î. S. S47 ft

scbienen im Juli 1897. §–7 Monate apSterwafde M eioM-aMaNet

Laborutorinm berruhMNdenArbe!t von Jones') die SSore auf detn-

aeibenWege,Me Hydroxytamn und AmeiaensSafeestef tNat![oho!isch<*r

Losuog bei gew8bt<t!cherTemperatur, dargeateHt und ats neu 1e-

') DieseBerichteai, 2(91. *)Diese Berichte2~, 2854.
DieseBenchK 23, 699. <)Amer. Chem.Jooru. 20, 27.
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schriebeo. Aa~Mp~re obecctwab'~MJ~beU~g') hin bat nanNef~
die we!tere Bea?be!topg der Fotmhyd~x~m~nre Mr sich und ae!ne
SohSter Met~aitt. Er m d?r An~:cht, <}aMS~h~oetcr nw eine an-
reine S&~e u~(er HSnden gahabt hat, da er daren S6bme!zpna!tt za

medr!g ~Bg:ebt. Letzteres Mt inaofent unrichtig, ah die S~rw, die
maM be!m EMunatea der metby~tkohot!eohen LBeang von reinem

Hydt&xyt<MN:Muodremem A~ae:MMSare~8tererMK, voUtMtBtBen<tn~-

iysenrotH t8t (vgt, t.p.) und thr<M< Sehm~zponkt beun Um-

kty~ttwtren aas Aeeton nicht andet~. Aber d!e.frShere Sehtnetz-

paMkteaogttbpwar aUerdiug$ xo ntedng; derSchmetzpunkt der Form-

hydroxameaure liegt Hach uaeeren jetzigeo Beobacbtungen bei iang.
samem ErhihMn (TheraMtKeter î~ '/M.Gtade etogetheUt -<- ateig~
in der Minute uxt t") bei SO': Joncs giebt 8t-82" an (1. c.).

Ohne daink die Berechtigong der Recta0ta:t!ot<Nef'a anerkennen
zn wo!ten, habex wir, nm CoHia!oHeni!o vermeHen, anseren Arbe!ts-

ptan bedentend eM'geschrMtt. Nur ZttdenAnMcbteB, wetcheNef
und seine Mttarbeiter,Jonp8 ondBtddte~), itber die Constitution der

Formbydf~xamsSare entwtckett haben, mSehten wir e!nige Anmer-

kungen tnachet)., Es handett sieh um die Frage/ob der Fortobydr-

Munnstwre die Formel1
HC' oder H&

za gebeMist.tmc.amsaure le orm£'
OH

0 el"
"0

i* .211ge en 18.

Es Rtttt dies ~usanttnea mit der Frage nach der Constitution der

Hydrûx~tneauren Cberh~apt; denn die Formhydroxams~ttre gleicht in
ihrent Verhatten: RothMrbuag mit Eisencblorid, Bildungeines aehwcr

t8sUchen, gfBnett Kupfersatxes M a. m., tottttommen den homo!o~tt
Hydrûxams&oren Fast allgemein aber wird Wobt heotzo~aga in

HydroxamNatren die Grappe C~ angenontnte~ Die Arbeiteft

Ne fa und seiner SchfUer dSrRen.jedenfaUs keinen Beweis gegen
diese AnmtbnMerbracht baben. Nef ist derAnaicht, daaeeiaeSS'tre

der Formet
~>G:N.OH ~pootan bai O"*MtKn<dtsaarcaKdWaMer

xerfftUea ntCsse, :{bn)ich wie das Fnrmytchtoridaxim leicht unter

Bildung von pCt und C:N.OHdissociirt*). FotgHeh bliebe fur die

') Stehe.Note S,.t9~.
~DimûBenehteSM,f).

`

~ABn.d.C6em.8t<t,1.
Vgt. Aco. d Chem.M! 3t2; Am Chem Joar)!. ~0. 30. J~oe~

httt aus Nitrttmethao e:a bMtMhesQueck~ithM-~herbotten,des er in Kmt!

quecirsilbat-ilberfèbrenkOBDlu;or,nilillnt ditboi-iil(ermooiiirdie Bilditngeiu!'8"

qoect~itberabeffahr<-akoactu: or nitttmt d~be!iBterm~Kin'die Bitdaag o!ot9'QtttckMtbefsatMsder wahren.Fonmhydrttximaitons,.im Nefecheo SiaM. mt
(). c. S. ~.}). Diese Déduction scheint uns xu hypottt''tii)Ch,am beweM-

kr:KtigxHsein.
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tf!~ stabile FormbydroxaateSurenur noch die Permet HC<g Qg

Sbng. Aber d!eaer Att&tog~soMaeaiat nicht zwtngecd; ao wM

z. B. gerade in der Arbeit Biddte'~ der Nachweh Mbracht, dae~

Mhon die Atky!' uad Acyl-Aetber dea Formytohtendoxima eioh im

<tteaerBeziehnof; verscbiedenvefhatten: Die AcyMther !!e<ëfn kt&U*

saure Satze, wShrendd:e AtttyMther nicht dissceiiyt werden. Auch,

die von Biddle beobachteteUrnsetzang der Formhydroxams&m'e mit

Aceton za Acetoxim ist datch einen e!a6tchea Aaetaosc&:

~>C:NOH->CO ~>C:0
+

~>C:N.OH

nach tBaBBi~facheaAnalogien teichter za erktSreo, ate aaf andere

Weise. ScHtessUch NtSehtenwir noch aaf dae von ans aaatystfte

Kupfersatz*) der ForBthydfoxamsaaFeanfmerkeam machen; dasselbe

N 0
etgab einen Knpfet~ehatt, wetcbersebarf auf dte Formel HC~Q'>Ca

sttatmt. Die FornthydroxMNaSarew)!rde sich hier alao a!a zwei-

baMseheSS<Mreerweioen, faHs man nicht eine verdoppette Formel:

aanehmea will. Wir sind daher der Anstcht
E,i3:N. t3. Cn

dasa derzeit kein Grand vorliegt, die gebraachtiche Formel der

Hydroxame6aren abzaSndero, oder aber die ForntbydroxaotsSare

:m(!r9 zu formatirenats: HC'~o~

Wir haben in unserer Mhereo MittheUan~) SbeFVeraaohe be-

riehtet, durcb Umsetznogvon<t-A!kythydroxy!amHteomitAme!aeB96are-

<'sMrdie AtkytSther der Formhydroxamsaore darzoateUeo, von deeen

der Benzy!Sther seither von Biddle4) dnrch Erhitzen von ~.Benzy!-

hydroxytttmin mit fréter AmMBMsaareerbalten worde. Beim Ethitzen

von «.Beozy<hydroxy!aonQmit A[Be~se~~a&areSthy~eatererhietten wir

j~ nach der eingeb&ttenenTemperatur 2 verschtedeoc, unter ver-

mindertem Draek (tnzefsetzt deatt!!irende Oa!e, von denen das eine

)ti<'dnger e!edende Ton cône. Sa!MSare achon in der Kahe onter

Bildungvon Benzythydroxytaminchtorhydratangegriffen wird, wShrend

das hoher siedende Cet gegen Satzattre bestândig ist. Unsere a4

"ittige Analysen gestStzteVermathang, daaa dus niedriger Medende

0~) den DtbenzytSther dea Formbydroxamoxtme darateUt (vgL 1. c.),

bat sich nicht beatâttgt. Wir sind nicht M der Lage, aber die Natnr

ti!<-MrSubstanz derzeit eine einigermaassen geaicherte Ansicht za

:ittsMrn; es !!<'gtviettetcbt aberhaopt ke!n eioheMiches chem!ae!M9

tndivtduam vor. Das hSher siedende Oet, wetches beim Erhttzen des

Gf mangesvon Benzytbydroxyt&fHMtmit Ataeiseneater aaf 160" aie

Siehe Note3, S. t9T6. Siehe Note l, S.!9?3.

Sifhe Note t, S. !975. <)Sh'ho Note 8, S. !97t!.



1978

BtMtptprodoct, he! niedngeren Temperataren car !t! geringererMenge
enteteht, erstante nach einiger Zeit gr6setcntbe!!a kryetaU!o!abh. Die

von aabS~ecdNB Oet belette and ans Atbohot amkryatatMstfte
8o6Maa~ e~!gte den Scbmp. 3t". Die ÏndWereaz gegen Sa!z$Nore,
die M~te~tttargewtcbtsbestiMUNMngund der anatyt!ache Befand Mesaea

<tnaschtièsaen. daea eine ktyetâM!mecheFormdea BeataMoxtmt'ehzy!-
Sthera vorliege. Werner aéd Buas') baben geze!gt, dass der ge-

w8hHt!cbeSC8SgeBeMMMo!(!tnbeazy!Sthe~wetehea nmn aasBenzaM.

oxim mit NatnaMKttcohotatund Benzy~htend erhStt, beim Erbitten

mit SatzeNure nur zum kiemaMt) Theil geepatten, grSseteatheih in

eine kryatatttBiMha Form umgeiagert wird, fNr welche die genannten
Autoren den Sehmp. 39" angeben. JedeMMh ist die ÏdeatitSt des

ansHget) nnt dem Weroer'Bttaa'schen Préparât trotz det kleitten

SctttaetzpanktBdtHbreM sebr wahrsehe{oHeb. Wif ~e~achteo naa. oh

diese BMdNagdes Benza!dox<mbenzytStberBobne die Aowesenheit von

AmeisenaNureeaterbeimËrhitzen des « Benzythydroxytantit)8fCrHcheuf

!6<y ebenfa!t8 MnttSte, und ~aden, dass dabei th~teachtieh eine be-

trSchttiche MengeBeuzaldoximfithereotsteht. Die tHt<!«ngdes Letztefenn

vet'MuR:daher wabr8che!a!!obint WesentHebea naeh fo!gettder Gte:-

chaog:

2CeH..CH),.O.NH!=. C.Ht.CH~N.O.CH~.CtH~ + NH, + H,0.

Zur AtttktSrung der Reaction zwischeu Benzy!hydMxy!am!n und

AtMetaenaNureeaterhaben wir weiterhin kernsabst!ta!<'teBenzy!hydroxy!-
aatiBe in deo Krc!s der Veranche gezogeo. Derart!ge Substanzen sind

bisher uicht bekanot geworden. Wir habett das p-Chtor- und d:'s

p-Brom-Beo2ytbydroxy!ant!o dargeateHt, welche unzersetzt destHtir~tt

und trefflich krystal1isiren. Die DarateHaag dea p-NUrobeBzythydr"-

xytaatiaB getang nicht. Lâsst man auf Natnumitcetoxim !o alkoholi-

acher LSsong p-Ni<robenzy!chtorideinwirken, so enOteht ps-Dinitro-
atilben. Erset:t man da~ Acetoxim darch Benzatdox!m, ao entstebt

zwar neben weaig pï*D<aitfO!titbea der gewStMebtep'Nitrobenzyt-

benza!dox!m&ther; dieser erweist sicb aber Spaltungsversochen gegot-
über ats noch bestândiger wie der nicht scbst!tan-te Aether. Dieselbe

Beobachtung haben wir aach bei dem p-Chtor' und p-Brom'Beozyt-

p-chlor- and -~brombeBzatdoximSthern gemacht, Sub~tanzen, wetche

wir ats Nebenproducte bei den OpemtMneo zor DarateUttag des

p-Chlor- und p-Brom*Benzy)hydroxytsn)MNin re!chHcher Menge er-

bietten. Diese abnorme BestSndtgkeit von Sabstaozen, wetche die

AtootgTNpptMBg€~B4.CH:N.O.CH~.(~Ht enthatten, !8t au<M!ecd,

eteht aber in Ueberemstunmong mit der von onabeobachtetea Leichtig-

kMt der Bildang dieser KSrper be! den versebiedeusten Reactionen.

Nachdem wir am p-Brombenzythydroxylamin die BeobachtMnggemacht

') Dieso B<nchteM, t2?8.
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hatten.daaadtMeSubttaoz behnEfMMeo mitAme:McaSar~e~f, sobald
sic Bbethaapt reagttt, ebeocar dett p-Bfoabeozyt-p.brootbenMMoxtm*
ather tiefert, gaben wir we:tefeVers(tche oaeh d:Mer BMXong auf.

Da wir, wie erwthnt, MfSogtieb vermathet hatten, <tassdaa beim
Erhitzen voa Benzytbydfoxytaatm mit AmeMeasSuMMtM-entateliende.
niedriger eMeode Oel der Dtbeozyttther des' Formhydroxamoxtms
sei, ane~teo wir nach einem anderen Wege, aat eotche Aether. dar-
zasteHeB. Ats eehr gM:gnet efw:ee fuch hterfOr daa Pinoer'sche

FormimMoSthet-eMorhydrat,die Sabstaas, welcbe man dareb Ein-
wirknng Ton HCI auf att:ohoMaeh.6thw!sehe BtaosSareMsMog erMtt.
Wenn man dieaeSabfttaczmit atkoMhtcheo Meengen der a-atkyitfteu
Hydroxylamine soMttett, MMemsieh in glatter Rea6t)oM die eot-
spreeheoden FormhydroxatttOidmdttttkytSthernach der CHeichang:

M(~HC!H~N.OR

=
HC< NH<Ct+ C,Ht.OH.NH. OR

-î- NHCl -i- C-#Hs. OH.

Dieses Resultat war nicht ohne Weiteres vorauszaselien, da nach
den votMcgeodeaAngaben') das Hrydroxy!am:n Mtbpr bei der Ë!n-

wirkung aaf die Imido&thertheits Atkythydroxameauren, RC<~R?~

tb~i~Amidoxime,
BC~ tiefert~). Die von uns erhaltenen

Aether deriviren von der StamoMttbttanz einer neoeB Grappe von

Carboo~MreabMmmtingen der Formel
R.C<H' wir

Hydroxamoxime beze:chtten, wShrend Ley'), der vom Benzbydr-
oximeSarechtorid ans den entaprechenden BeoMasSoreabk8<nm):ng

C~Ht.C' Q~ erbtett, aie Oxyamidoxime aennt. Wir rnSchten

foremt bei an<erer Nomenctatar bleiben, da wtr dieselbe Mr prSg.
nanter balten.

Die anterMcbten FoftBhydroxamoxtmdiatkyiSther und gut kry-
stallisirende SnbstauMo schwacb baaMcher Natur, indem aus iht<*tt
atherischeu LSsongen dorch Sa!zaSare Chlorhydrate gefSHt werden,
wetchedarcbWaMw sofortdisaocittt wefdea, BetmErw&fmondefChto~
hydrate mit Alkoholtritt partielle SpatMng uater BMang der Atkyt-

') Pioner, ImidoSther,S. 203.
UeberdieEinwMtangvonBydroxy!M):nauf AmeMensSaMesterMtb~r

hubeawir in derLiteraturkeineAagtthea6ndM kuntMB:M sind daherV~r-
suchenacb dieserRicbtungvon aaa MfgeMmm~ worden.

') DiMaBerichte3t. 3 26.
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bydfMyJamttMMorbydratfto:n. Da<~an dememeaSttckBtoeatomder
Mathy~ther noch verbieibende<re:~WaMeratM~tomtNaateichdatch
Acytfeete~wtMo.

Expeumeat~Her TheH.

1. Etnwtrkaog von Amoi~ensSare&tby~ster aaf «-Beezyt-
bydroxylamin.

!3g ct.BenzytbydfOxytamin (1 Mot) worden mit 8g Ame:Mn.
s&u)'eeater(1 MoL) getnîaoht und 5 Standen !m EmsehmetzMhr auf
eine t90~ nicht ObereteigeodeTemperatur erbitat. Bei der Deat!at!on
dea ReactioMprodactes anter vefm!oderteto Druck 8ch!en zanSchet
Alkohol eberzogehen, dawo etwas NMerSndertMBeazyHydtoxytamtn
und bei t75<' unter t8mm Drock destillirte conatsat MO aehwach

gelb gefarbtea Oel. Die Vernmthong, dass dtese Sobatanz der ge.
f~K

8ueh<eForn!hydroxaatSSttfebenzyMth6r,HC~,Be!,be6Mt)gte

sieh nicht. Die E!eatentaFanatyB~ ergaben eineo Kobieoeto~ehatt
von ruod 70 pCt., w~breod der BenzyMttherder FormhydroxamaNate
63.5apCt. erfordert. Der gefundene Kohtenttoageba!t entapracb einer

Substanz, welche aus 2 Mot. Benzylhydroxylaminund t Mol. Ame:a~tt'
sBureester eutstanden sein konnte, nach der Gteichang:

H.COOCy~+2CtHï.O.NHt

HC<
H,0 C,H..OH.

Ea wufdeh daker 3! g Benzy!bydroxytam:K(2 Mol.) w!t 9.3 g
AtneMensSofeester (! Mot.) ô Stunden im Druckrohr auf 160" erh:tzt.
He!m OeMt9n des Rohres war Atamonmkgwoch bemerkbM; d<'9

Reaetioo&pradact bildete zwei Sebichteit, die nacb der Trennong der

Dest!ttat:on unterworten wardeo. Die obere Schtcht bestand znm

grôssten Theit aaa Wasser und etwas mnerSndertem Benzythydroxy!-
anttt). Die ttnterejScbicht ergab AmeisensSareester,Benzythydroxytamîn,
und gegen 183" ging bei t3 mm em farbloses Oel über, welches
anMer durcb den 8!edepnmkt aueb in seinem Verhatten gegen concen-
trirte Satisâare verschiedeo war von dem beim ersten Versuch er-
hattenen Prodttct. Letzteres wird beim Schnttetn mit concentrirter
Sa!zaSare fest unter Bildung von Beozylbydroxylamincblorhydrut,
Ersteres bleibt nnverSttdert. Bei erneuerten Versochen warde wieder-
am das bôber siedende Oel erbalten. Es wurde daher dus Gemisch

derReegenten nur aaf 1300 ephitzt, die <ractionirteDe8tinat:eBerga~
dant! Fotgendea:
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t. anfefandert~n AateiaenaaureMter <mdaod~t~ niedrig eiedende
Prodoe~,

2. bei t00'' entep t8 mm: Beazythydt~xytamia.
3. t7&–tM" natM 18 mm: O~tJ wird atit SatzaSare <!e~
4. < tM–tSS" Oe!, wird mit Satzsanre e'cht

fest.

ta dieMm t'&« Sberwog die dritte Fraction. Die h&her eiedende

~obstaoz ent~tttataohatfpt~cMtch eMtbetmErhttzeaBbef tâû". Ob

f oiedngëf medendeOe! Cberhaaptein aonSterad e!nheitt!cherK8rper
mier oar ein zufttMtgeoMtaat aiedendeeGenienge ist, bleibt dahioge-
~t!t; die AnatysenzaMeagabea namentHctt !ta 8t!ck8to<fgehaltkeine gat
Sbereiostimmenden Werthe. Dogegen koBUt~ die Conatitntion des

Mher siedendenPfedactee ao~ektSrt werden. Die von verechiedeneo

V~rsnehenhefr<!hret)denFraet!ooen zw~cben 180" und 190~(t8 mm)
wurden ~eremigt aud aoehmaÏsfractioMitrt. DfesogewoaefensSNOpt-
fraetion erstarrte nach eMgeF Zeit g~SsateothettekrystatMaiscb. Die

Krystatte, nos Atkohot muktystatHairt, schmotzea bei SO- 31". Die

Substanz verbrenot schwer, wird daher am besten mit Katiatn-
MchronMtgem{seht:

0.2074gSb~t.:O.COeSgCO,.O.tt51 g H~O. 0.29&!g Sb~t.: H.3 cem N
1! ~51mm).

CuB~NO. Ber.C '6~ H <H!,N6.C4.
Gef. 79.79, 6.! 7, 6.57.

Die Mo!ekatargewK'btsbeet!moMOg!a Phenol ergab Mgende
Wfrthc:

Ber. M2H. Gef. M !9t, 203.t99.

Die Sabstaoz ist hien<ach Bcnzatdoxtnt-0-benzyHtbef,
C<H~.CH: N.0. CH;. C<Ha (s. obea theoretiscber The:t). Der Aether

rntsteht aieh beim Erhitzen des K-B<'ozytby<iroxytatBÎn9fSf sieh im

Uruckrobr auf t60< Aus 7 g dea Letzteren wurden nach 2*st3ndtg'*m'
Erhitzeugegen 2g zwisehen !82–!90" (t9mat) aiedendes Oet er-
h:ti!"o.das nach dem Bratarrett im Kattegemuch, Abpressen ond Um-

kr~t:dfi:.{renKfyataMe rom Schmp. 29–31' ergab.

\'<'r.<oche zur DarsteUaog dea p-Nttrobenzythydroxyt-
amios.

Es wu'de eine LBsong NqatmotekotaMF Mengen von Natnnm*

:tcetnximund p-Nitrobenzyteh!ond in ab~otatem A!kobct heïgestettt.
Die F!Ss9)gkeit(Sfbt aMt daoket. bMoadets beim ErwSnneo, and e~
LUd~tsieh em gelber Nied@Mcht«g,der. ais er sieh n!cht mebr ~-er*
'nebrte. abgesogen und darehWaschpn mttWaMervomCbtofnatnotn

~ftrennt wurde. Er ist in den meisten organiachen LoaMgsoaitteto
~chw~rtoatich; ans Nitrobeozot wurde er in Kryatat~n v<ïtnScbntp~
~"5" Mhntten. die sicb ihrem gesammten Verbatten nach ah p;-D!
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nttrostUben zu erkenoea gaben. LetzMMSenteteht behantttHoha<
N!tMbeozytcMorM darch Einwirtmng von a)kob<t!tMhen<Kali. Otbn.
bar batte da~ Natrtomacetoxtm auf die at~ohoMsohe MsMg des
p-Mtrobmzytebtonda wie Alkali e:ngew<rktnach der GMchang:

2(CH,),.C:NO.Na+2~09.C,Ht.CH<.Ct

==NOe.C.H<.CH:CH.C:H<.NO!, -<-2 NaCI+ 2(CHs)ïC:N.OH.

Wir ersetzten nanmehr daa Acetoxim in <em ~eageateageta~eh
dureK Beneatdoxim. Hterhet acMed aieh Mch ~petead~eot Kochea
neben dem Chtornatnant onr wenig D:n:tro6<itbeoaus. Aua dem
nentralen a~nbo!t6chen Fittrat worde nach Ent~raen des Aîitoho!s and
DeatHtatton des Rückstandes mit Waesetdampf ein Product erha!ten.
welches nach dom Umkrys<aH;8:renaus Atkohot in getbeo KryehtHeH
vom Schmp. 60–et" eracheio~ Et Mt dtea der Benza!doxim'p.
a}trobenzy!&ther, entatandeu nach der Gte:eb(togt

06Ra OHt N. 0 Na-<-Ct.CH;.C<Ht.NO~
=

CeH~CthN.O.CHt.C~Ht.NOe -t-NaCh

Aus 25 g p-Nitrobenzylohlorid worden 15 g Aetber erhatteo.
0.~97 g Sbst.: 0.3360g COq,0.0592g H,0. 0.8235g Sbst. 30.4cemK

<t6<7Mn)m).

Ct(H.,NtOt. Ber. C 65.62,H 4.68,N 10.93.
Oef. 65.M. 4.70, !0.88.

Zahtre!che Versoche zur Spattang dieses Aethers in Benzatdehyd
and p-NUrobeazythydrnxytamin btieben er(b!g!o9. Bei lange fort-
geaetztem Erbttzen mitSabeaure, Schwe<eMare,AmeMenaNare,aetbst
im Drockrohr, wurde, ebenso wi&bein)ErwSftnen mit Pheny!bydrax:n.
ttets der groaste Theit das BenzsMoximStheraua?erandert znrCekge.
wocMo, ein BeweM Mr die bereita oben erwShBteBest&ndigkeitdieeer

Atomgfappirang.

3. Darate!tong deap.Chtor und p'Brom-Benzytbydroxyt-
Mntttts.

Bei der Bereitung des p-Ch)orbenzy!chtond8 aowie des p.Brom-
benzytbromida worde auf die Reindarstetlung dieser Aosgang~-
materialien besonderer Wetth gelegt, da die Beobachtang gemacht
warde, dasa aetbst Mhe:nbar geringe Verunreinigungen dieser Sub-
etanzen den Erfolg der weiteren Oparattoxen in Fotge Auftretens won

Nebenpfodocteo stark beetnaoaeten. Die Be:ntgong wurde durch

tnehrmsMgee Fractioniren und Kry~etHstMtt der Prodacte erreicht.
Beim MMcbeo absolut atkohotMcher LSeoagea von aqa!<notet[(!hren
MeugenNatriumacetoxim ondp.CMorbeMzy!chtondtnttaofbrtTrabMng
darch A)MmheïdaNgvon Chiomattiant ein; die Reaction ist jedoeh
eret nach etwa <&.st6adtgem Kooben beendet. Naeb Abaitriren des
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KocbMt!ze8 and Verjagw des Atkoho!a wird der RSokataM mit

Waseetdtunpf deat!Uirt. Daa 8t:ge DeetiUat von p-Ch!orbenzyt-

aceto~tn, Ct.C<H<.CH!.O.NfC(OHb)t, wafdeoboe weitere Beitti.

goog def8pa!tHMg a<it SatzBâare tmterworfeM, wobei wir une mit

einigen ModMcttt!on~t)der won Behrend und Leachs ') für die Ge-

wionang; voa Bentylbydroxylamin aue Be«zytacetox!tn Mgegebenett
Méthode bedienten. Die Ausbeute ~Mp.Chtorbenzythydroxy!*

amtMhtorhydrttt, Ct.CtH~ O.NH~.HOt, betrog etwas weoiger ala
a~ pCt. der Theorie. Es ist dem Benzylbydroxylaminchlorbydrat
sehr ShnMch. Seine MeMcbhe!t in hattem Waaeer ist gering, in

be!9Ben!Wasser ond Alkobol !C~t el sich teicht auf. Aoa Alkohol

wird in eitbergtScModen,dOnnen Blâttchen erh<ttten, welche, obo&

z't achme!zeB,aabMoatren.

0.8!80KSbat.: 0~145g AgCt.

CtHt.NOCt;. Ber.Ct36.59. Gef.N86.48.

Beim Vermiacben w6ssnger Maangen des Chtorhydrata mit

KaHamcyaaat hryetaMiMftder p.CblorbeaeytoxybarBatoff, 01

.C,Ht.C%.O.NH.CO.NH;, in weiasen BINMekee vom Scbmp.
!56<'a<M.

Daa freie p-ChtorbenzyIhydroxytamin, Ct.CeH~.CHï.O

.NH;, Me dem Chlorhydrat mit Kalitauge gewocnen, siedet im luft-

vM(!i!nntenRaom (t7 mm) bei 127.4–128.3< jedoch unter Htttter-

taesucg emes geringen Mckstaades von p-CMofbecMtdoxiat-p'cMor-

benzyMther(a. w. M~a). Das Dest!thtt erstarrt zo harten, gtasheUett

KryetftUen,welche bei 38" schmetzen.

0.2t!8g Sb~ 0.4<59gC0<,(UOMgH.O. –M9t8g Sbat.: St.SeemN

«S~ 746.5mm).

CtBftNOCLBer. C 53.33,H 5.09,N 8.88.

Gef. 5S.M, 5.3?, 8.86.

Die OperattOMnzur Daratettong des p-Bromben~ytbydroxytamin~
t~tiefon enteprechendden Gtetchangen:

). Br.C.H<.CH,.Br+(CH,)?N.O.Na

~Br.C6H4.CHit.O.N:C(CH~+NaBr.

2. Br.C6H<.CH!.O.N!C(CH~-<- HOt+H~O

= Br.CeHt.CHi.O.NHï.HCt + (CH~CO,

ganz aualog wie beim y-ChtorbetM:ytbydroxy!amM.

p-BrombeBzythydFOxytamtQchtorhydrat ist dem CMor-

subatttutMMproductdorcbaas Sbnticb:

MMOg Sbst.: 0.1360AgCt.

C,Hi,NOGtBr.Ber. Ct 14.88. Gef.CI 15.06.

') Ann.d. Cham.Z57, 20C.
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Der ~Brombeozyioxybapnstoff, Br.CgH~.CHt.O.NH.CO

.NH!,ach<N{tztbe! 1&7–<M". D:e freie Base, des p BpombeMzyt-
bydroxytato!n,Br.CeH<.CH<.O.NHt,w:FdebeBM!9ambe9<end<trch
t)e8tH!atmo uater verminderteat Druck gereiMigt; es e!edet bei !33.a''
unter 10 mm Druck und bat eio starkea KrystaUiMttooaverntogen.
Aoa Petro!<ither wird es !n langea, gtMgMt'zenden Nadeta v«nt

Schmp. 36–~7°erha!<ee. Auch bei der Destillation desp-BM(')

benzythydroxytatMios verblieb e!nR!!ckstaad voop'BrombenaatdoxitM

p-brombeazytSther (s~ a.).

0.8276gSbet.: 0.2! ÏTgAgBr.– O.H7~gSbst.: 0.37t2g CO~,0.0865gH~O.
0.2437g Sb~: 15.1 ccm N (n.5", 750mm).

Br.C~.CH~.O.NHt. Ber. C 4<58, H 3.96, N 6.93, Br 39:60.
Gef. 4t.7<, 4.!7, 7.25, 39.59.

Bei der WaseerdantpfdestMhtton der uraprBngHch gewonneuen

Robproducte von p-Ch!or- und p.Brom.Benzytacetoxim hinterbMbe~
stets RCeket&ode, deren Menge zaweiteN, besondera fttHsatcht ganz
fetoea p-Chtorbeozytcb<or!d oder p'Brombenzytbromid zor Reaction
verwendet wird, sehr betrScbtttoh iat. Diese RaekatNndéMtden braane,
scbneH tErystaHtnisch eratarrende Oe!e; aie &Snnendurch UtBkrystatt!.
siren aus Alkohol leicht gereinigt und in farblosen Nadeln eriralten
werden. Es hat sich geze!gt, dass diese Karper ais t. p-Cb!or-
benzy!-p-ch!orbeoz«tdox!<nather and 2. p~Broatbenzyt-
bfombenzatdoxiMather, CLCeH<.CH:N.O.CHa.C,H<.Ct Mod

Br.CeHt.CH :N.O.CH<.CtHt.Br, zo betrachten sind. Sie scbmet~o
bei n4<' bezw. t30<~und 8:ad ht hattem A!kobot schwer lôslieh.

1.0.2282g Sbet. 0.5007g CO,,0.0882g H<0. 0.2442g Sbet. 10.3ec.nN

<t3", 751mm). – 0.1737g Sb<t.:O.t780gg AgCI.

C~Ht.NOCk. Ber. C 60.00, H 3.93, N 5.00,Ct 25.36.
<M. 59.84, 4.28, 4.85, 2~.sa.

O.MtagSbst.: 0.2045gÀgBr. – O.tSa~gSbst.:O.~nOgCO~O.O.M:~
H~O. 0.2382g Sbst.: 7.8 ccmN (t2.5", 750.5mm).

Ct<H,,NOB~. Ber. C 45.53,H 2.98,N 3.79,Br 43.36.
Gef. 45.79, 3.17, » 3.83, 49.18.

Daa Au~reteo dieaer Sabetanzen Mt tnsofern aothMemd, ats bei

der DareteMang des nicht aubstHuirtenBenzytacetoxims nicbt der eot'

sprechende Beazytbenzatdox!mSther, aondern daa ~-Dibenzythydroxyt-
amm'), (C~H;.CHt)aN.OH, ata Nebenprodttct entsteht. Derp-Cbtnr-
<tad p.BMm'BeBzytSther des p'Chtor* und p'Broat-Benzatdoxims sind

voHkonxnen nentrale Sabstanzen und trotz ihrer cotapticirten Zu-

sammensetzang âusseret bestandig; e!ne Spaltung in die entaprechendfo

1)DieacBenchM ~4t,26~.
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Aldoxime und HydfoxytamMe war aaf keine Weise datchzttfBhren').
!hre BiMang dCrfte folgender GMehoog entsprechem:

2(CH<)<C:N.O.OH$.C.Ht X 4. H,0
==2(CHt);CO -t- X.~Ht.CH N.O.CHt.C,H<.X NH~.

4. le->ormh d nidib eozylât HO
N O OHp.CRH,4. Formhydroxamoxtmdtbeozytather,

HC<

FofMimidoSthercbtorhydfat warde nach der PtM~er'aehem Vor-
echri~ bereitet. Wir haben hierbei SbaMeheBeobachtungen gemacht
wi~ CtfUMn'). VeMetzt man tu g «'Benzythydroxytamto (2 Met.),
in 30 cem ~aBgerfre!emAlkohol ge!ôet, unter guter KChtang portioneu-
werne mit 5g dteeee FormïmMoatheFchtorhydrata (etwae Ntehr ais
t Mol.) und d!~enft darauf das Gentenge einige Stunden be! gewSbc'
ticherTemperatur im SchBttetapparat, ao ist die Unteetzoog vottendet.
Das abgeseMedene Clllorammonium warde a&gëssogt und das atko-
hcttMheFiltrat zaoSebat mit Wasser versetzt, es scbeidet sieh dann
ein ge!bt!eh geMrbtes Oet ab, daa beim AbkBhten echaett ereta~t.

XwechmCasigerjedoch ist ea, den Àtkobu! unter vermindertete Druck
abzudMtitMrenund den Cttgen RSckatand mit eiskaltem Petro!Sther
xur EntfernoNgvon Veranreinigungen zo waachM. Beim UmkrystaH!*
siren aus warmem, niedrig aiedendem Petrotather erhatt man dann daa
Prnduct in MBcheifSrmigvereio!gten Nadeln vom Schmp. 42". Der
M gewonuene Fora!hydroxantOximdibeazy!N<herbi!det sieh nach der

Oeichung:

HC~
.HCt+SHitN.O.CHt.C~H:

t]t~N.O.CH!.CwH& ~_MHr r')-t-f H f~H
"NH.O.CH;.CsH~

-OH.

Die Ausbeute betragt 5–6g.

O.tMSg8bst.<0.4297gCOt, O.OM6gH,0. 0.2t95g Sbst.: 2t.4<cmN
(tT, 156.5m~.

C,;HMN<0~. Ber. C 70.3t, H 6.2a, N tO.94.
Gef. 70.34. 6.~0, tt.as.

Der reine Formbydroxamoximdibenzylâtber tarbt aich behn Auf-
bewahren attmaht:ch getb; ebenso nebmeo die LSsangen batd eine

Mtte<Mt~ge!beFarbe an. Er ist leicht ISattch in den meisten organi-
sehen Lesungsmittetn, schwerer in kaltem Petrolâther und anto~Heh
in WiMMr. Lcitet man in die absotat Stheriache Lôsung SatzeSure-

') WireoMtattrtenunter Anderemz.B., dassder CMorbeMatdoximehtor-
')eMy)StherbeimErhttïen mit wosserfreierBtaMaaMimDntohMhr aichZWM
Mffost,beimEftatten aber unvafandeft in schônenKryatatteazaraekMhatten
wird; vg).h!en!ttMiller und Ptocht, diese Borichte~C, 1545; 87, t3M.

DièseBenehte8!, t0t!.
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gM ein, 90 echeidet sicb an den QeaaBwandongea ein Chtorhyetrat t
ate zShea Cet ab, das be!m Steben oder AbkNhtemeretarrt. Daa

Chlorhydrat bat die Formel
HC<

.HCt and bMdet eia
NH.O. Crt~tr

weisses, <B!t[!'okryetaH!nisehesPtt~er. du beim vorstchtigen Erh~eo
zon&chet za einem zSben Syfup achm!)zt und dann 8!ch unter Aus-

ttoMBBg <'o&DSatpfen zergettt. Beim ZaMwnnteaMogenmit WaMef
wird ee sofort in Sat~aSare und freie Base dtMociitt.

o.t0t3 g SbBt.:o.oan g AgC.
CttHMNj~.HC). Ber. Ct 12.48. 6e(: CI 12.48.

Bei der EtnwtrkuMg von Acetytchtond auf Formbydroxamoxin)-
dibepeyISthef achemt eich eben~o wie bei den aabs<tt<ttrtenAethera

(&.w. a.) ein aeetyHrte~ Produet zm b!Mea, deasea R~indarateMung
jedoch 8chwier!gke!teo macht.

5. FormbydFoxamoximdi-p-chtorbenzyt&ther,

~~N.O.CHt.CaHt.Ct
~NH.O.CHj..C.H<.Cr

Die Daretcttoog dieser Sabstanz gelingt in der MamHchenWeise
wie die des nicht Sttbst!tairten Aethers. 5 g p'CMorbMzytbydFoxyi-
amin (2 MoL), in 40 cem Atkohot geMat, wordeo mit 2 g sa!M<tare<a
ForctimMoSther 2–3 SttHtdeogeschStteh. Neben dem CMoramatoniatn
scheidet aich dabei sehon theilweise der in A!kohol rû!ativ acbwer

tSst!che Formhydroxamoxitndi.p.ch!û)'benzy!Sther in Nadeln ab, die
nach dem Absaagea dorcb Wascheo mit Wasser vom CMorfMnmonium

getreant und mit dem tMekatand dea atkohotischen Filtrats vereinigt
werden. Man erhatt daa Product durch UmttryatatMairenaus Atk&bot
rein iu hatthareo, gtanzendea, weieBeMNadetchen vom Schmp. 92.5–
93i.4". Oie Ausbeute betrsigt 90 pCt. der Theorie.

0.2080KSbst.: 0.42t4g C0<,0.0836g H,0. 0.8586g Sbst.: 26 ccmN

(n", 767mm). – 0.3t8&g Sbst.: 0.2?99g AgCt.
CttBMNtO.tCh. Ber. C 56.38,H 4.81,N 8.62, CI 21.85.

Gef. 5S.a5. 4.46, &.50, 2t.69.

Das Chlorhydrat,
CH<HC!,

scheMeteich beim
NH.O. CrficCI

Einteit~n voH Salzsâure in die NtherischeLOgangdes Formhydroxam'
oximNthers ats kryetattiniMhes Ptther ab, dus ebeMO wie das obeo

besehriebene Cbtorbydrat durch Wasser sogteich in ChIot~aeeeF-

etoBfund Base zertegt wird.
0.)946 g Sbst.: 0.2287gAgCt.

CttBwNtOitCtit.HCLBer. Ct 29.46. Gef.C<.'9.0!

Laast man Acetylcblorid (1 Mol.) auf die iitherische LSattng des

FormbydroxamoxtmStheM (2 Mot.) einwirken, so acheidetaichebeBfatb
das Chlorhydrat ans, jedoch ist es zweckmSMig,zar Vollendung der

Reaction einige Zeit za erwanMea. Die von dem CMorbydrat ab-
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tittrirte LSeaog Mnter!6est beim Verdonsten Krya<a!te, welche, aoB

PetrotStber Mtn~fystaMMrt,be! t08–t03.4" ecbm~zen ond meh &!&

Acetytformhydroxfttaoxttndi'p chtorbenzytStber,

Hf.~N.O.C,HeCt
"N(COCH~.O.CtHeCt'

(;rweie9n. Von der nicht acetylirten Base ist dieser Kûrper teicht za

mtter8cheM<'a,indetn seine Nthef!scheLSeong darch Sa!MN(tre)!an<!chat

uKbt mehr gafattt wird.

O-noSgSbst.: 0.8t7Tg CO<,0.0672HB~O.–0.2t9Cg8b9t.: t4.5ecmN

(! 7<tn<m). – O.n83g Sbst.:O.tStSg Af;CL

CnHMNtOsCti). Ber. C M.58, H 436, N7.63, Ct t9.36.

Gef. ~5.52, <' 4.M, 7.70, e 19.33.

6. Fot <nhydfoxam'tx!mdt'p-brombeuzyt&ther,

Hf~'N.O.CHfC.Ht.Br
'NH.O.C~CJÎt.BF'

D!eee Sttbata'tz gleicht tB!tig dem enteprecheoden CMormbsttta*

tionftproduct;aie ist in kitttentAlkohol ebentatts ziemlieb schwer t8st!ch

ood kry6ta!tM!rtdaraus in Madetchen vom Sehtnp. ÏOO". Die AM-

beute ist auch bet dieseot Product beMedigend.
O.t9f4g Sbst.: 0.1740g AgB)-. 0.2S88g Sbst.: 0.3792g 00,, 0.075tg

HjO. – 0.2478 Sbst.: 15.1cemN (20", 749.5mm).

C~HM~O~Bt~. Ber.C 48.48, H 8.38,N 6.7C,Br 38.6S.

Gef. 48.30. 3.49, 6.88. 88.90.

Die AnatyM des Cbtorhydrats, HC~HC!,-NH.O.o,HGBr'

wm<iein der Weiao ansgeMhrt, dass der Substanz die 8a!zs<nredurch

Bthandiang mit warmem Wasser entzogen and naeh dem Ab&!tnren

der freien Base in der waMngen LSsuag bestimmt wurde:

".3918)!Sbst.: 0.0976g A:Ci.
Ct4Rt<N:OtBr,.HC). Bor. 01 7.88. Oef. CI 8.26.

MttAcetytebtortd erh&ttman in gtatter Weise wie obee bei dem

gechlortenKSrper den

Aeety!formhyd!'oxamox!tHdi-p*b!'ombenzy!Sther,

nr~~O-C<HeBr
"N(COCHs).O.C~ H. Bf

der Ma Petrotather in ver&!zten Naddcheo VMB Scbtttp. 94–95"

krystitUieirtund aus Stbefiecher LSanng dnrch SatzaSare nicht mehr

f!efti))twird.

u.~48g Sbat.: 0.4486g CO,,O.OS09gH)t0. 0.1042g Sbat.: 0.0858gg

AgBr. O.t880g Sbst.: t0.0ccmN (t8", 758.5mm).

C,,HttN;,OsBrt. Ber.C 44.74, li 3.51, N 6.14, Br 35.09.

Gef. 44.52, 3.70, a 6.24, 34.99.
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8ta. J. Oz&jkowaki, 8t. v. Kostaneoki und J. Tomber:
Syntheae dea t.&Trtoxyaavoaa (Aptgeoiaa).

(BmgegMgeaam 23.J<ttn.)

ï)aa Apigenin ist xam ersten Mate von Lindenboral) darch
Kccben des iu der PetefsiHe sieh vorSndecdea QtykosMs, dea ApKaa,
mit verdSoMer Scbwefetaaara erbalten wordeo.

Vocgericbten~) bat es dana einer UateFattchang anterworfen.
Die Reaultate dieeer Arbeit warea die fatgeuden:

). Dxs Apigenin besitat die Formel CnHtoOi.
2. Beim Sehme!zen mit KaMbydrat tiefert es Pbtorogbein,

PfotocatechaaSare,p OxybenzoëBNare,AmeisensSureund Oxat-
8&<nre.

ID oeMerer Zeit bat A. G. Perkin~ da&Studium des Apigënine
wieder &a{genommen. Die hMpteSchtichatenErgebnhse seiner Unter-

suchang lassen sich wie fb!gt z'!aaattBen!aa8en:

ï. Das Apigenin liefert eine Tribenzoytverbindttog.
2. Dnrcb AikyHraog des Apigenins erhstt man Diatkytvef-

bindangen, die ge!Michgeflirbt sind und intensiv getbe, schw&r

tSsUche, darch Waseer zereetztiche Natnum8a!ze geben. Beim

Acetyliren der DMkytverMndnogen reaultiren weisse Acetyl-
produete.

3. Bei mSMiger Eiowirkang von Katihydrat liefert daa Apigenin
p-OxyacotophenoM,nebett den von Vongerichten gafandeoeN
8pa!tot!gapfod<!eMn.

Auf Grand dieser ErmittetungeM scMosa Perkin, daas das

Apigenin ein Oxychryein. das :.8.4'-Tr!Oxyasvoa, sei.
Er nahm oft~nbaf an, daas die Spattang des Apigenma ganz

anaiog der~enigen des Chryaina nach folgenden Gteichangea statt-
<!nde:

C~H,.0. + 3îh0 = C.H,(OH),
Apigenin Phlorogluoin

+ CeH4(OH)COOH + CH,.COOH (?)
p-0xybeazoëa5urc Ess!gs5<tM

C~HtoO; +2H:0 = C6H,(OH), + CH,.CO.CeH4(OH) -)- CO;
Aptgemn Phloroglucin ~-Oxyacetopheaen.

Weun non das Apigenin neben Phtorogtucin
e:neMe:t9:CeH<(OH)COOH~-CH,.COOH,
andererseits: C~(OH).CO.CH,+CO!,

ergiebt, so spricbt das fBr die PrNexMteMzeiner Kobteasto~kette
im Apigenin, wie sie in der Benzoyteasiga&m'evorbanden ist. Dieser

') InMgnmtd!esert<ttion,WQj-zbarg1867.

2) Dieae Berichtc9, U~ JoarN. Chom.Soo. ?t, 805.
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bci(h*Hydroxy)grnppen auf dem SM!chen Wege alkyliren; man ist

atso berechtigt anzunehmen, dus die nach der Formel conatitairte

Vfrb!n<tongbeim Aethytiren einen Tri&tbytSther lierero wNrdo.

Es btiebe somit fNr daa Apigenin die Formel 11 <!bng, die !n

A<ia!og!eru den Oxyxatttbonea und OxySavonett, welche eine

Hydroxytgruppe in OrthoateMongzu dem Carbooy! enthalten, die

Ëfttstekang~on DiatkyMtbwn aofe Beste erkt&ren wOrde.

Wie man siebt, basirt die ganM Entwickeluog der Constitutions-

forme)fur das Apigenin auf der Annahme, dase die Spaltung diesea

Farb~toNBdureb echmeizendea Eidi im Sion~ der oben aufgestellten

t'tfichangen vertSu~. tn Wirktichkeit warde aber unter den Pro-

d')etf&der KttHachmehe noeh die ProtocatecbusSure aufgefunden.
DiMf'Thatsache, an deren Riehtigkeit wegen der prSeiMn Angaben

Vnngerichten'a '(Etaenchtorid, Sitbersatpeter, Schmp. t98",

bf~imErhitzen 8ub!itnation == Brenzcatechin [Sehmp. i02", Eisen-

') Kostancckt ond Weber, dièse Benchte 26, 2906.

inaugaratdiMertetion,Bern1894.

AneebMuag tragen genaa ao, wie es beim Chrysia der FaM war,

zwei Fonaetn Mp das Apteain Rechnacg, zo denen man !o unge.

xwungener We!se ge!angt, weea man die Formeto des PMorogtMtNe

oud der p Oxybenzoy!eMtge&oreunter AtMtntt der Etemente zweier

WM:er<no!p){Stemit einander combinirt:

Beide Formetn enthalten 3 Hydroxytgrappea, er&!areo a!eo die

Exfstenzeiner Tnbenzoy!verbMc<tg.
Bei der Aufs<e!!ang der ConstitattonefbrmeÏ Mr daa Chrysin

wurde das entsprecbende a-Pyranderivat ans Pbloroglucin und

Bcn!!oyk89igeaterdafge6te!tt'),unddër dtrectë Ve~g!eichdes erbatteoen

tn-Dioxy'PheHyteatBartOs fBbrte ZH dem Schtuse, daM im Chrysin
e!tt ~-Pyronring forhaHdeNiat.

D!8 nach der Forme! ï coMtttairte Verbindung iet bisher nicbt

bckitunt. Man koante aber die Formel a!~ unwahrscheMich aus

(~r BenachtttHgaasschatten, indem été daa aob 2 erwSbnte Verbatten

d< Apigenina beim Atkyt!ren nicht erkllirt. Wie Mamt!cbWeber*)

g<'t'<n<!<'ttbat, ta~eH sicb !t) dem m Dtoxy-p-Pheny!comann,
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eMor:d, Sttbpfaatpeter. Krystatt~rm))*
– <"cht an xwcifeto war,

stand mit der Aat&BSuogdes Aptgeo!nftats J.3.4'-TrioxyM&vonin sicht-

tichem WtderspFNch. Um das AaRretea der ProtoeatechasNarem der

KatMehHtetMtnttder ongenomtoeaenFormel fBrdasApigeom!nBiokiang

za bnngen, stethf Perkin aine Hypothèse aof, wonachder Pbenotreat

des AptgeHtHSdttreh die Etnwirkaog tOMKali bai bSberer Temperatur

theitweise z& Breozcatfch!a oxydirt werden sollte. Da jedoeh stieh.

batdge Be!ege Mr dieae Ertdamng von Perkin biBhermebteFbracht

wordeo sind, so gingen wir glejcb naeh der Synthèse des ChryMM~

mit nnt so grSMerer Spanuong an die Synthèse des 1.3.4'-Tnoxy-

Havons in der Erwartung, uns dureh diesetbe über die wahre Natur

des Apigenins AtfkMrang zu rerschatten.

2.4.6.4~-TetfanT~thoicy'Bettzoytaeet~p~henoHt
Z.t.O

(CH,0)tC6H,(t)CO.CHi,.CO(~C<!H<(4)OCH~.

Wabrend der BMMoeaanfeatbytestCfbei Gegenwart von metat-

UschemNatrium ecbonin der K&!teauf den Pb!oracetopbenontnmethy(-

atbet. (CHtO~CeHs.CO.CH,, unter Bilduag eineg ff-Diketom (des

2.4.6-Tria!ethoxy-HecznytacetophenoM8)~,reagirt, wirkt der AMissaore-

') Behafs steherar!deo(i6eintngdes eyntbetisthenCbfysins mit dem

BitMttiohenhatten wir die aus Benzol eritaitenenKrystalleseinesMono-

ntethytatAera (desToctochrystne) Hm. Fock-Bcrlin mit der Bitteum

tfryabtttogfapbtMheDaton zugeMndt. Hr. Fock batte dio GBte, dieselben

!!Umossenund unsdxtSberFotgendtSmitMtbeHen:

An der ïdentitSt d':r uberstmdtenKrystatte mit den von P!eexrd b"-

schrtebeBenrnSchteich nichtxwmfetn,iodessenist die UebereinstiMmungin

den Winkeln nicht besondersund andero wie optischeetc. AcgabenHegeo
nicht ~or.

Pr&paratPicc~rd Ko'.tanccht

kOMtHeh natart. hao8t!!ch

0: ()==(!): (H!) = 5~38' M"36' 5T'40'

a:c~(f!t):(<X)t)== SC"45' S6":)0'«)(Y ~80'

Ks ist hier aber za beachten,dasa dteFtachen Onu~, wieauch sehon

Piccard hervorhebt, schtecbt spiegein, und andere Formée a)s O~fl!}

ond c ~00!{ koootet!an deo von mir untersochtMKrystatten nicht aafj;

hmdea werden.

Bei dor BcMhreibtmgdea 2.4.6-Trimethoxy-Benzoylaceto-

phenons (dièse t~richte 82, 2448)bat sicb ein bedaaer!:chcrRec!iû)tfeh)er

eingeschlichen. Wir gabenan,dass darch Btcwtrtftttt~von t Mct.-Gew.Brom

anf d!e!:es Dictonein MoBobrotnprodoctetttsteht. Me damaligeADgeb"

ergab jedoch nicht M.MpCt, sondera 50.4!'pCt., indem de? Bromprodnct
nffëebar nicht rein war, wofiirauch der vie! zo niedrigmgegebeneSchmek*

pantt i.pr!fht. Die get<anere~tttcrsaehottgd!esesBromprodaeteeer~ab,dass
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ester unter diesen Bedinguogea auf dea Pbt'tr~eetopheoootnmatbt't-
iUttergarnicht ein.

Wir erh!etten erat das gewBnsehte ~.D!k<!<.<Mt,:tta wir folgender-
«massen verfthten:

7.3 g AoissNure&thyteeter,4.2 g PhtoracetttphetMatrimethy~ther
und 0,5 g gf)H)Ht!rtC8Natrium werden mit 30 g XyM abergogsenund
Ji~ GemtMh etwtt t2 StMttdeoim Oelbade :mt' t20" erMtxt. Naett
di<'aerZeit Mt aNmtntMchesNfttrium verachwo!den. Man gtesat nua
~)!es in Wasser, sSuert mit Eseigs~ure gchwiMhan ond ~hfKteU daa
Ganze mit Aether aus. Dne entstandene~-Diketott wird ittadano der
Stheriscben LNsung mit verdSnnter NMtrOD<augeentzogen und durch
Eioteiten von KoMenBNor&ans~efMtt. Der ttbfUtr~te Niedefaehtag
wird in Alkohol ge~st and die LSaottg einige Zeit Mehea gotassen.
E~ setit sich au -den WNnden des GefSMe~Mnrûthgefachtea Hafz fest

at', von dem die hett gewordene LSann~ abgpgossen wird. Nach dem

Ë:nfngen derselben erh6!t man das 2.4.6.4'.Tetran)ethoxy-BeNMyt.
ae';topbeaoa in tarbtoaen Tat'etn oder Nadeln, die be! 9t" scbmetzea
und deren a)kohot!aehe Loeang durch E!se))ch!or!d dunkctn'th gef.Efbt
wird.

Cti.HMOe.Bor. C 66.8, H &.82.
Gef. M.M, 5.(;S.

0

4'-Tr!methoxyf)&~n, (CH~O),C<H~
"C(t)C,H.(4)OCH..

Ui.4'-TrimethoxyflQ\'on.
(CHaO)iCc U'CH~~CH

co

't'Higt man dos eben beschnebenc, fein ptt~erM:rtf ~Diketon inn
\v!t))))CJodwM8er6'o<Tat:Mre(t.?) e!)<, so entsteht ein6 schwarzgnme,
t'r'm: Masse, die eich mch tturxcm Et-warmen in einen ge!ben
Ni~dcrschtngvet-wattdeh. Wtr haben t)t!n die Reaction unterbroeh~n,
<}MMnnM {n NMtrmmauMttSMttgeingett~geMaxd nach der vSHigen
ËtittffttMttgdM Joda dan ab6ttm-ten Niederschtag mit verdBanter

NHttOtthtogpansgMogen. Es ging hierbei nur wenig einesKarpers in

L't;. den wir nicht genauer UtttersHchthaben. Cas in Alkali aM-
t'xtit'ttc Product kryattttiisirte aaa Alkohol in langen, weissen

extDibrom-'fnmetttoxy-Benz~ytaeotophaaonvorliegt, das sich )e!eht darch
Einwt)knogvot 2 Mo!Gew. BNn) naf das in Sebwcfe!koh~Mtotfgotost~
Tntt<.tt.xy-BfnzoytacGtopheBO))o)~ Utnitt-ystattieirendes ReactioMproductes
auaC).!«ro<orm-Aetber)'c:n ct-haKetttibst.

Dic):<},KttItosationvcMittigtcNadeln voMSet:mp. t3~

C.sHttBt-,04. Ber. C 45.8!, H 3.39, Br 3382.
6ef. 45.76, 4S.7t), < 3. 3 60, 33.69.
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Nadetn, die <o prachtvoHcn Rosetten zusamntengrappirt waren.

Schmp. !56".

C~H.&Ot. Ber. 069.23, H 5.t2.
Qef. 69.32, 5.84.

Die Ana!yBe,die B!Mangewe!se und das Verhaiten des Kôrpers
!a9aen kc!nea2wetfet ditraber Sbng. daasdMh3.4'-Tf!<aetboxyBMon

vortag, welches aus dern 2.4.6.4'-Tetramethoxy-Benz<'ytacetopheaon
durch RtMgscMieBsangentBtandeR war:

in Benzol ist das 1.3.4'-Trtntethoxy(tavon teicht tSatioh and

kryst~tHsM~ aus eoncentrirter Lôsuug in Warzen aus. Beim Um-

kryatatttsiren nus Ferdunntem Alkohol erhBtt man es ah b!5a!ich

durehscbeiuMtde GaUert' lo cooeentnrte 8chwefe!s)!are <*ittget!'agen,
fNrbeMsicb die KrystaUe rein getb, die LSsung ist Behwacbgetb ge-
f&rbt und zeigt gruntiche Ftuorescenz.

t.3.4'.Trioxyftavon. CnHtOx(OH~.

Daa i.3.4'-Tntnetboxyfi)non !&sstsich durcb mehrstNndtgeBKechen

mit starker JodwaaserMotfoaure entmethyûren und Hefert das t.3.4'-

TrioxyHavoo, welcbes &mbequentsten direet aus dem ~-Diketon doreb

mehrstSndtgesKochen mitJodwasserstoffasiute derD!cbte 1.96dargestellt
werden kaon

Das t.3.4'-Trtoxyttaton g<'ht beim Koehex mit Alkohol achwer

in Losung und scheidet sich erst nach dem Einengen der Maong in

htetnen, getbHch-weisBenBtattehenaus, die za [)ntaen oder H&utchM

xusantmengruppirt sind. Schmp. 347 In Natron)a"ge tost es sich

teicht mit hettgetber Farbe anf. Beim Benetzen mit concentnrter

SchwefetsSMrefirben s;ch die KryatSttchen getb, die Metntg erscbeint

sehwacb getb gefSrbt und zeigt sehr schwache, gr(!nt!che MttorescM)~,

die nach einigetnStehen b!<!t<eh wird. Das I.3.4'-Tnoxy(!avon fitfbt

ebenso wie das Chrysin, gebMzte Baamwotte nicht an.

C,~H,eO&.Ber. C 66.66,H 3.?0.

Gef. 66.32, 3.77.

Vergktcht man die Eige<ti;ehaften des t S.4''Trmxy6.tVOMs't

denjenigen des Apigenins, ao konnten beide Sobstaozen sehon wegen
der bedentettden8chmetzpttaktd!<tereBxnicht identiscb sein. WShr''nd
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nach uoserem Befunde da& t.8.4'*Tnexy Savon9charfbdM7"eet!mt!~

giebt VoBgertchten an, dass das Apigenin bai 292–89&" unter
the!!we!ser Zws~tznng, ohne au schmetz~n~ sublimirt. Perkin giebt
keinen. Schntetepan&t seines Apigenins an, trotzdem er das PtSparat
anders a!a Ltndenbora und Vongerickten (ais Kndetn und nicht
.)!s BtRttchea) beMbrtebeo bat.

F3r die NicbtidentiMt des t.3.4'.TnoxyNa?<ms mit dent Apigenin
!<prach auch die AoRabe von Per k i n über das Verha!ten dea Api-
gfniMebeim AcetyHren.

].3.4'-T<-iacetoxyftavoM, CnHïOt(O.COCH,),.

In seiner Arbeit Ober Ap!gen!naagt Vongertchtea: *Be! Be-

h:tnd!ung des Apigemna mit Acety!cM<M'Mhonate kein analysirbares
frodact erbatten wefden.< Aas diesem negativen ErgebtHMdarf man

jt ()oebnicht schHeesë~, daas das Apigenin Meh niebt-acetyMten lasse,.
(!f<)nea ist Thataaebe, daes die AcetytverMndoMgen der OxyHavone
erst seit der Entdeckung des heote üblicben Acetyttrongsverfahrene')
(Kochen mit EssigsSureaohydrM und ûntwSsBertemNatnamaeetat) er-

hatten wurden.

!n Perkin's Arbeit Sndet eieh (btgenderPassMe, der sieh auf

<!)<*Acetylitung des Ap!gen!ns bezieht: ~As experiments on thé acety-
lation of apigenin in tbe ordinary way yielded, M previously noticed

by t'oM Gerichten, a viaeoos prodact dtfBottt to parify, attempts
~fre made to prepare a beazoytcontponnd.t

Dus 1.3.4'-TnoxyaavoK tSast sich aber nacb dem Obtichen Ver*
fahren sehr teicht acetyliren und !!e(ert aine Tnacetytvcrbindong, die

ans Alkohol in prachtvoMen,seidegtSnzenden, rein weissen Nadeto
votn Schmp. !8t–t82" krystaûistrt.

C},HteOa. Ber. C 63.63, R 4.04.
Gof. 63.90, 4.20.

ïn diesem Stadinm tMMfer Arbeit erscbien es uns vor AMem

wichtig, siete)- teatznstetten. daaa der von ans erhattene Farbstotf
wirktich das Ï.3.4'-Tr!txyttavon ae!, ans we!cbem Grunde wir die

Atkytderivate de8se!bcn darstettten.

3.4' i

3.4'-D:n)ethoxy 1.0xyf!avon, C,~H,0,(Och,):OH.

E{ue tnethytatkohoHsehe LSaong von t g L3.4'-TrioxySavon,
0.6 g Katihydrat und 2 g MethytjodM wurde auf dem Wasserbade
am RSckHusskNhtergekocht. Nacb 3-4 Stdn. war die Metbylirang
beendet, und ea befond sich im Kotbeo eta tiefgetb geSrbter Nieder-

ecbhtg, der aaa dem schwer MstiehenKaHatnsittxe des Dnn<'thyt&thers
be~tand. Der Alkohol worde atsdanm abgedampft, der RSckstand mit

') L!ebermann uad Horm&BB,diese Berichte Il, l()t&.
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verditnntet Natroatauge Qbergoasen,der anMstiche Thé!! aMttrift aad
mit Waaaef auagewttsehpft. Es hHebaufdent Fitter der freie D!methyt.
âther zttrBck,da aeine A!katiaatzeachon darch WaMer zersetzt werden.
Nach dem Uebergiessen des Dimetbyllitbers nMtt'erdCnnter SatzaSure
wurde dereûtbe«us Alkohol ttmkrystitUbtrt. S~bw~cbgefbttcheNadein
vom SchtMp.t70–i7i< BennEtutragan derKfyatatie McoocentFh'te
8ehw€~More &rbea aie s!cb rein getb, die LOsang erscbeiut xcbwach

getb gefSrbt und zeigt gtOaHcheFluorescenz.

CnH~Oi,. Ber. C C8.45,H 4.G:t.
Gef. <-68.18. 4.S4.

3.4'-Dimethoxy. t-AcetoxyftitVOtt, CnHtOif(OCH!t))(0.eOCHt).
Weisse Nadeln (aus Atkohat). Schxtp. 193–19~

C~HteO,. Ber. C <H.06,a 4.W.
Gef. =' 67.t0< t 4.82.

3," t

X.4~.D!athoxy-i.Oxyf!avnn, C,~H,TO:(OC:H..).(UH).

DareteMans aualog derjenigen des ~.4'-DitMethoxy-Oxyaav<ms.

KFy8ta!t!8!rtans xiemt!ch viot .4thohot in langen, gtatHenden Nadeln,
die zu prachh'otten Rosetten vereinigt aittd. SehtNp. t63–t64~

C.tHteO~. Ber. C 6').93, H 5.M.
Gcf. 70m, 5.59.

a.< t
3.4'-DtSthoxy-Acetoxyf]a~on, C~HtO~OC~H~~O-COCH~.

KrystaHMitt aus Aceton in aebr charaktenatiaehen, we!9eeoTaM-
eheo vom Sehtnp. 148–!49.5~.

C~tH~O~. Ber. C 68.47,H 54~.
Gef. 6i}.t4. 5.87.

Das Studium der eben besehrMbMtenA!kytather des 3.4'-Tnoxy-
Httvoaa ergab die wicbt!ge Thatsacbe, dass dieae Aether ident!sch
8!nd mit den von Perkin erhatteoen Apigenin&thern.

Den 8eh<Mehpunktde8ApigeN!ndnBCthy!Stberagiebt Perkin bei

t7t–!72", denjenigen seiner Acetytverbindang bei !95–!96" ao.
Auch der Scbmetzpattkt des DMthyMthcrs des 1.3.4'-Trioxyftavons
atimmt mit dent von Perkin fur den Ap!genind!Stby!&therange-
gebeuen (16t–t62~) got Sbere!n. Einen Unterschied eonstatirten wir
nur bei der Aeetytverbtndnng des DiXthytSthers; wir {anden den

Scbmetzponkt bei Ï48–Ï49.5", wâhrend Perkin den Schmp. !8t–

!?* fur diese VerbiHdaHgnogab.
Es efachten uns numunwahreehehtttch, dass die UeberetMsttMtnaog

in den Schmehpnokten bei drei Derivaten auf eineen ZaMt beruhe,
um so mehr, ais het dem DitnethytSther dM !.3.4'-TnoxySttvoM der

z!em!tch settene FaH <utr:)t, dass e) emeMniedrigerea Schmelzpunkt
ale seine Acetyherbiodung beaasa. Im AHgemeioen selimelzen die
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Acetytverbindungw in der F!&fongropp« itiedriger ata die nicht

acetyttrtenProdoc~.
Wonn nuM das t.3.4'-Tr!oxy<!avot) veraehMden von dem be-

gchr!ebenett Ap!geo!n war und seine Derivate mit. denjenigen des

AptgeottMidentiscb ware«, au lag der S~htoesnahe, duaadas Apigenin
keine ehtbeiti!che SabetaMZg~wesen aei.

Attett ubef die Natur der zwe!tea SubstaM konnte sofort eiMe

VHfmuthongautgestelit werden. Perkin giebt !tXm!!cbaM, dasa bei
der ~pattung der AptgeMtuatkyJNtbermhtets Katihydrat Protocatectut-
sfmre, wie aie bei der Spaltung des Apigenins auftritt, n:chtg6b)!det
wird. Es erachten atso sehr woht ttMgticb,dMs iu dem verarbe!teten

Apigenttt ein FtavonMrper mit einem ProtocatechusSorereate vor-
ttimdon wur, dea Perkin bai der DarsteUuugder Apigeo!nSther bo-

s~tigt bat
tu dieser Auatcht beaMtkte uns ein Vereuch mit einem Ap!geh!a,

<)< wir der L!ebeMwSrdig)teit des Hn). Vongertchten verdanken.
D:t uns Hr. Vongericbteo angab, da66 er dieses PrNparat durch
kttrzes Koeben eioea nenerdinga dargpgtettten Apiius mit vfrduonter

t SittxsSure erh&hen hutte, w~brend Perkin fur die voH!ge 8p&)tung
~e~ GtycMtda !Sng6ret Kochen empft~hh, so haben wir bebufa Zer-

s~txung des eventHett vorhandenen Aptins dieses Ap!gen!a noch
1–2 Stunden mit JodwasserMo~itare gekocht. [!a9 rMutt!rende
Product war !u Atkohot merhwardigerWeise leicht tostich, hrystaUt.
~uf aua ''erdCtmtem Alkohol in getben N&Mchen und <&rbtege-
bcixte Bsamwotte sehr atark an, indem aufThonerdebetze ein sehr
MhonesGetb entstand.

n:eeer Vereoeh deutet daranf hin, dass !tt der Peters!!ie ansacr
d.'m Gtyco~id, wetchet bei der Sp~tang 1.3.4'-Triaxy<!avoo liefert,
not:hein anderes vorkomtNt, das den ProtocatechttSMurereBtenthKtt,
w<i)(ter ihm M Grande liegende Farbstoff BeMenanfiirbt.

Us ersehien uns jetzt geboten, das !.3.4'-Tr!oxyNtn'on aus dem

Apntt-Merck, ans dent Perkin sein Aptgat)!n gewoaaeo bat, in
MiH'-mZfMhtndedarzuatetteM.

ï.3.4'.TrioxyftavoM aus Apitn-Merck.

Wt'nn Perkht angiebt, daes pr nach zahtretchenVersuchen dM

Dar~tettuttgitvcrtahren (!e< Aptgenios Ms don Api!n von V<mge-
rtehtt'n verbessert habe, M k8onM wir dem )i!cht beistimtnen, denn
naett «nsfren Ertahrmtgon ist gerade das von ihm empfbhteoe lange

Au e!nerStet!c cerner.Arboit httte P<'fkic t<nser<'sEracht~nxftttn''s
!.8.t Tnoxyftavoa!n Handen, ats er n&m!!chdas Apigenin ime temem
Dt5t)tyt:ii)terdarch Kochen mit Jodwassen.to)f!i5uMregenorirtc. Er antor-

r t'e~sjedochdon Schmokpnatttdie:)(sApigeninsxnnehmen
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ErMtxen (30 Stuaden) mit yerdiïanter S~zstture fBr die Reingewinnaag
dea L3.4'-Trioxy Savons ans detn Apiin nachtheitig and mosa ver.

tttied~n werdeo.

Folgendes Verfahten bat una gute Dienate geteiatet:

Man giebt !0g Apiia M einen Liter kochenden WaMer~ und

8etzt dttun starke StttzeSMre(t.t9) langearn h!nzo. bis eineganz ktare

Mitang eintritt. AMaon fBgt mau noeh soviet 8a!xsanre httMa,dasa

die Cesamtntmenge dersetbeu 2t6 g bctW!gt Sehwt nacb einigen
Mmuten begiont die Abscheidung von gelben Ftocken, derex Menge
rageh x«t)in)mt. E!n weiteres Kochen bis zu etwa 3 Stunden iat Hh'

die Gewinnung des !.3.4'.TnoxyBatons ohne NachtheH. Kocht

man jedoch tNager~ so wird der achSn gelb gefNFbte!<!ederseMag

dttfch AbMh~tdMMgmtMqmekHchaussehender Pfoducte br&ontich'getb
und verschmiert immer mehr. Auaaerden<tritt ein s«hr tMangëtiiehmM
Stossen des KotbeRmhtt!t&aaf.

Dns richtig dnrgestettte ApigeMta tcaM nitch dem AbSttrirett

rein getb gefXrbt sein Hnd tn«at eich in Atkoho! nnt tichtgeibcr
Farbe <Men.

Die atkohotische Losung wird ataduna, ffttts aie nicbt ganz ktar

ist, mit einigen Tropfen Bleiacetat gekirtrt, due Filtrat mit Ess!geNHre

angesSaert und bis zur Krysta!tMadoa eingedftmpft.

Wir erbictteo 90 Mn Product, das genatt wie daa synthetische
t.3.4'-TrioxyHavon kryat&t:if)irte ood sofort bei 343" (et&ttbei347")
schmotz. Es Hesa sieh auch gtatt acetyliren.

tJtn das i.3.4' TnoxyHat'onzu remigen, baben wir ea !)«
ttinMick au< den oben <;rw6bn<e)tVersuch mit dem ans von Hrn.

Vongerichten ZMgesandtenApigeniu mit Jf'dwassprsto~sSnre

(t.M) 2 Stunden tang gekocht und daa erhattene Product zweimataus
Atkoho! mnkrysMUMirt. Die erste tttkohotisehe Mu«er):<ugeenth:t
einen die gebeixten Streifen inte<Mt~KMfStbendent'!trbsto<f, indeseen
war die Meoge dessetben uoserer ScMtzttng «acb gering.

Das ons von der Fabrik Merek zugesandte Apiin eignet sich
demnach f3r die hotirung dieser zweitCHSubstanz nichl. Wie wir
aber einer Nittheitung deaHnt. Vangerichten eotnehmen, ertaobteo
ihm die Erfahrangen, die er seiner Zeit bei der Daratettung des

Apiins aus der PeteraiMe gesammett bat, ein geeignetes Materiat bier-
f3r henmszoHnden. Er ist bereits damit beschSRigt, die Natur des
zweiten Bcstandtbeib des ApigeniMSanfzukt&ren.

Dass wir nxn, nach der vorgenommenen Reinigung, daa 1.3.4'-

Trioxyttaton rein aus dem Apiin-Merck 'erhalten habett, bewies sein

nchtiger Schmelzpunkt (34?'*) und die DareteHang seiner Acetyt*
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verbtndmtg, die aus Alkohol in we!ssen, xu Boaetten vereintgte~

~ade!n vom Schmp. t81–~2" krystaHMirtc.

C<tHt.Oe. Ber. C 63.63.R 4.04.

Sef. 68.8t, 4.89.

Zur weiteren ldent!Ce!rung baben wir dae oatOrMche t.3.4'-

TrtoxyBitvoo NthyUrt. Ber erhaltene DiNtbytMheFhryetaUMrte genaa
m wie das obenbescbnebeocS.DMthoxy-t-OxyS&voB und achmo!)!

wie diesea bei t63-!64<

Die Acetytverbindtmg des ï)i<!(hyMthere:

CoH,~0.. Ber. C C8.47,H 5.43.

6of.. ?.69, » 5.73,

wM-identieeh mit dem 3.<D!Sthoxy-Acetoxy<on und beMM dea

von uns gefuodenen Schmp. t48–!49'/}", nicht den von Perkin M*

~gebeMt<(<8t–M2").

Wir g!ftuben damit die ïdentttSt des synthetischen Ï.3.4'.Trioxy.
<t:tvott~n'it dent natMteheR t.34'-Tnoxyft:tvon (Apigenio) sicher

t'tgeittettt ztt haben.

Ztttn Scbtttss mSchten wir noch darauf aoftnerkaam machen, dasa

))t)tt auch die Neuuutersochung des Vttexins und des H<)MM)Vttex!ce,

dt-r Farbstctfe dea Pur!t'! (Vitex tittoraHe) geboten erscheint. Das

Yit''x!n(C9tH~OM, Sehtnp.?) soHnSmHch naeb Perkin') gebeizten
K.ittuo anfRrben und Mtt nach Perkix'aAnnahme ein G!yko8)d des

Api~en!ns (t.3.4'-T)'!oxy<tmvons) sein. Ala Begrundang fur d!e<e

Atoicht fShrt Pert<iH (tMterAnderem an, dass das Punn-Hotz Nhn-

)i(tt dem Apigenin fârbt. Liudenboru bat Mber bereite gegen8ber
Perkh) getteud gemacht, dasa das Aptgpuin k~in betxeDZtehender*)

getber Farbstftï !et.

Bern, Un!vereitSt8taboratorinm.

') Journ. ChemSoc.73, t0t9 und 77. 422.
to diosem Sione glaubou wir, die Stette ans LtndenborB's bntf'

)ich)-rMttthcitttnKM)<)!<-Redaetion des ChemiMhenCcatralblattes (Chem.
CAntraiblattt897, I, ?8) richtig za verstcheu. Worttick laulet diesetbo:
*Ei')~ftbcr FarbetotTist Apigenin ttieht.<
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3tS. M. Blooh und St. von KoNtameoti:
Ueber das ~-Methytohromom.

~BmgegMgeaam 28..ïoo:.)
lm AnaohttM~an die von una vor Karzem mtt6;ethe!)teSynthese

des X-Oxy.~Methytebromons') habea wir seine Matto'aabstanz, das
~-Methytebmmon, dargestettt.

MothytsaHoy~Koremetbytester wurde bei Gegenwart von tnetaU:.
aehem Natrium mit AcetoM zn einem ~.D:ketoo gepaart:

Z-Methoxy-Acetytscetophenon,
CH~O (2) C<H<(t) CO.CHt.CO.CH~.

6 g MethyhaHcyisNuremethytester, 2 g Aceton und 0.7 g granu-
lirtes Nntrium werden in etnem Kotbchen mit aufgeaetxteo)Chlor-
Ctttcmmrohf gesuhSttett. Es tritt bald Setbsterwafmmtg ein, die sich
za einer stSrmiehen Remette steigert, aodaM es itweckmCaaigMt, deo
Ko)ben dnrcb Emsteiten in kattes WM8W za kuhten. Man tSsst n<m
die fest gewordene Masse J2Staaden steheu, ûbergiesat alsdann mit
EiswMser, sauert mit EsstgsBure schw~eh un und schOttett das Ganze
mit Aether ans. Das in die Sthensche Schicht ubergegitngene~-Di.
keton entzi~ht man derselbea durch Aosschattetn mit verduonter Ntt-
tron!auge and MUt es aas der atkatischen LSsungdurch EMe:ten vntt
Kohteus&ttfe ftus.

Nach dem UmktystatMMren aus verdunntem AIkohot erhNtt man
sehr lange, breite, gt'strei~ePnBmea, die be: 36–37" echmetxen mtd
deren atkohoUschc Loaung durch Eisenehtortd roth gefSrbt wird.

CttHMO}. Ber. C 68.75, H 6.25.
Gef. 68.86, 6.2t.

') Di~ BerMhte~3, 57t.
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~.Methytchrnmon.C~et yJchn}mon,
~H

·

CO

Da~ 2-Metboxy-Acety)ac6topheHon)Ssst a!ch acboa durch karzes
ErwSfmet) mit JodwasBeretot~Nure(t.7) in dna ~-Methytcbromonaber.
fuhren. Beim Eingtessen der ReaetieM<!aseighe!t!n NatnamMMMt'

tSs~ng echeidet sieh ein Oet aus, das ziemlich stark nacb o-Oxy~eto-
phenon riecht. Dus Oet erstarrt nur hogaern za feinen, weissen

Nadeln, indem das o-Oxyacetopbenon die Kryatat~a~ion des ~-Methyt-
chromona varzSgert. E&erwies aieb zweckmNssig,das Oet mit Aether
aufzanehmeu und die SthefMche Schicht behata EntfeFttnogdes o'Oxy-
fuctophenons mit ''erdtionter Natrottiaage d«rchzHseb<ittetn. Die nacb
dcm AbdatnpfM des Aethers zurSckgeMiebene Krystattmasse kry-
etitHMirteans PetroteomSttter in we!aMB, za BNschetn vefeitugtec
Nadeh vom Schmp. 70-7!

CtetîtOi). Ber. C 75.00.H 5.00.
Gef.. '!5.t0, 5.t6.

ïn concentnrter Sehwetets&are toat sieh daa (<.Methytchromoo
<arb!o9<mf. Die SchweMsattretastmg zeigt !Ndicken ScbichtM eine

st)<w:tchvtotet-Maae Fluorescenz.

Ber n, Univerettatatabotatonutn.

314. C. Harries: Ueber Oxydation von Oximea

ungesâttigter VerMndungen.

{Yor)5n6geMittheïtangans dem ï. chem.UtHtei'sttatshtbonttonttmztt Berlin.)

(Vorgetragenin der Sttzungvoo Hm. C. Harries.)

filFolge der VeroffentHchuog deaHrn. E. Bamberger im tetzten
Heft der Benehte ~Sber die Oxydation des Beozstdoxtme<, die er
ats terete Mittbeitung ûber Oxydation von Oximenc betitelt, sebe
ich u)iehgenôthigt, das Beobachtangsmatena!, welcbes ich bereits
Sber die Oxydation von Oximen ungesâtligter Verbindungen, speciell
des Mesttyloxyde, gesammett habe,korz mttzutheHen. Gemewachaft*
HchtnitR. Gtey') habe ich gezeigt, dasa das «-Meatty!oxydox!ot mit

eatp~trigerSSare leicht unter Bildung eines sogenanoten Nitrimine

reagift, dem wir zanSchst, nech dem Vorgang von B. SchoH beim

p. (CH~C:CH.C.CH~
rtnakonnmtnmtn, die Formel NO, zoertbethen.

N.NO:

') D:eMBorichte32, !336.
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teh HMterMchtenamnebr auch die Einwirkung aoderer oxydiren.
der Agentien auf a-Meaityloxydoxim, besondere der Satpeter~Safe.
Hierbei habe ich gefottden, d«M «.Mesitytoxim beiat EfwSfmeo mit
verdBnnter SatpeteFBBureanter heftiger Reaetion in e!aM praehtvott

kryatatMstreoden,gotd~tben KCrper der emptriecheoFormel OeH~NaOt

Qbotgefahtt wird. Nocb leichter wird derselbe whaKen, wean man

vom MeBitytohnatta selbat auageht und dasae~ mit verdOnater Sat-

petereNure schwaeb erwKrmt. Es scheMet sich danMbeinabe qaant!.
tativ die oben genaonte VerModaog ab. Aus Aceton )tmkry&taU:s!ft,
sehmitztdMMtbe bei 127–128".

0.1598g Sbst. (im VacuumgetrockMt): 0.2260g 00~, O.OTt3gHaO.
0.1769g Sbst. (:m Vacuum~etroeifoet):35.4ccmN (?", 761mm).

CeH~NtOt. Ber. C 38.SO,H 4.$t, N ~6.
Gef. 88.57, 4.96, ~.38.

MotekotargewichtabeatimtnanKBMh K)~o(t-Beektn<mn in EiseMig:
~O.t78g; E)~s.!g 24.08g; g~0.2f!3. MoL.Gaw.ber. t87, gef. t&$.

Will man Mcb ein Bild über die Reaction machen, ao muse man

jedemfaMszonSebat eine Aotagerung der SatpetMsaMrean die doppette
Bindung annebmen:

(CH~C–––CH~C.CH$ (CH~C-CH(OH).C.CH,
1.

6.NO, N.OH
oder

MO, N.OH

Durauf wird das mtttebt&ndige Koh!ensto<fatûtt<weïteroxydift
unter Bttdung einer tsonitrosogruppe, wob~ in Format ï Wasaerab-

apaKang uater Bildang eiMeaFurazanringea, nach Formel tî Oxy-
dation der WasacretoHatomeenter Bildung einee Peroxydes ata<t6<tdet.

(CH,):C–––C–––Ç.CH, (CH~C––0 -C.CH!

6.NOj,N.OH N .OH
Vt`

N0, N N
~0~

~C~HaN~.

(CH~C– -C C. CHs (CH~C–C C C:ï,
II.

N0: N.OH N.OH NO~N N
~0.0~

Auch nocb andere ErktSrttngen der Reaction sind vor!Sa6g zu-

tSasig. Zar Zeit neige ich der Aos!cbt zo, dass eio Korper der erstfa
ComUtotion vorliegt. Er ware ats ein Deritaides Einwirkot!gepMdae<e&
von aatpetrtger SSare auf Aceton, dem Sandmeyer') die Formel

(CH,),0–-C.COCH,

0 N0 N OH
zuerthettt,i:obetrachten. la seinerRéactions

fSMgkMt erinnert er an die von Gathrie~) entdeckten und von

') Diese Berichte ~0, (?9.
') Ana. d. Chem. 116, 248; U 9, 84.
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0. Wettaeh aosMbrtieher (tote~oettten Nitroeate'), z. B. daa Amy~n-
«itroeat. 80 reagirt er mit Basen, x. B. mit 2 MotekMen Anitin in

Ëieessig-Maang, eehr leicht MaterBildang einer prachttg kryshtHMren-
den Verb!ndnng vom Sohmp. 86-880 (aus Ligrofn), wahr6o!te!nMoh

entstanden durch Aastaoseh der 8a!pete~t<fegroppe gegen Aa!Hn und

gtoichzMtigeAcetytirtmg.
Bei dieser Reaction tritt starke Gaeentwioketang ein.

tch erinoere dapan, daes MMttytoitnmtB, wte ioh mit B. Gtey

gezeigt habe, beim ErwSrmett mit coaceattirter SatzeSa~ etoeu

2 Atome Ch!or eathaheodea K3rper tiefert, von dem wir, iu BerQck-

Mchtigungsemer Bestindigkeit, ana<thtnan,dus er nngfBrtntgeConsti.

tatio))bes!tzen mOeee.

Die gesebUderte EinwiFkong voo SatpeteraSore auf das Natrimin

wirft e!n<gë9Ltëht auf die Sntstebmtg dMMftKSrpeM, die MeMe!cbtin

fotgend~a G<e!cbaugenveran8cb&)t!!chtwird!

(CH,),C:CH.C.CH) +2 HCt–HtO = CeHt.N~OCt;

N.N0,

(CH~C.CH<.Ç.CHt-<-HCt-H:0=.(CH~C-CCt-C.CH,

C! Ct
`fl

9 HN N

N N "-0~
~0~

(ZwiechenpMdaet.)

Man wûrde dann allerdioge zu einer Auffassang des MeBttytmtr-
iminsata Satpetrigsaareester gelaogen. die aber mit der leichten Bit-

dungdes besehrtebenen SalpetersAurederivates ans demselben sohr gat
zu vere!ntgen wâre.

SeMtessttch bemerke ich noch, dass diese von mir aea gefondeoe
Reaction auch- andere angesatttgte Oxime zetgen, z. B. Mefert du

BenzyUdenacetoo&xnn mitEMesMgund OberechNMtgemAmyloitrit
eMt'nsebr 8chwer !os!!chen Korper vom Schmp. 210" und der wahr-
MheinUcheNelementaren ZnaatBmenaetzangC~HeNtOt, mit verdunater

Satpetersaare dagegen eine tetebt toeticheVerbindung vom Schmp. !59".
Er<t~re wird durcb LSsen in Salpetersaure in Letztere SbergetBbft.
Ancheinige eycHsehe Oxime réagirentin deraetbeo Weise.

Hrn. Or. R. G!ey bm ich far seine eifrige und erfolgreicbe Un-

<ere(5txmgbei dieser Untersaehnng zu bestem Danke verpBichtet.

') Ann. d. Chem.24t, 288; ~4! !6t; 202, 324.
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3t8. w. Dieokmann: Ueber das Verhalten von Pheayï-
t-oyacM gcgen Aoetessigestw.

tMîttheUungaas dem cttem.Institut der K. Aead.d. WiMcoseh.in MaochcnJ

(EiogegMgenam )9. JeniJ

Die UttterMchuxgen aber dits VerhittteMvoMPhenytcyM)~ gegen
dea<notTttp-:<MHMreVetb!ndungen') haben zu der Aurtattme geMhf~
dass das PhenytcyaHat iMUeberein~ttunnaug mit den UebertegMngoM,
d:e H. Gotdscbandt') zu seiner AnwfndaMgbei der UnterBachong
tautomfrer Vcrbmdangan fahrten, ein far die Enot-Form charakte-
rtsOsches Reagen~ ist, derM-t, daae es mit der Enolform taotoBterer

VerbtndHngea – und nur Mit dieser – ebeneo wie mit bydroxyl-
hitttigeuVerbindang~n voKAtkobot-oderPheaot-Cbomkter Mte~ Bit-

dung von CarbMUaSMreesterB(PhenytarethimeM)rengirt, z. B.:

C6H5.C!CH(OH)-t-CO:N.Ce~-G,H,.C:CH.O.CO.NH.CtHt.

COOC~ COOC;H~

Bei VersHchen 6ber die Constitution cyclischer ~-Ketonearbon-
saureester w)tr M mir erwCnscht, weiteren Einbtick in die Wirkongs-
weiee des PhenytcyaMts zu gcwitmen. Dttbei Set ea mir auf, dass
trotz der taogjShriget)Discussion Sbfr die Constitution des AceteaMg-
esters aein Vefbatten gegen Phettyteyunat einer eittgebcnden Prüfung
nicht uuter.e'~geftwar. Die meinM WisseMseittzige datauf bezSgticha
Aagteberûhrt von Mieh&e!') tt~rttttdtautet; ~ehh<tbefraher(Joorn.
f pr. Chemie 42, 22) doMaf hingcwiesen, dass PheBytcyanMin der
Hitze ttttt KetoMdenva~ wie Acetesoigester einwirken k~nnte, indeo)
es zunâchst die Umtaget-Mg desselben in EnolformverantaMt. Darch
Krhitzen voKPhenyt t-cyanat mit AceteMigMterauf 140', mit Formyl-
propionsSHreesterauf 100" entstehen in der That hochsiedende FtSasig.
ke:tM, die wahrscheiu!ich 0-Derivate darateUen~.

Michaet's UntersMchangen~) verdanken wir andererBeita den

Nachweia, dass sich Aeetessigester, FormyteMigMter,Malonester u. s. w.
in Form ihrer Natfiumverbindungen MnPbenyteyanat unter BiMaug
von C-Derivaten addiren, z. B.

CH,.C(ONs) CH COOC~H. + OC N.CeH~

– r'K r'~ ~H~C(ONa)!N.Ce~
-CH~.CO.CH<cooC~H.

CeIis f

') Yerg!. u. a. W.WhticenMs: ~ortMg &berTMtomene,Satnm!g. fh.'))!.
a. ehem.-tethnkeher Vortmge, heMtMgeg.von Abrens, Il. Bd., 6. u. 7. H<ft,
S. 238. Ane. d. Chem. 2!)t, )&4; !98 B. Koorr, Ano. d. Chem. 8M, t4!.

H. Gotdschmidt n. Mc:t!<)ef, diese Berichte 28, 2a8.
Diese Berichte 2?, t795, Aome<tuog.

*) Jearn. far prakt. Chem. 85, 451; 60, 316. Diese Bencbte 89, nM.
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t'itM~erbinduttg, die wohl Gbergebenwird itt

CH..C(ON.):C<

{eh habe nan g~tboden, dass aich auch der fret e AoetMeigester

tHttPhenytcyanttt sohou bei gow~halicher Temperatar noter Addition

vcreinigt, daaa diese Addition aber nicht, wie naeh den Mshengen

Amichtea liber die. Pheny!cyanatMaetton erwaftet werden masstet

M einem Carbauttattoreester, sondern zx dem unter KoMensto~Bin*

(tttxg entetehenden Acetylmalonanilideâureester
– tdeatiach mit dem

t~))Miehttpt aus Natriam-Acetess!geater und Phenytcyanaterhtthenen
Produet fBhrt:

CH,.CO.C~COOCtH~CO:N.C.H.=.CH,.CO.CH<

o(!(-)'

CH:.C(OH):ÇH -<-
CO:N.C,,H~CH«C(OH):C<

COOCtH6

Dasa dem AddMoneprodact diese Constitatton Mkommt, geht un-

ewftMha<t darMOSbervor, dus seine Verse!fnng za MatonaMUdaSare

fuhrt, die weiter in Acetanilid ObMfBhrbarist.

CH,.C(OH):C<(~+2B:OH=CH<.COOK+C<Ht.OH

.CO.NH.CeHt+ ~H~cOOH

Nach einem vorlâuftgen Veranch vertSnft aach die Addition von

MitbnsKm'eeBtermt Phenytoyanat unter Bitdnng eineaC-Derivatea,

diMidentiechzn seinBeheint mit dem von Michaet') MS~t-Maton.

aS)trc<ster und Pbeoyteyanat erbattenec MethenyttricarbOBaBitidsNare-
ester vom Schmp. !33–ï34".

Weitere VeMaehe, die bMeita tn Angntf genommen aind, werden

Migen, ob analoger Reaction6ter!!tttf, wie beim AceteMigeater und

Ma)<n)Mter,auch bei NbnHchenVerbindangeo ointritt. Der bei dor

Rinwirknng voa PhenytcyMtat auf Acetessigeater nachgewieseoe

R~ftctionsvMt&afMsat es nicht anegeechtoasen erscheinen, dass die

eim «der andere der bisher ats Carbanitstareeater angesprochenen

Vert<unittt)genebenfaUs als C-Derivate autza~seen ist. SoHte die

Unt~Muchang,mit der ich zur Zeit beseh&ftigt bin, dieae Annahme

bestatigen, ao wird die Beweiskraft und ZaverMsaigkeit der Phenyt-

eyanatreaction a!a Charakterieticam der Enolform einer erneateo

PrBftntgM <tO<erwer<eBMtN. Za einer a~tchen PrSfang werden sich

vorAttem die von Hagemann) antgefttndeneN, von CaHeobacb~)

') Joura. f6r prakt. Chem.38, 45t.

DieMBenohte ~C, 8M. DieMBenchtc 30, 639.

Bttict)t«<.&.c)tt<B.GMtthetttt.Jthtg.XXXUL 129
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ab Eoot- und Ketn-Papm erkannten MomefeMFormen des Metbyt-
eyetohexenonearboasattreeatera eignen, bei deneu die in anderen FNtktt
(x. B. Pormytphenyteaeigeeter) dwoh die SchwertSsHchkeitder Kelo.
tona bewirkte Complication !n WegfaMkommt.

Erst auf Grund s&!ehe<'Veffmcbe wird die Entacbeidang mQgtich
sein, ob aus dcm Vertaaf der Pheuyloyanatreaction ein Scblass auf
die ConetttMtmn des Acetassigeateta und <{Mebef Vet'bhdaoReB ge..
Mgeo werden darf.

Expertmeatettes.

Acetyttn&tonaaitidaSur~&thy tester,

(1H.<1f~f~M-O'~HCeHs
~.CO.CH<pQQ~

AceteMigester') wurde mit etwas mehr a!s der berMhaeten Menge
(t Mol.-Gew.) Phenyieyanat getntacht, wobei Erwar<nang nicht wahr-
nehmbar war. Ans dom GemMeh, dM in gut verschtosMaent,am
besten zugeMhmo!zMMtaGe~ss be:gew<;hoMohe!'Te!npefatacMch
setbat CbertMaonblieb, achieden sicb erat oach tSngerer Zeit, deren
Daner je aach den Mgewamdteo MengenverM!tniMeDzwMcben etwa
248tQnden und mebreren Tagen schwMkte, gMeae, gtMg!Snzende,
rbomboëder&hnttcheKrystalle ab, neben denea nach 8-14 Tagea naf
noch geringe Mengen aSssiger MottertMge vorhanden waren. Aue
dieser Muttertaage scbetden sich beim AbkBMennocb weitere Mengee
der gleichen KryetaHp aus, die sieh besser dareh UeberMhmng de:
SberechaMigen Phenytcyanats in Diphenytb<n-B8t(t<r(dttrchWasser oder
Steben an feuchter Lu~) und Extraction mit wenig Aether gewintten
tassen. Die Gesammtmenge des 90 erha!teoen Add:tioBap!'of!acte<
(AcetytmatoBaoiMdeSxrecBter)entspricbt bei geaSgenderReacdomdauef
anoSherod der befecbaeteo.

Der darch Aa<hehnten in wenigAetber von Dipbeoylbarn8tolfge-
trennte AcetyltnatonaciîtdsSnreester warde darebUmkryetaMisïrett aua
heissem, absolutem Alkohol v3!Hg rein in g!asgt6oMnden, &rbbEBB
Prismen oder dicken Tafe!n vom Schmp. 57–58" erhalten.

0.i900gSbst.= 0.4370<!COj,,O.M88gH<0. O.H'Mf;g Sbat.: 0.4' g-
COt, 0.!007g:Hi,0. 0.2120Sbat.: n.tccmN (t8~, '?20mm).

C,,H,<tO<N.Ber. C (,2.65, H &08, N 5.62.
Gef. e 62.73,62.~ 6.3€,C. 5.85.

') In) Vacuum(tad unter gew&hntichemDmek desM!MrterEster, <nMt
<i<M<ittirtcrund sotcher,der nachder Destillationt<tngeMZeitgestandenMe,
und sehtiessHehnachmit Pipendin bohmdetterEster zeigtengcgenPht'nyt-
cyanat Ranzdas gleicheVerhalten.
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8ehr teicht !8aKeh in Aether, Benzol, Cb!orofbrm, Mgrotn und
ttHMsamAtkoho!, weo!ger !n kaltem Atkobo!, kxmo M Waeaer.

Mit Wasserd&mpfen xtemHchachwer, aber unisereetzt N«cht!g,er-

leidet der Ester beim Erhitzen unter gewShnt!ehemDruck Zemetzang.
Wattread ein TheU unter Zerfall in die Componenten (Pbenyleyanat
und AcetoMtgester) OberdestitHft, binterbieibt ein betr<tchtttoherTheU
m Forât eines n<oht deMtMifbitfea,in aHen M~ngamtttetn 8chwer
tostichen RBcksttmdes.

Der Acetyimaton&nHideCareeaterbesitzt atark <taegepfSgtesaure

t'g<'nschaften und tat nicbt ttar in freiem ÀtkaM uad Bsrytwaaeer,
!!nt«)em teicht aucb in Soda !Ss!tcb. Aus diesen Mech beM:tcteM

LSsttogen wird or dttrch MineratsNHfenoodechott dureh EtateKenvon

KobtensSare on~eWtndertwieder abgesebieden. Eieenchtand erzeagt
in semeo LOMogM!oteM!v braaaroth~ FSrbang, Kep~recetat 8ehe~de~
ein sehr schwer tSa!tohe8, sohwach gfSm getSfbtea Kap~f9a!z ab,
das bai Zertegang mit MmerataNarenden Ester uaverSndert zurack-
tiefMt.

Alkali wirkt achon in der Ktilte unter Abepattaug der Acetyl-
grMppeMf den Acety!taatomn{t!d9St)'eeaterMB. QMnt!<at!vkoante
dtf Spattang in Essigeaure and MatonanHidaattredurch etwa */<.atBa-

d~ts ErwermMtdes EsteM mitder 2 Mot.-Gew.Ke!itauge entBprechon-
den Menge etwa 30-proc. wtMtig-atkohoUacherKalilange im Wae$er-
bad bewtrkt werden. Die darcb Anaaaern mit 8a!zsaore a!e kryatat-
tiniMher NMerschtag anegeachiedeM MtttonaniHda&)trezeigte aach
dem UtnkryatatttBtreo ans heMBemWasser, Schmp (t32") und Eigen-
sehitften,wie aie von Frenad'), ROgheimer') und Seifo-t') an-

gegeben werden, beaonders auch die charakteriat!ecbe Abapattung
vott Kohteoeaare beim Schmetzen anter Bildang des bei tl~'echmet-
Madfu Acetanilide.

U.t8a2g Sbst.; 0.4046g COt,0.0894gH<0. 0.1720gabst.: tM ccmN

(n", ~t tMjn).

CoHeNOs. Bar.C 60.83,H 5.03, N 7.83.
Gaf. 60.28, 5.42, M6.

D:MeBenchte t7, t35. DièseBenchK' t' 285 und 78C.
DièseBenchte t8, t860.
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<te. B.BrtenttteyofjMn.: UeberdteBtnwirkangvottBeM~t'
cyanid- &QfZhnmMace~ate!

(KingegMRenam 28.Jttai.)

Ïm Jahre t889 habe ich durcb Condemation von Beazy!cyanM
ond Oxatester den Pheaytcya~brenztraobeMaareeater erhatten') ond
damit gezeigt, dasa sieh aoch Ester mit CyamdencoadeMiroa ){8anen.
Etwas épater habe ich, zam Theil in Gemetaacba~ mit Hro. Dr.

~rastBck, anch andere Ëater mit dern BeazytcyaBH :o îteaettoa

gebracht. wSbrend Ftetacbh~aer~) in dem Labor~tot-unn von
E. v.Meyet die BeactiottaMhtgkettaodererCyaaid&mtt Estera unter-
sachte. Dnfeh den Weggang des R!nen von una M;eb d!eee Arbeit

jedoeh tiegen. Vor drei J&hren ist nao eine AbhaadttMtg vtm
W~tther und 8eh!ckter') erBehienen, in der die CondensaftO!)dM

BeozyteyanMs mit einer Reibe von Estera beaehrieben wird. Unter
diesen be~ndet sioh Iluch der ZitamteXoreester,auf den ich seiner Zeit
mein Hauptaugenmerk gerichtet batte, da er bisher noch nicht m
CondeBaati&Mfeactioneabereingezogen worden war.

Die genMt)ttenAutoren eo-biettendarch Condensation des Zimmt-
e&a)'eeater&mit Benzyicyanid ein Produet vom Schmp. !62–!69",
dessen Analyse auf die Formel:

C.H~.CH:CH.CO.CH(CN).C.H; + H,0
stiannende Werthe ergab. Daa Wasser Mess sieh bei iSngerem Ër-
hitzen auf !50" nicbt verjagen.

Die thatsScbMcheo Angabea der Autoren sind nicht unriehtig,
woht aber ist die Auffassung des erhattenen CondeceationsprodMetes
unzatrettend. BeMnders ist darauf hinxuweisen, daes dasselbe nicht
daa primtre Reaction9prodact vorateUt, wie eicb aM dent Fotgeoden
ergiebt.

Zut VereMigong vonZitntBteKnreesterund Beozytcy&ttidbrachte ich
6 g dea Erateren uud 4 g des Letzteren zusammen Md treg in die

Miachunga!!mSh!ich2.3 g trocknes, fein gepotvertes Natriams~ohotat
eio. Es tindet eine iebha<~e Réaction unter ziemtich bedeutender

WSrmeentwicke!uNgstatt, und es ist daher zwecktnSsaig, von Anfaog
an mit Ëis ZMMhten. Das so zu frhatteade, getb getSrbte Rescti-

OBNprodoctworde unter LtftabschtuM 48 Stacdea sich setbst aber-

taaaea. Nach dieser Zeit erschien die Maase noch dankier gefarbt.
ïn Wasser ist diesetbe nur sebr weoig Matich; :tuf Zuaatz von ver-

dSoHter Satzaâare seheidet sieh ein Oel ab, welches jedoch bald

ttryataUinisch wird. Nach 12 Stuuden wird der KryataUt~chen xer-

') DicseBerichtcM, t483.

Joum. f. prakt. Chem.44. 571; 4?, 37&.

Juuro. f. prakt. Chen).5! 347.
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(h'Soht und abgeaaugt~ sodnnu zoerat mit Wamer gewsMhea und

schHeasttch mit Atkohot vou M pCt. gedeckt. Die ao erhtthece
M:t886wurde CReraaus 90-proc. Alkohol hrystttMtMrt. Aua donsetben
<rbNtt tB«tt dteVerbindm!g in echSneM,farMosen Nttdetchea, die bet
"9–) 00' schmetiien. Dieaetbeusind in Alkohol, Aetber, Etaeseig und
Henzot b!cht t9a!iob, dagegen antSaHchitt Wasser. Die atkohotMche

Ltiaung wird vou Emenchtond nicht geCtrbt.

Bei der Analyse wnrden die folgenden Zahtea, welche «nf die
t'urmct C~HttOtN stuamea, ge~nden:

Ct-.Hn.OtN. Ber. C17.81, H6.48, N4.?.

Gof. 77.80, ?8.tt, M5.6.78, '4.79, 4.98,4.)}8.

Derselbe K8rper w!rd aueh erb&hen, wenn man die Reaction in
ttbs~atem AMttM ver Mchgehen tasat, nttoh der Reaction direct ver-
dunate Satze&ateausetlt ond den sioh abscheMeMdenKërperin Aether
aofnimmt.

Anders dagegen vertaa<t die Reaction, wenn man dea Versuch
nicht mit den n8tMgen Vor8icht<)aaaserege!ttaasMbrt.

Setzt man das Natn<tm<M;by!at aufemma!zuder MfschangvonBenzyt-
yanMund ZimmtsSureesterbin~ttund tritt der WNrmeentwtckotoBgnicht

~ttgegen, sondera erwarmt im Gegenthe:t nocb fmf dem Wasserbad, so
pfttStt man nach dom Erkaltan e!oe brattne, bornartige Masse, die in
WaMer ttntodicb iat and durch vetdSante Satzs&nre kaum verSadert
wird. Uebergiesst man dteeetbe mit cône. SatzeSore, ao erhatt man
t):Kh24 Stunden eio getbes Produet vou 6yrapart!ger BeeebaSeobeit,
das jedocb im VertaMfweiterer Standett vottstaadtg fest wird. Das-
st'tbe warde zerktemert, abgeaaagt, znerst mit Wasser ond dana mit

.)(' ['r<)H.Alkohol gewaschen ond et)d!ichm!t96-proc.Atkohotauf dem
Wasserbad erwSrmt. Ë)n Thé!! des Productes geht dabei zMm!!ch
leicht itt Msttng. wahread ein acbwer toattcher TheH z<ttBckb!e!bt.
t~r Letztere warde wtederhott a<MabsotateNt Alkohol amkryataHiBtrt
<)))<!so in achoneo, tarbtoaen Nadeln erhalten, welche bei M6–207"
e<hnte)zeo.Die &tkohot!scbeLSsong giebt mit E!seaeMond, beeondete
in dcr WSftne, eine braunrotbe Fârbang~ die beim Stehen dunkter
wird und mehr !n Roth Sbergeht. Die beobachteten FsrbeneKehetB-

ft)(!enmachea den Emdmck, daM der Kôrper in Losong Jeicbt au
d~r Keton- in die Eno!-Form abergeht. Der Korper ist scbwer t88-
lich H)Alkohol, Benzol, Aether, te!chter lSat!cb in EiseaMg, antoatich
i" Wasaef.

Bei der Verbreanuag warden Zablen erbattee, welche auf die

Fo~tne!CMHttO~N 8t!mme<t:

C~HinOtN. Der. C 79.43, H 5.91, N3.8t.
Gcf. 79.88,79,59,6.24, C.t9, 3.43, 3.5!.
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Die épate atkohetiaohe Msung enthMt eine z:e<n)tcheMenge der
SabeteM vom Scbmp. 99–tOO", welche Mchdaroh w:ederbohBsLSMu
in Alkohol in de)tMattedMgeHanre{chern MaM,wah~nddunebcMMn
8ehwer6r tuBttoh~ Pfodact erhttH.eawird, welches je nae)t UmstSnden
einen zwtaeheo t75–î8a" weebaelnden Schtnehponkt zeigt. Dae-
se!be giebt mit ËMenehtorMein&intensive RothNrbang. Die KrysMe
e!Hdjedocb a!cht einh6M!cb. O~nbar tiegt hier ein Gemisch vor,
xad ich werde veraachen, dMse!be weiter za trenaea.

Aue den bmhefiget)Versachex et~iebt atoh, dasa be! der Em-
w:rkung von N~triQmathytat auf ein Gemisch von Benxytey~tnd ond
Zimmtester zam totnde&ten2 frodacte entsteheo, die jedoeh Mf Gntttd
der Analysen und ibrer E!genscb~en verseMedenamd von de<n von
Walther und Sch;ekter beecbnebeaen Prodoet.

Von den Condonaattoosprodactenmadère? Ester nttt8eazyteyan!d
anteMcbetden aich die hier vorMegendea principiell dadurob, daaa
aie beim Erwarmon m:t Attestée keine Abspaltoog von Beazyt-
cyanid erte!dea. Dieser Uoteracbïed bmchte oMch gteich bai der
ersten UnteMochuogauf den Gedanken, dasa es sieh hier nicht um

CoMdensatMMMprodoctehaadetn Mnae mit der Grappe:

.CO.CH(CN).C6H~.

Darch die Analyse iet featgesteMt,daas die Bildang dea K8fpeM
vom Schmp. 99–MO" durch die GteichttBg:

C~Ht.CH~.CN -<-C,H~.CHtCH.CO,C~H~ C,.H,.OtN,
und die des KSrpera vom Schmp. 206-207" durch die GMchang:

2.
C<Ht.CH:.CN+2C6H,.CH:CH.CO!tCtHi

==C:t(HMO~N+C~Ht.OH
aMzudrBcken ist.

Die Gteichncg 1 zeigt, dass der niedrig sehmetzende KSrper
ent9taodea ist durch Addition von einem MotettSt Beazylcyanid <Mt
ein Motekuï ZtmtntaNareegter.

Da der Korper kein Brom addirt, so maas d:e Addition d"s
Benzytcyanidoan der .CH:CH-Grappe des ZimmiaSoreestersatat~e-
funden haben, und es ergeben sich somit die beiden folgendenFormetn

CtHt.CH.CH~.CO;C,H~ C~Hi.CH~.CH.CO,C,Ht

C.H..CH.CN CH(CN).C,H.'

Mit dteMn Forme!n ateht im E:nMaMgdie Uofibigkeit, be: der
Behandiung mit Natrontaage Benzytcyantd abzuapa!teMund der Mangel
einer EM6Bchtondreact:o<t.Entsprecbend dteeeMFormeln t6B8tsieh der
KSrper sehr leicht dureb a!koho!Hches Natron vetaetten. Be: kurzem
Erwârmen deasetben mit a!koho!:BchemNatron auf dem Wasserbad
entateht eine LSsung, die aofZMaatzvonWassernichtsabacbeMet. Beim
AnsSuemmit ve)-d6nntef8atz8aoreaber erhâlt mM erat 8Mg,aber batd
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pMtttrrend eine aua Benzolin weichen, ver6!ztea NM~tchen kryataU:-
8!r<'ndeS~are vom Scbmp. t62–163~ welche den SHekatotf noeh
enth&!tand durch die Formet enH~OeN aasgedracht werden tBMM.
Aaf Grand des ScbMeteponhtea und der Lôslicbkeit, besonders aber
auf Grund der Analyse dar6e d:eae 8&ure {dentiach mit dem von
Walther and Schtekierah CionKmytbenzytcyaotd bcsehnebe-
nen KBrper sein.

Analyse von Walther acd Schîokter:

CnH~NO,. Ber.C ?6.98, H 5.66. N 5.S!0.
Gef. '!6.93, f6.68, < 6.00, 5.8t, 5.4~.

Bei der Analyse des Silberealzea. fand iob 29 statt 39.!9pC(.
HHber. Darans ergtebt sicb, daas bel deo voa Walther und

SchtckteraBgewandtenReacdonsbedmgoogen derpnmar entstandene
Hâter veraetift worden!8t.

Da die Sobstanz nur eine eehr acbwache Saure ist, Bo batte ich
''s für nicht <)Bwahr9c!'em!!ch,dass aie nicht die dem Ester za Grande

liegende CarboosaoFe, sondern v~tmehr das Imid der t)!phenyt*
~totara&ure,

CH.C,H~
CtHt.HC~~CO

H,cL~JNH
CO

vorstettt.

Der hochechmetzende Korper ist auf Grund der Gte!chnHg 2
cntatanden dorch Addition von einem Mo!ekNt Benzy~yaMtdan zwei

&to)ekateZi<BtMtaaQraMtero))ddaKmffotgendenAo8tnttvMteinemMote!{Nt
Atkoho!. Die for diesen Korper m Betraeht kommenden Formeln
sind die foigenden:

HeideFormeln tragendenbeobaehteten ReMtionsweiaendes KôrpeM
Rechnung; eine Stcbere Entachetdung hoOTeich darch ein woter.
g<-hendesStudium der besebtiebenen KSfper nnd ibrer Umwattdiaa~-
produete erzieten 2U konocn. Die bisherigen Erfahrungen bei der
Addition an ZimnttaSote sprechen bei beiden KSrpen) fEr die ~edes-
"Mt xuerst angeMhrte Ferme!.

Diese Reaction zeigt atao, dasa ein Karper mit einer reactioM-
Rhigen CHt.Gruppe an die Doppelbindung des Esters einer ange-
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eKtttgtcttSâttro angelagert \verdM kann. P&Medieser Art sind aber
bereita in betrSchttioher Zahf vcrbanden.

Alle hierber gehSngen RMcttonen taesen a!eh dHpehdas atlge-
moine Schéma ausdrBcken:

.CH:CH.-t-CH~<= .CH<

Die erste ReacttOHdieser Art boobachtete KM~Henos'), 6:u
SchSter Cttusen's, im Jahre 1883, n<nnt:cbdie Addition von Mttton
eKureeeter an Aethy~danmatoNsSareester. fm Jabre t887 <tud!rte
A. Mtehtte!*) die Addition von NatnotMMetes~gMterund Natrmm
m&totM6)tree8tetan Z!mtntaSare<'ster. !89t gewann Auweta~) durch
Addition aacb dom oMgen Schéma e!naRe!h~ von Sabat~ezen und
tM eetben Jtthre constatirte Bredt4) die Addtttunvon '~MtrttttnMet

essigester an BenzatmatooeSoree~r. Neben der Addition tiadet ancli
hier in zweiter Linie ein Austritt von Alkohol statt und der von
Bredt beschriebene K8rpe<-darfte woht darch die Forme):

COtCïHt

CHCO

C.iHt.CH~)cHï.
CH CO

CO,CtB4

aaModracken sein. ln d''n Jabren 1893 und !894 WMfdevon

Knaevenage! MttdWeisegorber~) die Additionvon Desoxybeazo:)t
an Benzylidendesoxybenzoin stadirt; d:e6~bea konuten auch an den
tetztereK KSrper BeMytcyanid antagem.

ïm Jahre 1894 endticb getang Vort&nder~J die Addition von
NatrmmmaionBamreesteran Benzalaeeton, wobei ahnMeh wie bei der
Reaction von Bredt und bei der Bildungdes weiter oben bescbriebencn
KSrpers CMH~O~ in zweiter Linie eine Abspaltung von Alkohol
unter Bildung eines Hexabydrobenzolderivates erfolgt. Neuerdings
hat Heoxe') einige VeraMehemitgetheHt,welche ebenMs das Addi-

tionsvermogen von Benzykyamd an ungesNMigteVefb!ndangen ditfttmt).

') Aoo. d. Chom.XtS, t6t; cf. imehCt~sen, Joam. f5r pmkt.ChMM.
S~,4Ï3.

') Journ. fûr praM. Chem.36, 3~9.
Diese Berichte24, 307. ') DieseBorichte84, 603.
D:McBerichte2R. 436.
DieseBerichte87, 20M. <) D:eseBorichteaa, 966.
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AW8c))tt<to'<)!))fhdn«-)«'MttnHfr))nS..St.)))<chM)))<'r<tt4.'tt~.

Knoetrenaget epricbt 9tch Qker don Vorgang der Addition aas

und uimmt au, dites die<etbe )n de~ <btgenden Weise erfn!ge< 1

~CH.Na

.CH:CH.+CH.Na=.CH

~CH<

D<t aber be! der Reaction NatrmntSthytat oder aecundSre Bitaen

itta Coadeneatioasmtttet d!et!eo, so kann maa den Procesa 8<cb auch

:ihnt!ch vorate!ten, w!e den der Condensation von Atdehyden nttt

K~rpern, welche e!ne reMtion8<Mt!ge CHt-Groppe enthatten:

h
.CH:0+NaOC!Ht==.CH<

1..CH:4 -t-NaOC.Hr. =
.CH<OCtH6

n~n ~ONa

i.ctî<Q~~+CH<<~eH
~~e~on

-tnatogdaM:

~CH.Na
t..CH:CH.+NaOCitH..==.CH

-OC~

~CH.N:t ~CH~
2..CH +CH? ==.CH +C<H,OH.

~OC,H; ~CH<

Wetcher der beiden Beacttonswetaen der Vorzug zu geben ist,

Mest 9!ch vorMaSgnicht eatsche!deD. Es ist aber auch nicht ansge-
schtossen, dass je nach dem reagurendec Materiat baM die eine, bald

die andere ReaettoneweisestattCndet.
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)C" BiehringO! Jottchim. Einfuhmng in die Stocbiometrieoder die
Lehrovoader quttutitativenZnsammcBMtMngder KSrper und ihrou
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Der Vorsitzende: Der SchriftfBhrer:

C. Hebertïtann A. PinHer.
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Mittheiiungen.

8t7. F. J. M ocre: Ueber Abspattuag eioer Sulfogruppe dutoh

reduotreade Agentien.

[VortasfigeMittheHong.]

(EmgegMgeaam 9. JanL)

Vor einiger Zeit war ich im Besltz betraehtHcher Meogeo von

p.SuIfozimtttts&ore, und macbie den Versucb, durch Behandtung
mit Natriumstnatgam ans dersetben die bisher noch unbekaoote

p'SatfbhydroznnmtsRore darzasteMen. Aa Stelle der Letzteren orbielt

ich jedoch nur HydrozimmteKNre. Die gtetche Reaet!o&ttesâ sich.

noch bequemer mit amatgamirtem Atant!a!am dafcht8hren.

Die 8a~x)mmtsSore (oder ibr Natnutnsatz) wird in threm

30-facbem Votamen Waseer getSst; dana werden AismtOMmapSbM.
welche vorher durcb Eiotauchec in SabHm&ttSsttng&matgem!rtwurdeu,
im UebeMchuM btMOgegeben. Die mit Natfitttnhydtfoxyd deadich

atkattsch gemachte LSMng bleibt ûber Nacht an einem warmen Ort

stehen, wird dann am aSchBtenTage mit v~rdunoter SatzsSore oder

ScbwefeIsSure ubersStttgt (b~rbei Sndet eine starke Etttwicketongvon

Schwefe!dioxydstatt) und zwei-oder drei-mfttmit Ae<bwaasgeach~ttett.
Beim Verdampfen des Aethers hinterbtetbt eine weisse, schwefetffeie

Masse; diesetbe hryata!tisifte aua beissem Wasser in langea, seidec-

gtRozendeo Nadeta uad erwies sich doreb den 8chme!zpankt (4&'),
eowie ihr attgemeiMesVMhaiten a!8 HydrozimmtsNare. EMeAusbeute

betrug etwa 25 pCt. der Théorie.

Es war mir nicht mSgMch,in der wSMftgen LSaang Sottbhydro-
zimmta&ure aach nnr in Spuren MfzuSadMt; der folgende Vetstteb

macht es auch sehr onw~brscheinMch,daas aie mit H3t<e dieser

Reaction Bberhacpt erh&ttticbist.

Wird der Versuch Mher ats oben angegebeo, z. B. oacb 2 oder

3 Stunden, auterbrochen, eo ist wenig oder gar keine Hydrozinttat-
slure nachweisbar; dagegen 6ndet man an deren 8te!te nabezu te!ne

ZitHnttsSure, die bei etwa t30° scbmilzt.

Die Reaction vottziebt sich a!eo io den beiden Phasen, die durch

folgende Gteichuttgeo wiedergegeben werden:

!NaSO,.CeHt.CH:CH.COONa+H,== NaHSO,+ C~H~CH:CH

.COONa;
2. C<Hi.CH:CH.COONa+H,-= CgH~.CHi.CHt.COONa.

Die Herausapaitung der Sulfogruppe aaa detn Benzolkera gebt
&t60der Hydrirung der Seitenkette voran.



2015

130'

Qttfttttative Expérimente, be! weïcben Beozotsutteeattto und
itudere, kichtzngSngMche Sutto~area mit Atam:amtn.Ao)a!gsm iu
a!ha!McberLNMag behandett w«fdeR, etgab~n b:eher )e<t!gt:ehnegaUve
Re~!tate, die Versuche Bottan jedoeh noch fortgeaetzt werden.

Es ist mir ge!ungen, mehrere bhtang noeh anbekannte Denvate
det SotfOzimmtsaure darzosteHen; Bber das tnteressmte chem~che
Verhatten dersethen hoHe ich, echon in oSchater Ze:t berichtea zu
ftSanea.

Bo&too, Mai !900.

318. C. P. Crosa, B. J. BevMt und Th. Heiberg:
Einwtrkuag von WMaerstotThyperoxyd auf ungeaattigte KoMen-

wasseratoS~.

(EiogegitBgenam 28. Jon!; m:tgethe!ttin derSitzung von Hro. R.Stetzaer.)

In einer fraheren M:tthe!tt)ng') haben wir gezeigt, daes Furfural
unJ Wasserstoffhyperoxyd in Gegenwart von Etaensatzen leicht auf
eittander einwirken. ZanSchet scheint hierbei daa Hyperoxyd mit dem

Furfttraorhtg unter Bildung eines Moaooxyfurfuraïs zu reagiren,
withrend gte!chzeit!g kleine Antheile der entsprechenden Saure ent-

st<hen; un weiteren Verlauf der Oxydation tritt dann eine gSnzt!cbe
Zerst~rang des Productes ein, die zur Bildung von AmeisensSore und

EB~igBftNrefOhrt.

Bei der weiteren Auedehnung anseMr Beobachtangen auf einige
ty~ische«ngeeSttigte KohtenwssaerstoNe, wandten wir ana dem Ace-

tyteo aMdBenzol 2(t. Auch bei diesen Versucheo fanden wir, dass
die Wirksatnkett des Hyperoxyds an die Gegenwart von Eisensaheo

gebMtdenMt*).
Unsere Arbeitsmetbode war die folgende: Das Acetyten wurde,

durcli Waschen mit vcrdSootef SchwefeteNore und Wasser gereinigt,
i<tein Gefasa geleitet, wetcbes verdOBnteWaaeerstoffbyperoxydtBaong
(50 ccm) enthielt, der cme kteine Quantitât (0.125 g) EMensatfat zu-

gesetzt war. Die Temperatur warde bei 50–70" erbatten. Das
Gftass stand mit einem gewôhnlichen KShter in Verbindtng, weicher
in einen leeren Kotben emmSndete; aos Letzterem wurde der Ueber-
schttssdes Gases in einen Ballon geteitet, der verdûnntes Ammoniak
entttich.

') Joum. Chem.Soc. t8M, 747.
'1 Vg).Fenton, Journ. C)x'm.Soc. 66, 899; 67, 48; 69, 546.



20t6

Ate die letzten Spufen dea Hyperoxyd~ verschwunden waren,
wnrden die Reactton~prQdactcwie <b!gt Mendtcirt: Der labalt des

ReacttOosgeMsMsiseigt in Fo!ge der eotettmdenenEssigaKore stark
saure Reaction. Diese Saurf ist das Hauptprodact der Reaction;
andere Sâuren liessen aich nicht nachwe!sen. Aldehydartige KCrper
waren in der LBsttngnicht aufzuSndeo, dag~gen gab d!eee!bee!neetarke
JodoforB<react!on ein Ze!chen, dass A tkoboî vorh~ndenwar und
ebeaso zeigte das Wasser, mit welehem der KSh!er, Mwie das Con-

densatioasgefBMatMgeepSItwardett, ecbwache Jodofbrntreaet!oo. Die
verdBnnte AmntooMktSsongdea tetztea Kolbens warde mit SSure

abersSKtgt und d~tHHrt. Daa Destillat eothMttAcetatdehyd. Die

Mengen dea entstundenen AMebyd~ «nd Alkohols waren sebr gering
und konnten nur annaherad mtttete Jodoformreaction und WSgen des
Jods a!s Jode)tb6f in Qbttcher Weise bestimmt werdeo.

tn der fotgeudeo TabeHe sind die Resattate von quant!tativen
Bestimmungen der Reactionejtrodncte zwsanxnengesteUt.

Za jedent VeMacb wurden 50ecm WMftefsto~byperoxydt~mtg
verwendet, der O.t25g Ferrosatht, FeSO< -t- 7HtO, zageMgt waret).

ReaettMspredttcte in Gmmmen:

VeMueh: Proc. HaO,: CH~.COOH: CH,.CH<.OH: CHs.CHO:
t 0.50 0.24 0.0009 0.0025
2 t.M 0.60 0.00!4 0.00tt1
3 2.8t HO 0.0015 0.0045
4 <.38 t.26 0.0049 O.M93
& e.5& !~t 0.00~6 o.ons
e 3~3 2.0! O.OOtO 0.0t09
7 tt.54 2.28 O.OOOt 0.0!2:!

~_· ..J. T_h-L- w.Met (ter fnterpretahon der ReMttate konnte zanachet angenon)m<-n
werden, dnss zwei Reactionen etsttSndeo, N6o)Mcb

a) directe Bitdang von EsstgsSore nach der Gteichong:
C~Ht +H90:==C~,HtO~

b) Bildung von Aeetatdehyd nacb der Gtetcbang:

CtH;+H~O==Cj,HtO.
In der Th~t ist eine derartige Vereinigang des KohIeBwaMff-

stoffs mit den Etementen des Waasere im 8!nne der Gleichung b
ecbon unter versehiedenen Bedmgongen beobachtet worden: bei

Gegenwart von verdOnnter SehwefebBure (spec. Gewicht L3&) bei

gewShoticher Temperatur1), 2. be! Anwesenheit von Qaechsi!bw-
satzeo, ebenfalls bei gew6bn)if;herTetnperata)-*), und3.dafeb directe

Vereinigung bei bohen Temperatoren~). Mit Rucksicbt aaf diese

') LftgermMrek und Ettckoff, dieseBericbtc 10, C37.
") Katsoheroff, dièseBoriohtet4, !5<0: t7, )3.

A. De<groz, di<:seBericbtc~8, t{of.n~.
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wohtbekatmteo ThabMchen konnte die Ent~tehm'g der Eeeige&ure
<t:tttnats der{e't!ge<tdes Atdehyds Rttgend aogesehet' werden, wobet

das Woeaersto<fhyperoxyd tedigtich !t!s Oxydatmtwnittet zu w!rken

hiitte. Mit ÏMeka!cht attf d!e Ha~ptreactton wiiredeshidk die Frnge zx

beantwortea, ob das Wasserstoffhyperoxyd )t)<HtO,0, – d. h. wie

tttebenangedentet
– oder als H~,0~, reagirt. Fur têtière Ansicbt

'prechen jedoch aile Thatsachen, die Bberdie BUdungund CaMt!<ttt!o[t

diesesPeroxydes zur Ze<t sicher behaant Mad De~ Weiteron ist xn

berSchMehttgen,dass etch gtetchze!t!g Atkohot, went) aueb nur in ge-

ringer Menge, bildet. Unter den BedmgMt'gender Reuction schetHt

diese Bildung von Alkohol s!ch am einfachsten nts Resuttat einer

directen W!rknng der WaseerstûHittome des Peroxyde aafFasMnXK

t:t-!sen.

Wasserstoffhyperoxyd und Beuzot.

Die AngitheMder tUtereu Beobachter Cher die React!ou zwMehen

H.nxo!und WMsersto<fhypëroxyd sind etwae nnbestintmt. Hoppe-

St'vter') hat im Laufe seiner Versuehe mit Patt~diumwaBsentoK-

stifwttntm,wetcher bei LoftzMtntt mit Wasser und Benxot in BerSb-

rMu~gebracht wurde, zur tdenttNcu'ung geniigende Mengen Pheno!

<'rh:tttett.Leeds"), der hRchat cerdBnnteLosungen voaWaMerMo~'

hy[))')oxyd txogertt Zeit pinwirheu liess, beobachtete ebenfatta

euh- directe Umwandtung dea Kohtenwasserstoffs in Pheno).

ncki~ erhiett dtx gteiche Reaultat bei derEtnwirkang des atmo-

:,pt):uis):))enSimerstotts ~Mf den Kob!enwasM)6to)Tbei Oegenwart
v<:nNatrinn)hydroxyd. Es scheint aber bisher kein Versuch getoacht
w~!<)f))i!Usein. die Reactioet mit naderen a):! tninintittenMeogender

t~irenden Sttbstimxett durchxttfShren. Ats wir jed ~ch unaere Expe-

ri't) )ttf ««ter BedtngttttgfH anstettten, wetche ttacb unseren Beobach-

tu:!i:ndie Wirksamkeit des WaMerstotfbyperoxyds erh<!het)mus~ten,

fs!ft''ttwir es teieht, ixtch grRssere Mengen Benzot mit Wasserstotï-

hyp'-ruxydxu hydroxytiren.

ni'' VersHehsbedtttguogen waren die tbtgenden: 10 g Benzol

wttnh)) i)) ein''n Kotben gebracbt, der das nach dem Verhitttniss

~H.O.:C.,H(;berechnete und auf 500ccm verdmxtte Wtttserstoffttypt'r-
ox\cnt))iett. Nach Zogabe von 1.5 FeSO,-t*7H?0 wurde der

Kft)'~))mit einem R{tckHasskOh!erverbrtnden und auf 45" erhttzt,
bei wckher TetMpt'ratttr fine heHige Reactitm nblief. Kach mebr-

Mfi~.ii~ftnStehe))wurde das unvenindette Benzol, desMttMenge2.3g

betr~i;.:tM<~m)nt. Die F!S8~igkeit wurde d:<nnder Destttttttion atit

!'iot; Bcridtto t~, tM2. DièseBerichte14, 975.

Di< BefichtCii.<, H44.
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Dampf noterworfeo. Aus dem DeatHtat wurde dasPhenot ats Tri.
bromderivat abgescbieden, gMamme!t und gewogen. Die erhattene

Menge enhprach !.5g C~He.OH Die- restirende Ftaaeigkeit warde
von einem braonea, amorphea Prodoct (1.75 g) darch Fittrirett be-
freit und Mit Btetaeetat beha3de!t. Wie die Btcibeattmmung zeïgte,
entspracb die ZoMmtneceptzNcgdes eftwtienen ~tarken N!edeMch!age8
«aoSbernd der Formel CeHt 0~ Pb. Der NSedefacMagwurde m Waeeer

8H8peHd:rtund durch ScbweMwasserstofF eprtegt. Ans der vom
ScbwefetbM abËttnrten FMestgkett !!e69 sieh reines Brenzeatechin
in einer Menge von 3.5 g isoliren.

Das Filtrat von dent eben erwNhntea Bteimedorschtag wurde
weiter nnteraucht uod ergab zur Ident!6e!rnng genOgende Mengen
Hydr&cbi~&tt.

Nach d!esea Ergebmssen achetât ee, ab ob die ganze Menge dea
)n Reaction tretenden Benzols zur Bildung von Hydroxytdertvaten
verbraucht wird. Da~ BrenzeNtechin, welches das Hauptproduct der
Reactionist, entatehtdorcb weiteree.Hydroxytireo deezanâchatgebHdeten
Phenols. Dieser Vorgang eteUt ein neues Beispiel mebrerer, in
aenerer Zeit gemacbter Beobachtangen dar, deten Ergebnisae a!ch

attgemein dabin MMmmenfaaeet)taMen~ dass daa Peroxyd seine oxy-
dirende Wirkung vorwiegend auf solcbe KoMenato~tonte anaBbt,
die neben deo b8chst oxydirten Koblenstoffalomen des MotekObstehen.

Das weiter obea beaebriebene, amorphe Product, wetchea sich
wahrend der Reaction aaBacbeidet, !Sa6t sieh !eicbt in ein krystatti-
sirtes BromdenMt umwandetn. Naeh unseren biaberigen Beobaeh-

tangen scbeint es eich aut eine hydroxyHrte Verbindmtg mit t2 Koh!en-
stoSatomeo M haadeto, die leicht 3 Bromatome aufnimmt. Wird

der oMprOogMcheKorper mit Katiamhydroxyd aaf 200" erhitzt, s~

liefert er Brenzeatecnin ata Hauptproduct.

Da die genaaere Fe9tete!h'ng des Typos, nach welchem aich die

hier vorliegende Condensation vol1zogen hat, einigea Interesse bietet,
so sind wir mit der weiteren Uaterauchung des Productes in dieMr

Richtung beschaftigt.
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$t9. C. Oraebe: Ueber die taohntache DioMorphtatsaute.

(EingegMgomam&.Jot!.)

Die zor DareteHung einiger Eosine benotzte Dtchtorphtateaare

worde vor vierzehn Jahreo in tne!nem Laboratoriom von A. Le

Rayer aatersMcht. Dersetbe war M dem ~Resattat getaogt, daas

aie a:ch von dem OrthodSchtorbeozot her!e:te. Da non épater Ct&as

and Groneweg ans dem D!chtorxy!o! die 4.5.D!cMorphtat8<:areaf

hielten, welche von der io der teohn!echenSSure enthsttenen Dioblor-

phtaMaM vetach!eden ist, ao Mteb nur die Aanahme a&ng, daas in

Letzterer die Chloratome die Stellung 3-4 einnehmen. Hiermit

wurde aach die Beobachton~ von Le Royer abefetaattmmeB, dam

die von ihm ootetsachte Samre mit Alkohol uod CbtorwaMerstofFnar

einen saaren Eater M~rt. Cw die Bicht!gke;t dieser AotFaaattngzu

controtMren,batte :ch, wie ech<mvor einemJabre ntïtgetheittwarde'),

<)!etechaische Mchtorpbta!seure in DicMorbeMoytbeozoMore nnd in

RichtorantbrachiBOBabergefEhrt. Das Merhatteae Dioblorantbrachinon

gab Htn beim Scbmelzen mit Aetznatron in'der That AMzario,und

ich batte daher die techaische t):cMorphtaMMre ale die 3.4-SSare be-

zeichnet. In derselbenWeisewurde aïe auch karzMchvonE.C.So vérin")

aufgefasat und zwar gteicbfaHe in Folge der Arbeit von Le Royer.

tmmerbin blieben mir Zweifel, ob diese Ansiebt richtig sei. Aaa

dem Verg!eich des aus der D!ehtorphtateattre erha!<eoen Dichlor-

onthrachtnona,welches bei 185" achm:!zt, mit dem Mher vonKircher

ans Tetracbtoraatbrachinon dargeate!ttct!, welches beim Verschmetzen

mit Aetznatron gteichfaHe A!!zarin liefert, ergab sieb voUet6od!ge

Vt'rechiedenheit. Die Ueberfahraag in Alizarin honnte daber nicht

m~hra<e Beweie gelten. Auch von dem von Liebermann und mir

~t~MteHteo DicMontnthracMnom aebeint es verachieden zo sein,

doch 8oH dies nocb beatimmter ermittelt werden.

Btaher waren die Arbeiten mit der teehmschenD:cHorphtabaare

wesenttichdadarch erachwert worden, daas es otcht m8g!ich war, 8M

frei von beigemengter TrichtorphtateSore au erbalten. Es erachien

mir daher nothwendtg, zuerat eine gaie Reînignngemethode ao<zt-

Sndpo. Eine grSsaere Zahl von VeMochen, durcb DestiMation,Kry*

MattMattonder SSnre wie der Satze em Product von voilkommen

ncht!ge<t)Chtorgebatt za gew!nneo, gaben kein befriedigendesResultat.

EndHchgelang es d«reh UeberOhren :B den eaoren Aetbylester ver-

hattniesmaBatg!eicb~ eine ganz reine OtchtorphtataSare za isoliren.

AMe im Hande! vorkomateaden Proben von PicMorphtataSore

enthalten re!cb!iche Menge von Tr:chtorph<a!eaare, :n CMHgenSorten

') Ann.d. Chem.288, 350. ') D:ese Benchte38, 1994.

Bo!t.sec. eMm.23, 8M.
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waren auch Nitroproducte vwhanden, doch meittt nur tn sehr
geringer Menge. Zur Beatimmung des C))!orgeh)dt8wurde die k&'tf-
tiche S&tre bis zar cot!tttaNd:geMUmwand!t!Mgin Anhvdnd aaf t80
'-800~ erbitzt und dann an~ystrt. V!er verschiedene Proben gaben
3~.5, M, 34.9 und 36.9 pCt. Chbr. Dem Dtehtorphtat~ureanhydrM
entaprechen 32.6 pCt. Chtor und dem Anbydrid der TncbtorpbtideSure
42.3pCt. Demoneh en~hKttdie chtorreichate Probe 44 pCt. TncMor-
phtatsaure. TetrachbtphtabSure war uicht in naehweiabarer Men~
vorhand~. Dw Schmelzpunkte der kana:ehen SSarc sehwankten
xwisebent!0"und !30' uod dtajentgen der Anhydnde von !50–)70~,
und zwar sind aie um ao niedriger, je mehr TncbtorphtatsaMM aie
eathatteu. Ans ail diesen Proben warde dieMtbo SaMre und zwar
die 3.6-Dichtorphtai-Sure erhulten.

Zur ReindM&t~t!n~g der S.e.DiehiorphtatsSfire wird die
kau9:che SSure eo lange auf t8n-200~ erbitzt, bia kein Wasser mehr
entweicht. Die su geb:!deteMAnhydride werden Httt dem gteichex
Gewicht absotaten A~ohoh ungefsht eine Stunde Km ~ufateigendan
KChter erhttft und dann Wasser xugesetxt, B<)lange noch Triibung
entsteht. Die untangs aSsatgen Ester werden je nach dem Grade
der Rf'ixbMtmehr oder weniger raach fest. NHch dem AttswMcheM
mit ~'Msserwerden sie :m iut'ttrockaen Zostaud durch KrystttUistttMu
gereinigt, wMu sicb am besten Tetr<tcMwkoh!ensto)}'eignet, doch
kaon Mtanauch entGemeng~vonChtorofornt undLigF~tnbenutxen. Cbto-
rofornt attein t8ât die Ester zn reichtich. Zutt)AuHcaendes roben Estera
braocht nKm fûr e:uenTbet( imgewaodtef) A(thydr:ds8–!2Theitc
Tetraehtorh<tbtenst<'tt. Nach xwcunaUgem KryetaHisifett erhStt man
einenEster, der ein Anbydrid liefert, wetchesbei !85"scttmiti:tunddessen
Chtorgehatt fust dem Anbydrid der DichtorphtateSare et)t8pr:cht. Um
diesesgaozrein xu ertmttcn, tnoes matt je nach der Art des RohmaterM~
noehein-oder zwet.mat krystatttsirfn. Betden tetïten KryatKU:8at:onen
ttann man zweekmSssige:H GemMeh yen C)t)«ro<brmand Tetfachtor.
kohtenStoH'benutzen. da dann weniger Loeungstnittet erfbrder!ich itt.
Da de) Ester unter ZerNCtZttngschnntzt und sein Schmelzpunkt von
der Art des Erhitzots abhSngt, so coHtrcttirt tnan die Re:nheit des-
seUtendurch UeberfBhrenin das Anhydr:d. was man mit einer kteiMn
Probe tm Schmdzpunktsr&hrehen aosfah'en kunM. Man erhitzt auf
~00–~20~ bis keine Zeraetzung mehr z't be<.bachtenist, und bestimmt
naeh dem Erat~rren dea Schmelzpunkt.

Eine teohntsche t)ichtorphtittsSt)re, wetche bei ungetâbr !2&
aehmotx nnd fin Anhvdnd vont Schmp. t65'' und vou 34 pCt. Chtor
!ie<M-te,gab foigetide ReaaKate. 20 g Anhydrid tieferteo retchtieh
30 g iiuureu Rster; nach der ersten KrystatttMtton wurden 17.5g
(Aohydridschtttetzpttnkt t8!–t82<'). ,,ach der zweiten !3.5g (i85").
nach derdntteo 12 g Ester ertfahea. Letzterer licferte ein Anhydrid,



welches bei 189–)90"Mhtnoti! und 33.62pCt. Chbrenthiett, war
abo ganz rein. Im &ttfchschnitt warden 60 pCt. ganz reiner Ester
!tU8der MaHichen Saure erhatten.

Die Constitution der in dieofr Woiee aus der technisehen SSure
i~lirten !):ch!orp<Ha)sSnrehabe tcb in Geme:nachaftn):t Hrn. S. Gon.
tevitx <!e6tgeste!tt. Wie Ut der fbtgetxifft Arbeit nnehgewtCBenwird,
~tehen die beiden Chloratome nicht in Otthn- aonden) in fam-StfHattg.
Uas Hanptproduet atte)' Probe;) der tfehn!sehen DicMorphta!sSure,
welche ich mir verscb)t<fenkottKtf, bMteht atso ails der 3.6-D!chtor-

j'hhf~Nm'<
CI

r~cOi-H

~CO~H
CI

Natch d<MRSetunetxpankt des Anhydrida ist dieselbe tdt'ntiech
ftiit der von Faust ans dem Chtor!d C)t)HcCt!,C~, von Atterberg
atM 4-Dichtoruaphtatim uud von Claus und Philipson !tU65.8-

~iehtor-2-naphtyt<tn<inerhattenen SSuM.

Leider i~t von der frrtiber von Le Royer nntersuchten SHttre

nichts ntfhr vorhanden, doch ntaehen seine Sehmelzpunktsangaben,
t'n dieSSure: tt8''u))d HirdasAnhydtH: t49–!5t", es wattrscheht-
)t')t. dasa dits Hanptprodtx't der ton ihm damats uotersuchten Saure
~ine audere Constttutinn hatte.

Aus der Mutterlauge des sauren Esters der 3.6-D!eh!orphtat8at)r~
w)))de dnrch Verdampfen und Rrhitzen auf 200" ein Product erhattcn,
w.'tchff!37-38 pCt. Ch!or enthatt, «ko etwa zur Ha!fte ans TrieMor-

phtatsNureanhydrid besteht. Ob in demselben iHMserder S.C-DicbtMr-

p))t:ds&urûnoch eioe isnmerp Saure vorhitttden ist, habe ieh bisher noch

oi'ht cntscheiden h5nnen; es muss hierzo erat etne geeigHeteTrennongs-
tx~thodegeftinden werden. Bisher konnte ich ans den in dett Mutter-

htUjïeneotbaiteneo Sauren noch ttagefShr !5 pCt reinen $.6-BieMor*

p!it:ttsaureester iaottren; atso 5-G pCt. fou der <trep<'3ngtich<'nMenge
<t"r tcchniachen Saure.

Die 3.6-D)chtorp!)tats){ure erha!t nMtnaus dem nach obi~en
At)~:tbpt)gereinigtet) eaoren Acthyt''8tfr, indem man diesen anf 200"

('rw.im)t nnd nachher das g~bitd~te Anbydrid in heissem Wasser Mst.

Si'- ist in Wasaer at'sscrnrdentttch reichtich Utsttchnnd bitdet teieht

Sh.'rsSttigte Losangeo. Sie hryataHisirt ohne Kry9<a!twaaserund ist
xor bei gut gewahtter Concentration in gtit ansgebttdeten KrystaH<'tt,
~'K!zwar in Titf~tK,zn orhatten. Die v')<thnmmenh<fttr"et:ne SSnre

g.t!' b<*ider Anatyse fn)gende Zahtt-n:

CsHtOtCt-). Ber. C 40.8!,H 1.72.
Gcr. 40.65, 1.80.
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Ein bestimmter ScbMetzpanht der ganz r~neo 8Snre ht n:cht au
beobacbten, da scboa unter t00~ die AnhydfMbHdong bcgtnat. Ner
wenn man sehr raecb efMtzt oder d~ Schmeïzpankter&hrohen ïn da$
erhttzte Bad Mnctawirft, beobachtet man be: t60<' eia theMwctBM
Schmetzen. Seast erba!t man den Sehmebpaokt des Anbydrids. Bei
MogeremErwSfmea aaf 90-950 kaon man die D!cMwphtata8ure voM.
aMndig in Anhydrid verwandeln; fre.t.ch sind dMa 12-15 Standen
e).forder!:cb. Beim Erbitzen auf 130-140" :8t nach einer ha!beo
Stonde die AnhydridMtdong voUendet.

DM vo)!kontmen reine
3.6.Dich!orphtaMoreanhy<irH achmUzt

con-.gtrt bei !9! Faust batte den Schmebpankt zu !87<' ange-
geben.

°

Der aur Re;aigaog beautate saure Aethylester,

C,HaC!.<
~COtH

wird am besten darch ErwSrntM des Anhydrida mit absolutem Atko.
bol d.rgeate!tt. Er bildet 8ich aber auch .as dem Anhydrid und
A!koho!echon bei gew6ba!icb6rTempemton Ferner entstebter Mch
ans der SSure. Aikoho! und ChtorwasaeMto~ Da hier atso eioe Auo.
nabme wn der V. Meyer'schea Regel vorliegt, so habe ich noch
conatatirt, dasa diese Esterification auch bei VermeHea vco Erw&-mMgeintritt. An der La~ getrockoete 3.6-Dichtorphtats&tre warde mit
!OTbetteBA!kobo! Sbergosseo und

dannanterEiakahtaogdteLSsong
mitChtorwaMeratoefgeBatt.gt. Nachl~tSadigemStehen bei gewobn-
licber Temperator war die SSare faet quantitativ in den saaren Ester
~rwandeh. Aus deM DiSthyieater, welcber aus dem SHberaatz er.
hatten wird und in der folgendea Arbeit beschriehen ist, entsteht er
beimVerseifen mit einem Mo!Gew. KaKhydfat. Ehc die Cooatttot:M
derDichtorpbtakSm-edurch Goarev!tz und mich teatgeatettt war, batte
ich diesen Vwsaeh aaageMhrt, da 8:<h bei Anoahtae der 3-4-Stellung
der Cbloratome ein ieomerer aaMrerEster, entaprecbend dem bei der
HemiptnoSurevon Wegscbeider erbaltenen Resultate, hStte bilden
wHen. Daas dies n!cht eintrat, batte mich veran!aa~ die Mber an-
genommeueCen8t;tut!onBfotmetin Zwe:fet zu !eheo ond die D!ch!or
phtahaure von N euem auf die SteMncg der Chtoratome za noter-
eochen.

Der saure Aethylester acbmHzt be: !28-t30<' antef beginnender
Zersetzang. Wasaer Mat iho kaum, Athohttt aehr reichlich, Chloro-
form reichlich und Tetmcb~rkobteBBtoaf weniger gat. Bei t2<' !Sam
tOOTheile Chloroform 13 Theile Ester, dagegen 100 Theile Chtor.
koMenstoSTnur 0.2. Vottkommen reiner Ester bedarf sum Mew
25 Theile siedeuden TetracMor!tob!eB:to<f; 80 lange ibm nocb Tri-
cb!o)-phta)sSareeeterbeigemengt ist, t8at er eîch retchticber.
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Einige Salae dieses eaareo Esters sowie die neatraten Ester der

DieMorphtats&tFesind in der tetgendea Abhandtong beachrieben.

Der D!ch!orphtahgnrefaoa~tbytester gehtdareh Atkoho!, wetcher

mit ChtorwaeserBto<fgesSMigt ist, aucb bot tSngcrem Steben bel ge-
w5hn!ichef Temperatur nicht in den neutraten Ester &ber. ErwNrmt

man ihn mit Atkohot unter Einteiten von CMorwaaseratoNgaaznm

Sieden, M wird ein geringer TheU dessein m den netttraten Ester

verwande!t. Be! Anwendnng der tô-t~chen Meoge Alkobol und bei

7 etOadigetn Erwirmen waren 16 pCt. DiSthyte~tef entatanden.

820. C. Graebe und 8. Gomre~tz:

Ueber die N.C-Dtobtorphtatsaare.

(Emgegangonam Jo)i.)

Unsere gemeinschaftliche Uoterenobong wurde in der Abaicht

unternommen, die CoB&t!tat!oBdea HMptbestandtbei!~ der teehnischen

DieMorphtataNare endg!Ht!g festzusteMen. Zu diesem Zweck haben

wir ein Verfahrcn e~eMhtagen, welches schon Mher im hiesigen
L~bomtorium za demselben Zweek benutzt wurde, aber za keinem

~ntscheide~denReM!t&tführte, da es damats noebnicht getaogen war,
von einem einheittichen Product aoszMgeheN.GesMtzt auf die in der

vorbergehenden Abhandlung m!tgethe!he ReMgnngsmethode, ist es

uns non gelangen, nacbzawetsen, dasa die D!chtorphtate8are, deren

Anbydrid bei 191" echmHzt, die beiden Chloratome in ParHetettuog
entMth EntspFechend folgenden Formeln haben wir sie in Dieblor-

anthranMs&ore,Dir.hloranilin and acht!eMt)ehin p-Dichlorbenzot ver-

witndett.

CGH2clk<
cotu > C%Hgcil< CO>NH i" C CÛtH

C.H,Ct.<~g C<H~C!,<~>NH
–~

C,H;Cb<

–~ CtHi.Ctt.NH! ––~ C,H,Ctt.

H!emM ergiebt sich non a!a einzig zu!a88!geFormel fur die

DichtorphtatsSure die folgende-

et

~CO,H

CO.H
CI

Nicht nur die Entatehung des bei 53 schmetzendenDichlor.

benzols, sondern aucb die EigCMehafteo des DichtoranHiM, welches

~weiMtos aie 2.5'DtcMonmUm anzcsehen iat, und diejenigen der aus
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der DtcbtoranthraMtsSttre dureb Etiminatton der Anudogrttppe geb!t-
deten 3.5'DtchtorbenzoS8<turest<'hen hierm!t in voUkommenent Eio-

k!a)!g.
Ausser diesen Derivaten der S.C-DtctttorphtatsSure beschreiben

wir noch Satze des sauren Aethy!eetera und zwei ueutrate Ester.

Ester der DichtorphtateNure.

DMAtnntoaiamBatz.CeHsOit~
6fhStt maa kry.

stattisirt dnrch Z~fOgen<'on AmnMttiitk t<nddano von Aether zo der

atk&hotischenMsung des sauren Esters. Es ist in Wa~sor teicht,

weniger in Atttoho) und ttafttn in Aether !<!st!ch.

CtoHnO~NCti..Ber. CI5.00. Gef. Ct 5.t9.

Sttbetn!h'!tt RHtt die wassnge LOsang des Amm<MMttHt9!~Maand

nMnerhiilt das entsprechende Sitbereatz.

CMHfO~O~Ag.Ber. Ag 29.20. Gef. Ag 29.06.

Der neutr~te Ester, CeH~Ctï~O~C~Ht)!, wtrd MwoM aus

dem Sitbersatz der DtchtarphtatsSMrt! ais nus dem SUbersatz des

sauren Esto-s dorch Erwiit'men mit JodSthyt erhatten. Er tSast B)ch

am besten ans 50-procentigen) Atkohot krysta!tisn'eo und schmiti!)

bei 60".

C,9H,)0<Cts. Ber. C 49.48,H 4.t2, Ci 24.89.

Gef. » 49.35, 4. 24.t7.

Das Dicbtorphttttanitid wurde durch Erhitzen des Anhydride
mit Anitin dargesteUt. Aus Atkohot krystallisirt, bildet es farM<w,

bei !9t" schmetzeode Nadetn.

C~HtOieC~N. Ber. N 4.79. Gef. N a.W.

rr)
3-<D!chtnrphta!im!d, C6H;Ct:<:po>NH,

kann durch Ein)e!teo von Ammoniak in geschmotzenes D!ch!orphtat

8atre:uthydr!d~darge8teHtwerden; beqaemt-r benutzt man aber direct

den snaret) AethytMtfr, den m:m {n Amm<m!:tk tost. Matt dam()ft
zur Troektte und erhitzt im Oelbad auf 240–250*, bis keine Ga-.

hta~et)ntehr ctttwcichen. Ihtt man den Eetet- in voUkommen reinem

ZustaMdangfwandt, so ettoitt ntat) ein votUtommen <~)b!f)sesProduet.

Ist der Ester etwas st!ck8t«<t'ba!t)g,so ntmmt daa Imid eine int<'ni.iv

getbe F:trbe Mît,wetehe :tueh durch KrystaUtsation nicht zu <'t)tfer)tcn

ist. Das DichtorphtatitttMschmitzt bei 242~ Aua Atkohot, in wctchctt)

es hciss rcichtich und hatt wftnger MsHch ist, tËMt es s!ch gut hn-

<ttat)i-.irp)tm.d wh'd !n Nade!n erbatteo.

CaH,0:tNC); Ber. Ci 32.87, N t!0.

Gef. :!2.66, <80.
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Ct
~NHt

3.6.DicbtoramthranH8Sare, j3,6.Dich Io ranthrani lsâ
~UO~n

Ct

t Tbei! DicMorphtaHnnd, 2 The:!c Aetznatron und 7–8 Thette

Wasser werden auf dem Wasserbad erwarmt, bis siob des Imid ge-

)3&tbat. Naoh dem Erk~tea fûgt man die berechaete Menge unter.

bromigsaures Natrtam h!«ztt und erwSrmt dann wShrend t5 -20 Mt-

nuten aat' 75-M", wobet sich die LSsnng braun Mrb~ Man flitrirt

und fSttt mittels Satzs~tre. Die Mcbtf'raathran)t$St)re acheMet Meh

aus; geringe Mengen kSnnen noch durch Eindampfett der Mutterlauge

t'rbatten werden.

Die DichtoranthranUsaure schmikt bei !42", sublimirt bei vor-

McbttgentErMtzen m farbtaaeM Nadeln, ist. in heissem Wasser und

ctenorganischen L6suMgamitte!nretehUch und wenig in kaltem Wasser

tostich. Beim Erhttzen spattet sie KoMeneSure ab und es entsteht

t)tch)oran!t)B.

C,H;O~N(%. Ber. C 40.77, B N 6.7&,CI 34041.

Gef. 40.66, 2.66, t 7.03, 34.58.

Man erbfih ein Chlorbydrat durch F&Hender in Benzot ge-

H'stett E)!<:btornntbraK<tBaaremit ChtorwaMeM(o<~doch verliert es

H hon im Exstccator Salzsâure und wird dareb Wasser zeraetzt.

Ester derDichtoranthranitsaure. WederbeigewohnHeber

Temperatur, noch beim Etwarmen warde die DtcMoranthratHtsSnre

ttureh Aethytatkohot oder Metby!a!kohot unter dem EinCass von Ch!or~

w:tM~rstoH'eaterMic!rt. Es entepriebtdiea derV. Meyer'achen Reget.

Aus dem St!berBa!zund JodStbyt sowie Jûdmethyt entetanden aOaaige

Ester.

2.5-DtehtoranItin.

Betm Erwârmen auf 230 240" xerMtt die Dicb!oraothrani!saore

unter K<thtena)Htreen(w!cke!ttng.Es warde angeShr wabfMtd zwei

Stunden auf diese Temperatur erhitzt, dae dunketgefarbte Prodact

.zut))Entfernen von etwas ut~eranderter SSare mit Natriamearbonat

crwarmt uud der RHettstandm!t Waeserdampf dMti!)irt. Man erha!t

fi)! fitrbtose KrystaUtMSSC,deren Schmehpunkt bei 50* liegt. Nach

d~tt)Krystallisiren batte sich der Schmeïzpankt nicht geândert. Bei

di aer Temperatur achtnttxt sowoht das 2.5- wie das 3.5-D!cMorauHin.

Da es aber ein bei t32" achmetxendes Acetytdenvat liefert, ao ent-

spncbtes dem 2.5 D!cb!oranitin;3.5-D!cMoracetani!inschn!)txtbei t86".

Das Acetylderivat wurde durch AoMseo des Dich~ortmit!a&

h) Eisessig und tropfenweises ZafSgen von Ch!oracetyt dargestellt.

K:'chdem die heR!ge Reaction vorbei war, wurde auf t00" erhttzt,

dann das Product mit Waeser gefa!!t und aus 50-procet)(igemAtkohot
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kryetatttMrt. Der Scbmetzpunkt !!egt bei t82", in vo<!kommeaefUober*

e!nst!mmnog mit der Angabe von Beihtetn and Karbatow <3r

2.5-Dtch!oraeetanUid.

CsHTOnCt,. Bw. Ct 34.80. Gef. Ct 34.66.

Zur Uebeffuhrang in D!chtorbeni!ot wurde das D!chtoram))n
in 4 Theiten Atkohot getSat, 2 Theile concentnrte 8a)zsSare M-

gegeben und d<mn die berechnete Menge N<ttr!))tHn!tnt,wetcbes mit

~twa<Alkobol Mn Mrneben war, eingetragen. Nach 4–5-8t!tad!ge<h
Stehen be<gewSbnHcherTemperatur wurde mit WaMerdMnpfdMtH.
lirt und ein Product erhatten, welches bei 53-540 ecbtnotz und in

allen Eigeoecbaften mit dem p-Dtchtorbenzot (tberetcstimtnt~.

C<tH<C~.Ber. Ct 4S.30. Gef. Ct 48.10.

DichtofbeozaCaSureaua !)ichtorttBtbra!ti!aaare. Gteiche

MotebOte DMMoraBthntRttsNareund gat gepu~ertes Nutriumnitrit

wurden mit absotutent A{boM wabfend e!Mf Standc amf dem

WasMrbad erwârmt, wobe! 8ttetcsto<fentwioh. Der grBsste TM

des Atkoho!awurde verjagt und der RNckstandmit Wasser versetzt. Es

schied sich eine brMnge!%rbte, h~rzige Substanz aus. Mit WaMer

ao~ekocht, krystallisirten beim Erkatten Nadeto aus. welche bei

t51–!53" sehm&tzett. Nach Lettmaon und K!otz ecbat!tzt die

2.5.Diehbrbet)zoS8attrebei t53.5".

321. C. Ctraebe: Ueber Esterbitdung in der PhtaïaSuregrappe.

(Emgogttngeninn 5. JaM).

Ata Ausnahme der V. Meyer'schen Regel Ober EaterbiHang
aromattecher SSoren sind btsher nar die Tetrachtor', Tetrabrom- und

Tetmjod.Phta!e6ttren cozufShren. Wie oben gezeigt, verhatt sicb die

3.6-DicMofphtabaure genau wie die vierfach gechtorte SNare und

liefert schon te!cht ia der KStte eineu sauren Ester. Wie zuerst

V. Meyer und dano auch Wegscheider bervorbob, smd diese

Ausuabmenwohl darauf zarBekzufSbren, dass unter dem E!nSuss vott

concentrirter ScbwefetB&oreoder Chtorwaaserstoit dtese SSuren M<er-

mediSr Anhydride bilden, welche dana durch Atkohot a<t<geepa!teu
werden:

C,H:Cb<~>0
+ CtHt.OH ~=

CeH9Ch<

Diese sauren Ester lassen Mchdann, wie oben gezeigt wurde, ent'

sprechead der V. Meyer'schen Regel nur sebwierig und nur theil-

we!eedarch directes EsteriSctrett in die ueutralen Ester uberfuttren.

Das Stadimn der gecb!orten BenMytbenzoësNaren,welches ich in

Gemetnachaftmit Hru. W. Thév en!)!! unternommen habe, batceM
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Au8nahmen von der V. Meyer'schen EsterMciraogsfeget ergebea.
Die achon oben erw&bnteS.Q'DichtorbenzoytbenxoSgSare,

Ct

~CO.CeH~ x

LJCO,H
Ct

sowie die fr&her von Kircher beachnebene Tetrachtorbeozoy!benzo8.
i-iturewerden schon in der Kstte fast quantitativ eaterMetft.

Aus der 3.6'DtcMorbenzoy!beazoMo)'e wnrde mit Aethytatkohot
uod ChtorwassergtofF Mn bei 85" schmetzender Ester,

n H f) .~CO.CeH;
C,H,C)i,<co~C!,H~
x

erbalten. Densetben babcnTbévenaz undauch ich ans demSHber-

B:dzund Jodâthyt darge<teHt.
Auch tmadefTetracMorbenzoytbenzoBeXureentatehen befmd!rectett

MateriCcireudieeelben Aethyl- und Methyt-Eater.welcheKircher Mber

:ms dem SHbereatz erhulten batte.

Diese tMaea Ananabmen von der V. Meyer'acbao Regel lassen

sieh nuo genau 90 erMSren wie die obigen, wenn man annimmt, daca

dt~ beiden gechlorten Beazoy!beazo8aSurenentepreebeod der tx<tto-

tnerea Formel ata Oxypht&Hdein Reaction <reteH:

.C(OH).C.H~
Hs

-t- GtHs OH .C(OH),.C<:Ht
Hs

CeC~ CO
>0

-(-C:Ht.OH==C,.C~ ~CO,Q!H;

Durch WMaerabapattang bilden a{ch dann die enteprecbeoden
Ester der beidea gecMorten BenzoytbenzoestmMn:

f. ~C(OH)..C6H, p .CO.C.H.
C<Cl4<~o~~ ~<CO:C9B;'

HKHer and Guyot haben vor einiger Zeit uaebgewiesen, dass

nus der B~ozoytbenzoBaSare,deren Ohlorid, Sitbenatz und Acetyh'er-

bindung tmmef ein und dereelbe Ester erhalten wird. ïo Gemem.

eeh&ftmit Hro. P. HesNe batte aueh ich vor zwei Jahren vergebHch

versacht, zwei verschiedeneEster der BeNZoytbeaMësSured&rzueteUen.

Vermotbttch vertSaft in deojen!gen FaHen, in we!chen eM Derivat der

tautomeren Form, also eines Oxyphenyipbtalids vorliegt, die Ester-

bildung entspreehend obiger Ansicht; es tritt zuerat A<t<8pa!tangdes

Anhydndringes ein.

Ats ein Derivat der tautomeren Formel ist, meiner Anetcht nacb,

d:t& sogenanate gemischte Anbydrid der BettzoytbenzoSaBare und

EsstgsSure autzafasecM. FNr d!e Formel

C(O.COCH,)C,Ht
C<H< >0

00
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spfieht der von H. von Pechmaan beobachtete quantitative Ueber-

gang in Dipbenytphtatid. Es wSrde aleo dem Acetylderivat der Pht~t-

a!debyd6Sore und deto DiacetyHerivat der DiphtatyhSaro') ent.

sprechen.

Gea~f. Un!ver9!tS<s*LaboratoF<Hm.

882. W. Muthmann und E.. B~or: Unteysaohang des k&ut-

tichen Thoriumoitrates und der Auor'aohen QINhMrpef.

(Emgegangenam a,Ja!i).

E& ist bekannt, dasa die aus dem Monazitsaad gewonnenen

Thorit!tnprapara<e durchaus nicbt gteichwertbtg sind, sondera sehr

vergch!edeNbezahtt werden, und zwar richtet 6!cb der Preis natur-

getnass nach der Leuchtkraft der daraus hergesteUten GMbstfSmp~.
Die LichtemiastOttderselben scbwMtkt itt sehr weitea Grenzen; est

kommen StrSmpfe in den Handel, die bei 28 mm Gasdruck eine A)t'

fitng&Hcht&tSrkevon nmr 60–70 Hefner-Kerzen gebeo, wShfend M~

bei den besten PrSparaten auf t30 Hffner-KerzeM8te!gen k&Mt;dtMf-

co<Q9s:t!enDtHerenzen baben zur Fo)ge gehabt, d:t89 die Fabriken die

aus ibrem Thoriumnitrat hergeatettten StrSfnpfe von der physikalisch-
technisehen Retcheanetatt in ChartoMenburg oder der chemisch-tech-

tusch~n Vereuehsacatatt in Karlsruhe MUfEaussionsverotogea prNfen
lassen nnd beim Verkauf entaprechende Garantie leisten.

Ueber den Grund dieser ï)!<yeMnzeoin) LichtemMsioBavermSgett
herrsebte bis jetzt votMge Unkiarbeit. Man weiss zwar seit langer

Zeit, d~M Verunreinigungen der Thûr-Cer-MiachuMg, wie Pbosphur'

saure, Atk~Hen, Eiaen-, Chtom-, Atominium-Oxyd, uod ne!ee Andere

die Leucbt~raft im ttngSnstigfn Sinoe bceinHussen, und ist daber b<

tMithtgewMftt, die Methoden zur ReiniRungder Thorium- und Cerium-

S:t)z<-immer mehr tu rwo!)komnMMn; attein es kamen hSoBggenug
Fiille vor, dass verschiedene Portionen des gteicbpn Sandes bei genau
densetheu Arbeitsmethoden v6t!!g verscttiedemverthige Praparate liefer- j
ten, zum gr5esten Aerger der Fabricantcn, welche dadttrcb grosse

Verluiste erlitten. Man stand d<'r ErBehetuang rathlos gegettSber,

den die Thornitrate schienen ideotisch zo sein, verbiehe" 8)c!tquaii-

tativ und quantitativ ganz glpich, und der auf6ndbar&Uaterschied

bestand, wie gesagt, nur in dent verscbiedenen EmiMicnsvprmSgender
C

Gtubkorper.

') Ann. d. Chem. BU, M8.
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~b:<<t.D.th<-m.C<~)t.f)Mft..tat~.X~XXt. t3t

Wir baben nua vemchtedene Thoriamoitrate des Handete mit
Hülre der Kathodotmn!aeaceazatethode onterencht und dabei fest-
ste!tem Mnnen, duss diesetben rege!ateastg aoeh Veranre!tt!g'))tgcn
Mtteeer Erden eutbatteo. Ueber die UnteMacbungamethodewarde
~ebon MMMhrMchbericbtet '); am beatea verwandett man die Nitrate
t" die waMerffe:ea Sulfate und setzt <Meaeder B:nw:rh<!t)gder Katho-
denstrablen. nos; bei alleu ans lur VetfagaBg etehend~o Prapacateo
konnten wir das AaRfet~a von Gadot!n!nm-und Yttrtttnt-LinieMcon-
stutiren, and ea wurde festgesteUt, dus daa Gadolinium be: weitem

Sberwog. Diese Beobachtaog tegte nun den Gedanken n)the, dasa
j< neVeraareiotgaogen es etnd, welchedie Leoch~raft bee!oMcht)gen,
und wir waren vor die Aufgabe geateMt, d:e Menge der Vernareini-
gangen mSgtichstau boetimmenand daa LeuchtvermOgenvon Strumpten
:'« tmtefatiehen,die aaa mMkommea reinen. M~tedaMea hergesteMt
warett.

Zur HersteUnng remeter ThoriMmptSpaMtebenotztet) wir <):e

FractMnirttogamethodemit Kattamehromat, welche bei der Trennung
dt~rsettenen Brden so voraügliche Dienste iOBtet. Es war im i'rh at-
htboratonnt des EMeo von una schon &0hor die Beobachtunggemacht
worden, dMa aicb mit HtUfe dieser Methode Ma Erdgemieohet) adbst
eit~ kleine Menge Thorium fast quantitativ heraHSbrmgenMest; be.
handett maMnamtich derartige, etwa noch 1 pCt. Thoroxyd ettthat-
t<-ttdeGemische bis sur votiigen LSaong mit CbromeSafe und trâpfelt
dann ia der Siedehttze KaI:umchromat!6aMttgein, so H:HtzooNchst ein
pmchtvoUgMazender, goldgetber Niederachtag aoa, .wetcher aas dent

cor))!a!enThorMn!ch)r«!nat.Th(CrO<);+3HtO, beateht; erst nach vRt'

ti~r AbscheMNCgdes Tbonume beginot die FaHang amderer Chro-
mate.

Auf Grund dieser Erfalirang <er<nhrenwir nau <b!gendcr<aaaaaco:
840 g Thornitrat des Huudels wurden in 5 L Wasser ge!6at und

Mnht ËM~e:tenvon unter 3 Atm. Druck steheodem DMhpf t L einer

6-procent. KatiumchrotMttoMng zogetr8pfe!h Diese Operation warde
sech~matw!ed8rho!t; die Fractionen beatandeBana dem Tottkommen
eittheitCchenKryatallpulver des Thonumehromats, welche Xttantnmfn
32~g rein weiaaes Oxyd ergaben. Dann eotstand boi weiterem FSMpn
<'tn<geringe Menge eines schmatzig ottvengrSnenChromates, und aua
der r~ttrenden LSsang, aus wetcherKatMmchMmatn!chts mehr <NUte,
wurden mit KaHtaoge die. Hydroxyde des Gadotiniome und Yttriutna

Hi~tf'rgeschtageM.Letztere ergabea etwa0.5g0xyd, deasettLammeBceaz-
spectrum wir in der oben citirten Abhaodtung abgebtMet haben und
das <!<'rHauptaache nach aus Gdï0< beatand. Fast ebea6ov!e!Oxyd
tiet~tte mts daa er~abote oMvenhfbene Endchromat der Fraction,

DièseBerichteSS, t~S and 1 i60.
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wetches nach einer 9pectra!anatyt~ehen Untersochaog der Hauptsache
nach aoa Neodym- und PMModym-Oxyd bestand. DaraM Mgt abo,
daM d!e Vefunremigattge~ unsereaThornitratee tosgesammtm!adeateM
O.SpCt. betrugen, atso ein Drittet der Menge jenes Zasatzes, des Cers

nSmMch,dem der Aaer.KSrper seine Leuchtkraft verdankt.
Mit dent so gere:n!gten Thonum wurden, nacbdem es in Nttrttt

SbefgefShrt nod die entsprechende Menge Csf&mfoonmmmtrtttzogeaetzt
~r, StfSmpfa ~trankt und zwar ao, dass !hr Aschengetmtti g Tb O2
-t- 0.&) g CeO! betrug. Mit Hat<<;des BunseR'seheo PhoMme(er&
wttrde nan dits Licht daa unsere 8tr!tn)pfe nassandteo, mit deinjenigen
eines mit der Aofftehdft 'Met<tthor<veMeheneB,von der chemtechen
Pabrik Drftasbttch in Freiberg h~~esteHten Gltlhstrampfes ve~gtiehen
ond gefunden, dass atMfre BeH~tgentachtenSttBmp!e !n dcrPM'be
deutlich gelber waren, ate der mt Vergte:ch tn!t ih<tenRrSh!!ëh tetteh-
tende Normatstrumpf und 2. dass dteaetben t.3– t.4.mat étaler
teachMen. Einige 8trBotp<e,die wir aus den MittenaHendes Hand~s
bereiteten und die sonst w!e die vnrigen zosammengMetzt wafe)),
leuchteten mit geringen Abweichangen t.3.mat achw6eher aïs der Ver-

gleicbsstrumpf, was vieHeicht aufRechnattgderetwasnnregetmSs~gen
Gestatt unserer StrOmpfe gegenûber dcnjen!gén der Techn!k za setzen
têt. Das TrSokeo gesebab so, dass man eine ttbgemessene Menge
30.procentiger Nitrat!8sung von dem Strompte aosMugen !:M8und den.
setben dann aaf einem h<;tzemen Dom trocknete; einen Einttas?

derTemp~ratar der TfaotmMgatosongauf d!cLenehtfarbedes Strnmpfes,
von dem Drosabach') spricht, httben wir nicht benbachtet. Mog.
licherweise wich aueh die procentuale Zasammenset~ang unserer
StrBmpfe von der der Vergteichsstt'ampfe ab. dae Optimum der
Leochthraft tiegt aach Drosabaeh (Le.) bei 0.9 pCt. CeO~.

Aus den oben angegebenen Zah!en gettt nun hervor, dass daa
GBteverh&ttntMder aM$dem Ausgangsmaterial und dem voHtg reinen

ThorprSparMt hergesteMten Str8ntp{~ M0:t80 betrNgt, woraus za
schHessen ist, dase eine Veronreintgang dureh seltene Erden !m Ali-

gemeinen âusserst nachtheilig auf das Et!):a8)OMvernMgender StrBmpte
e nwirkt %andzugleich eine ErMKmng fOr dae Auftreten sobtechter
Thoriumnitrate bei der Fabrication gegeben i!t. Man wird ao)che
Producte mit Ha!fe der Kathodotunnncscenz oder noch besser dutch
Fract:on!fen mit KaHamehromat uotersachen and die Didym- und
Ytter'Erden anf irgend aine Weîse entfernen tottasen. Die Tecbmk
seheint inzwiaehen (ob!ge Untersuchang wurde vor etwa einem hatbea
Jahre begonnen) oiae Metbode gefunden zo habett, mit HStfe deren
durcb rem basiachea Fracttoniren dieBerZweck erreicht wird; wenig-
atena warden una von Hm. Dr. Drosabach StrBmpfe mit der At~

') Journal f. Gasbeteachtnogetc. t898, 35?.
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ttchnR ~Metathor getb!ieb< Obersandt, die s!ch gegen unseren Vcr-

gteicbwtfM'npfala 1.35 Mat atirker erw!esen, ahoiaderLeucbtet&rke

unsore aus retnstem Tho!'Mater!at horgestetttea 8tri!mpfe erre!ch<en.

TrotzdetM dOrtton unsere Reen!tate von Interesse sein, da diesslben

iiber die chemoche Natur der echMHchenVorunreinigungen K!arhe!t

:ehaff''n.

Ee bleibt noeh die Ff âge ztt erSrterM,ob d!~ gew8ho!!ehen Ver-

anretntgangen des Cers (Neodym- und Lanthan-Satze etc.) die Leacht.

kraft der StrOmpfe tnodiSciren. Unsere Vereache eprëcheo d!rt)Ctda.

gpgen! e8 war ganz gleicbgültig, ob wir uns des noch Didym batten-

den Oeroammoniumnitrats des Handetebei Heratellung der Strampt} be-

dientea oder ein ganz reines Prâparat t'eFwendete&,dessen 20'pMcent.

L~sung in 30 cm d!cher Scbtcbt keine AbsorptionsstreifeMerkennen

Heas. AUzm uare!n darf das Ceraatz fre!)jch )Bt!<:hteetn; dasa aber

ein PWiparat, welches etwa nocb 0.&pCt. bunter Erden eutbNh, sieh

mn einem ganz reinen wespntHchin Bezug aaf Bfaaohbarke!t unter-

6t he!det,komtot uns sehr onwahMche!B<iehvor, da dieses hatbe Pro-

cmt nnr ~/tO)OMder Masse des GtSbkSrpers aasmacht. Die Verutt*

reiaignng~a des Thor!o<ns epieten eine viet grCsBere Botte.

Nach der neuesten und zwe!fe))osrichtigen Theorie des Auer-

echemGtuhkSrpera, wonaeh dessen Oeconomie darin besteht, dass er

mn atten fur die Zweeke der Ltchterzengang in Frage kontmendea

Sttbstaozen die genagate Strahlung im ïofraroth besttzt'), wird es

vcrit<tind!!eh.dass itn AHgemeineHjeder t''ren!d)torpef dessen Leoeht-

kraft bee!ntrRcbt!get) muse. Denn es wird derselbe, seiner Natur ent-

aprechend, die Strablang im fofraroth vermebren und dadttrcb ver-

hindfn), dass der GtShkorper die bohe Temperatur annimmt, die zu

seitiestinorma!en Leuchten t)6thig ist. Der Umstand, daee der Auer-

scb)' Gtahttorper eine weeentHch andere Parbe besitat (Farbe itu

Sitme von StraMungscorve), ais eich nach der Misçhungsregetaus den

StMtttungacon'en (Or reines Thoroxyd und Ceroxyd berechaet, !~gt
dcn Cedaxtten nabe, daa~er eine feste LSaang von Ceroxyd m Thor-

oxyd darstettt, wetche bei einem Gehittt von 0.9 pCt. Ceroxyd ge-

Mittigtware. Ein weiterer Zusfttz ton Letzterfm wirkt dann wie ein

FrondkSrper im oben beschriebenen Sinne.

Muncheo, attorgimischchetnieche~Laboratoriu'tt der techni~hen

H.'t'txcbutp.

')Lo Chatelier und Boad&o~rd, CeMpt. rend. <M, t86t ttat1

Neroet und Bose, Physik. ZettMhr. t, Hett 3.
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938. W. A.Both: AtBnMtaoûoetanten cioiger SSuten mit

KoMeaeteSieiebeBfing.

(Eittgogangeaam 3. JoM.)

Auf Ersaehen von Hro. Prof. Buchner bestimmte ich die A<-

SmttitsconstanteBMgeader S~arao an von demsetben geMefërtan Pr&-

pMaten: der <t. und ~-tMphenytessigeSttrc (a. und ~-Cyctchepta-
tnNocaFboos&are)')ttod der ~t- und ~-CyotoheptencarbonaSure~

Die ~[.SSore war aus KorkeNare dargesteHt; vor eintger Zeit

hat Rothmund die AfSBitataeoosteete eines von WiUat&tter auB

HydroeegonM:n hergeateUten Pf&parates gemessen, nebat den CoM.

atamten fBr die y- und MsapheMytese~eftarc*).

Zur Mëaeang der Le!tf&h:gke:t6a d<ente mir ein WHeKtand~

geïaes aach Arrhenma, desseH Capacitât mehrtacb mit '/M- und

'?'" -CM<M'ka!imn!8Mngcontrottttt werde. Damit die CapacMt bei

dem bSoNgenAendern der Fattung nicht dttrch das Lockern and An-

ziehen der Klemmachrauben verandert werde, waren !n den Klemm-

schrauben ein f3r atte Mal BOge! nus starkem Kapterdraht bePesttgt,
die in QueekailbernApfetsochten. Mit dem WtdersModsgeNas be<an<t

9!ch ein grosser S<Spse!rheostat !tt dem Nnen Stromzweig, dessen

GeaammtwMeratanddetnjenigen des Rheostaten im anderen Stromzweig
fast gte!ch gemacht warde, sodass nar die Mitte dea Messdrahteg

(4.98–&.02), we die GeMaaigkett am grBasten ist, beoatzt warde.

Das Minimumim Telephon warde be! den am acMechtesten leitenden

Losongen durch Nebenschaltung e!nes KohïranBcb'scheo Conden.

sators verbessert.

Die Msangen word~n dttfch Einwagen der Substanzen in mebr-

faeh aasgewogene Messkotben und AoMtten mit WMeer von genau
25" hergeateUt. Nachdem Lôsung eingetre(en~)und die Temperatur
attgenommeo war, wurden ntit einer Pipette 25c<'tMin das trockna-

vorgewarmte Wtderatandege~es gefuHt und nach 10 Minuten der

Widerstand mehrmala gemeasen; nach einigen Minuten wurde die

Messung mit anderen WMerstSnden wiedwhott; die DiRerenzen be-

Hefen sich auf h8chstena 0.15 pCt. Dorch Zosatz von 25 ccm Wasser

von 25" n'ittfts einer Pipette, die bis auf wenige ccm mit der ~r~die

') DieseBerichte 30, 632–636; M, 40~–403, 224Ê–2250; 38, <~
–~M.

DifaoBerichte3!, 399-'402, 20M-2009; as, 684–689.
DièseBefichte32, 1640.

*) Bei der ~-tBepheoy!cMig85BMbtieb ein ungeMaterR6cttettm<!(ca.
0.8 pCt. der eiogewogeoenMenge), der MrSchgewogenwurde. Die datMf
resuitirendeUnsicherbeitbetr5gt ctwa pCt.



L5<ang beoatzten identisch war, worde die LSseog auf daa doppette
Volumen vefdSMtttu. s. f.

Es warde de9(!!t!rteeWasser toa Kah~aam benutzt, de$sem

î.eth-ertBSgeMbe! 35~ t.3–t.5 x !0'-s abaotate E~heiten betroK-
Cteses Lei<verat6gen warde nlcht, wie ea Rothmund (a. a. 0.) tbat,

in Abzug gebraeht, da ea zurn g~BsetenTheik von der !m Waeser ge.
tSsten KohtenaSarw herW!b)'t. Diese SSufe fat aber ao Mhwaeb

(K-* 0.000034)1), daM ihr DtasociatioBag~adaeibat in der verdCttn'

t~ten MaoBg C/Mo') der schwSehetètt h~r unteraachteo SSare (~.

CyctoheptenotrbottaitureK==0.00i) f~ataofNaU herabgedr&ctctwird.

Dm ntoteknture Le!tvermSgenbet unendlich groseer VerdSnouag

(~~) ist nach Oatw~td fitr eine SSate mit 18 Atomen !n) Mo!ak8!

(ieopheoyteaatg~Mfen) 354, Mr die CyctohepteBcarboaaNuren, deren

M~ekat aua 22 Atomen heateht, 3&3tu QMcksHbereMthetten,abo ta

abaototen E!nhe!<ea 377 and 375, da der UmrecbnuDg8fl1ctorfBr die

Xabten Ton Oatwald nach Kohtrausch und Hotborn*) t.066 !st.

Die im Fo!gendeMangegebenenWerthe sind in abeo!tttenE!ohe!te<t

au-igedrScktund bezMhensich attfM~

v ree:prnke Norma!itNt
(G~~t.~).

K epeeMachM.Grnrnmmolekbtl'

tOOOkv *=motehatarea Leih'erm6gen, K =s tOO '––-r-
·

~'K\jc – -V

t M-Isopheny~seigsBure (K-Cyctoheptatr!<ncarbonaSMre),
C,Ht.COOH.

Y k K

75.H7 0.0002&76 t9.49 0.0037M
tot.S 0.000)8t2 27.43 O.OOS~W
22~.0 O.OOOH66 33.2? 0.003M<~
4&4.0 0.000t020 46.29 0.00378C
C8).0 0.00008202 55.8C O.OOS~
9~'S.O 0.000069SO 63.38 0.(M3TS2

0.<M376~

Z!ehe tch daa Le!tvermogen des Waasere (1.42 X !0"') ab, 90

erhatte ich Mr K im Mittet 0.00367. Nach dieser BercchnongsweMe
erhfettBothmand (a.a.O.)Mrd!ey-ÏMphenyteM!ga!mreKect0.00379.
Di'- y SNureist atso ein wenig stNrkef ate dip ft-S~re.

') W~therund Cormack, Joant. ûf thé Chem.Soc.77, 5–2<).

ï.o:twenn8gender Ete~tMtyteS. t44, t898.
Mittet zweMfVetMehsMthen:

k K

0.000t464 33.~3 0.0037;i6
O.OOCM67 33.30 0.00377!l

2033
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2. ~-te.opbenyteMige&orc (f''Cyctoheptatr!8ncarbons&ure),
CtHT.COOH.

v it .< K

K'<44 0.(WO~S9 33.90 0.004HO
208.9 0.oeO)M& 33.M O.OtMtOt
3!3.8 O.OOOtSM 40.St 0.004t3S
4~.8 0.000!!02 46.0t _0.nMOee

0.004KH

Rothmand iand fûr die ~SSoraden Wfrth 0.00396; wenn ieh

dm Le!tTerm6gen deBWaBaere in Abzog b)'!t)ge,efhatte !eh 0.0040t.

Die und die ~-SNureneiod ttteo praMech ?on dersetbeu StSrk~

3. ~(-Cyc!ohept6Bc&rbottBNare, C~Hn.COOH.

(2 LSsongeH)

Die Werthe von k'. und K' sind durcb den Abzug der Leit-

fah!gke!t des Wassere 0.00000t50 eorrtgtft. Rothmuttd {axd ?<'

die von WtttstStter fms Hydr<tpcgonM!<!dargesteHte 8&MMfMtgen<!&
Zablen:

v K

Me 16.S8 0.000839
5t2l 23.58 O.~)082j

t024 33.t7é (M0083<:

O.OWSSO

Der Unterschied xwtscben der von Rothmund und der von mir

g~t'ttndettenConatanten betrBgt fast !6 pCt. des grosseren Wetthes.

D:t die tdeotttSt beider SSaren auf chemMohea!Wege bewiesen warden

ist '), mosa daa eine Préparât eine fremde Beimengung gebabt haben.

Meine beiden Veraneberethen mit der SNare sind ein (;ates Bet-

sptet da<Br,da~ ntMMbeim BMt!mn)~Hvon AfttnMtscoMstanteneinen

ktetneren Feh!er macht, wenn man das beobachtete t<eitvermog<

ancorr!girt in Rechnang setzt, ais wenn man das Le!n?erm8gea des

Wassera in Abzug bringt voraaagesetzt, daas man gutes Wasser

benntzt, dessen geringe LeitfShtgkett von etwas ge!68<erKohteaeSure,

1) Braren und Buchnef, diese Boriehte 33, 689–69!.

v it K k' K'

28~.t O.OOOOM33 n.4S O.OOM8~ O.OC007383 n.t4 0.00094.}

464.1 0.00005996 24.58 0.0009!<t O.()000~t46 23.89 O.OOOM4

69t;.8 0.0000480! 29.95 0.00099C O.OUO<Mt5t ?.90 0.00n9~

9~8.S 0.00003: S4.45 O.OOtOOt O.OCOOMCt 380: 00009t9~4

4~.0 0.00005M5 2~.33 O.C00990 O.OOM944'i M.7t1 0.0009.f<:

3<4.0 0.00003909 3~.60 M00993 0000937M 3t.3~ OOOW).)

0.000992 0.0009M



_2085_

nicbt voc Atmaoniak oder GtMb69taR<tthei!cnttMrOhtt. Bei der ~r
S&<treMt<e grSMte Abweiehnng der Coostan<en vom M!tte!wer)h

ohne Cofrect:cH 10 pCt. mit der CorrecttO!! h!ogegcn !6 pCt.; m der
xwatten Veraach8fe!he emd die Coastantett t<n e!ncn Ftt!< fast Men-

tisett, !n) andetrea t~tU dttfertreKaie am 23 pCt.

4. CyctohepteBCttrboneaare, CtHn.COOH.

(SLSsangen.)

k K
63.8T O.QOOS402 t&.8~ C.OOZ~tt

t2'?.t 0.000t679 2!.44 0.00j'?t&
<9t.6 0.<M01359 ~C.04 O.OO~Mt
~&5.5 0.000:n~ 29.94 (M)02m1

O.W?t58

(cornet. 0.0026-!)

118.1 U.000n3t 20.44 O.OOMCO
236.S ().OOC!2t& 28.10 O.OM685
35t3 0.00(M98t8 3t.8t; 0003673
~4 0.0000!S449 39.9t 0.002C83

0.0(a6?&

(corrigirt 0 <M260)

68.78 O.OW~4<! t4.M 0.()0?M9
t27.<! 0.000164'! 2t.0t (t.M)~06')9)
t!):.3 O.')00t:;37 25.a8 0.0026tt
2M.t O.tX'Ottatt 2!).3<: 0.002607

u.<M2COti

(corf:);!rtO.OOMK

Die ~'CyctoheptenMrbonsNure scheint beim Stehen e!nc chentt-

:-t;h<*VerNndMangzu erteiden; in 4 Tfgen war dtts Lethermëgeu un)

pCt. herMntergegangen(LSsang 1 und L8snng 3). Sotnit :8t der

fsMgtSaste Werth der AMnitStaconat~nteder withrseheteticbste. –

U:t dte Constanten jeder eittze!nen Versnchsre!he ke!aen ~Gang*

x~igen, acheint es, daas die Urnsetzang dureh die Vcrd8an<Mgnicht

~eMhteu&tgtw!rd und dass dae Reactionsproduct ein Ntchtekhtrotyt
<Kt~rGtn aphr schwacher Etektrotyt Mt.

tL chcmMehesInstitut Bfr!))!.

') M!tte!zw<cr Versnehttethen:

k K
0.000t6~5 20.9~ O.OMCOt
0.'JOO!C48 2t.O" O.OO~Hf
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S84. B. Ert~ntaeyerjtM.: ZarKenatataa dera.AmtdoaaaMa.

(BtngegangtMtam 2t. Jan:; mMgetheitth der SitMng von Hm. 0. Rttff.)

Vor Knrzem') httbe ich in Gemetoscba~ mit Hrn KanfiM ge.
ze:gt, in welcher Weise dureb die Einw!rkaog von AtMtnonMkauf die

BeeMytKmMoztmmMttre unter vorËbergebenderBiMang von PheHyt-
brecittrattbensNurePheny!acetytphenytatan!nontateht, und daraus darch

SpaMong PheBytetaniMood Pbeny!eMige<ture.

Dass dlese Reaction der VemMgememeruog<Sh!g se!, erwSttxt~
ich it) meiner ersten MittheMnng'), und apmch dort die Abe!cht uue,
!o anatoger Weite daa GtykocoU und das Alanin zu gew!nnen.

!n derZwiachenzeit ist es Hrn. de j on g 3) g~Mgen, durch E!)).

wirkung vou BreMtraubensSure aof breoztraubensaurea Ammoniak
dtt9 Acetyttttanh),

rH rH~CO.CH,
UH,.CH<~Q~

zu erhatteo, und daraus dMfch SpaitungAtnn!n und EMigeNure.
Das Ammoniak wirkt also auf die BrettztraubensSure :n der-

selben We!ee ein, wie auf die PttenytbrenztraubenaNurc,und es Sndet
dadareb die von uns nHtgetheitte AufTaMongder Reaction Mue wiM.
kommene BeetNt!gung.

ïm Anachtusg an diese Untersuchungen interessirte es atich xa

erfahren. tn weteher We!ee Ammoniak und organisehe BMen auf d:M

Anhydrid der BenzoytanttdozttnmM'tre e!nwirken.

DaaAMhydridderft-BenzoytaBtttdoztmmtsaure, welcbes von

wMSsngemAmmoniak kaum sngegntfet)wird, tSst Mehin atkohottBchet).
Ammoniak auf dem Wasserbad in karzer Zeit auf. Die Loaang ist

gelb getBrbt. Beim VerdSnnen mit Wasser entsteht e!ne SHge, bntd
aber eraturrende AxascheMung, weMteM<:bMMvefdaM<tte<BAtkohot
itt taogen, farb!ese«Nadeto vontSeb)np. te~" erh~ttentNast. Ausser
!n Atkohot lôst sieh der K5rper reichtich !« hetesem Wasser, Bis-

essig und Chtoroform, schwer dagegeoin Bettzo!, und sehr wenig i))

Aether und LigroTn.

Die Analyse ogab:

C,6H)~Ni;. Ber. 0 72.tf, H 5.26, N !0.59.
t

Gef.. '!g.M, 5.5. » t0.60.

ht urtaloger We!ae erhBtt man aus dem AHhydnd dureh E!)).

wirkung voit Anitin einen tH tarb'osen Nadeln krysta!t!sirendf!t

Knrper, welcher sehr sehwer tS~tichht heimetn Atkohot, Ch!oMform

') Ann. d. Otom. !{'!?, 146. ') Diese Benohte 30, MM.

[nttuguMtdi~sert. Utrecht.
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und BeMot iat, tetchter tSatich M B!seM!g, 80 gut wie MtttSettchm

WaMep, Aetber und Ltgroîn. Se:n Scbmetepunkt tiegt bel Ms".

CxHM<~N,. Ber. C 7T.M, H 5 M,N $.

Gef. 7?.07, 5.M, 9.26.

Piperidin wirkt unter starker ErwNrmuogauf daa AnhydrM e:u.

Beim Erkulten oder VetdNnnen mit Wasser aoheidet e!ch in echSMeH,
derbca, farblosen KryeMUchen~ioe Vofbtndong ab, welche rein bei

!78"echm{~ttndMgeo<!en8<ick8tof%:ehattetS)t~:
<~tHjMO)Nt.B~r.N8.3e. Get.NS.3&.

Der Kôrper ist kaum MeHch!n WaMer, Aether und Ltgrott!, gnt
tCstich io ChtoroforMtund E!eeM!g, achwer tSsUch io Benzol.

AufGrand der AnatyMn wirken Ammoniak,Anitin und Ptpendiu
in der We:se auf dus A«bydnd ein, dass 8tch eto MoteMt deMetben
(oit einem MotekN!der Base vereinigt. Cbinolin verlndert dae Auhy-
drMn!cht. W)e bei der Antoahme von Woeseir dae gettt g~fbte
Anhydrid !n die farblose BenxoytaKtHnzhntxMora Obergeht, Bo eMt.
stcben hier bei der Aofnahme der Basen g!eich<m!hangeMrbte Ver.

Mftdttngen. Es etttspncht deshalb der wahrache!ut!eh&MoAaSassung.
wenn man die vortiegeaden Kôrper ats dae Amid, AotUd uttd

Piper!d!d der Beozoytam!doztmttttaSMre ansieht.

H3cb<t tnerkwOrdig ist das Verbatten dieser Kôrper. Das

Piperidid und AMi!idwidersetzteu sieh der Einwtrkung von SSuren

unt) AtkaHensehr energisch. Auch fttkohotMcheaNatron war ohne

Etnwtrhong auf das Anitid. Ge~ea M)<Mra)<9ureazeigt aach daa
Amid eine grosse BeMSndigkeit,wShreud es dnrch Natroabydrat sehr

teicht angegr!<!eMwird.

Rereits bei WaMerbadtempertttar t6st BMhdas Amid mit getber
bis getbrotber Farbe, zagteich tritt io geringem Grade der Gerach

nacb Ammoniak und BhtermandetSt aNf.

MHt man die Lôsang mit 8t)tz8&')re,so erhstt man einen !nteM'

sit ge!b geSrbtCMNiederacbtag. der a'ta Atkohot, in wetchent er sehr

eehwer tSstich ist, in. praebtv~teM, getb geSrbten Nadetn vom Zer.

Mtzmtg6ponkte270" erbatten wifJ. Neben diesent KSrper konnte ich

gëringe Mengen der BenzoytamtdozimmtaSare vom Zeraetzu)tg4punkt
2~t", mit EMtgsCoreanbyd'M Bberfa))rbar in das Auttydrid vom

Schmp.1C4",t)aebwei8en. Danach wird dae A)'t!d nur in untergeord-
t)pt''r Meoge io die Saare verwandett, wNhrendder Hauptaache nach
der Kôrper vom Zersetzungspookt 270" entateht. Dersetbe ist ueutrat,
t6st s!ch aber m der Wârme in Natronbydrat and weMtgergut auch
in Soda. Aus der gdben Msaog tattt er uoverNndert wieder heram.

C,<a):ON,. Ber. C 77.3a, H 4.8,N tt.3.

Gef. 76.93, 5.2, tt.05.

Der Kôrper ist untSsHch in Wasser und Aether, sehr weuig
!ustieh in Benzol und Chtarotorm, masaig !ost!ch in Eisessig.
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t<n VergtMch zum Auhydrid von der Forme! C~HnOeN mit

C 77.H, H 4.41 ottd N 5.6 sieht man, do~s dieser Korpar d!e$etbe

QuaatMt Kobtenetotf und WMeerstotf enthNtt, dagcgeK die dappette

Stiekstotfmenge. î)!eBee VerhttttniBaentsp~tcht der AnnfthcM, d:M8

9tch dereetbe von dem AahydfMab!e!tet durch Veftretang von einem

Atom SaMeratotf dnrch die nm ente Etnheit leicbtere Gruppe NH.

Semé Entstehang ans dent An<tdnmea duher auf dén An~ritt eines

MotekS!s Wasser zarCchgefBhrt werdeo. Def Austritt von Wasser

:ms dem Amid der Benzoyhmid~imtnMMre kann zu KSFpern fol-

gender Formetn Mbren:

r H fH ~~H.COC.Ht CeH~.CHtC-N.COC.H~.
CeHt.CH:C<c~ ,3.

"c~H
6 C: N

` C: NH

ansserdetn xo den Mgende<t, MKterMchtaatomMett ForMetn:

~H N

3. CtH~.CH:C"C.C.Ht, 4. C.H~.CH:C~~C.C.H;,

CO-N CO-NH

N

5. CeHt CH:C ~C.CeHa

HO.C N

Dass sieh aus einem S&nrcamiddurcit Natrotthydrut das xuge-

h&rige Cynaid bitdeMsothe, ist sehr unwabracheiaHch. Ëbensowettig
~erstSodtich ist die Bitdang eines Korpera der Formel 2. Dngegen
eehemt die Bttdttng eines KHrpeM der Forniet 3 verstNttdttch H«ter

der Annfthme ein~r KohteB6toH-8<!c!j.8to<Cot)det)Mtt<Mtdarch die

Wirkung der Katrnntaug~. Auch die Entatehung der tautomeren

Formen 4 nnd 5 nus 3 ist veretM)td!ich. Die ImMograppe, beein*

ttoMt doreh die benachbarte C:N* uud C:C'Bindang resp. C:0*

und C:N-Bn<dang odpr in d!e OH-Gruppe d5r<te dte M&ticbt:e!t

der Verbindang in Alkalien vemrMchen.

Der Kôrper gehSrte atso M die Ktosee der G!yox<din<'und

trâte sonrit in g~wisse Anat~g!e mit d~m Mher t'on mir erha!tet'ea

Benzatacety~reatinin

NCH,
i~

CeHt.CH:C~C:NH

CO-N.COCH;

mit wetchem er die gelbe Farbe, die Schwert8s!!chke!t und den

hoben Scbmetzpunkt gemein hat.

Die Untereuchung dieses Korpera wird tbMgesetzt nod Mtt auf

anatoge Korper ansgedehnt werden.
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WBbrend ntao nach dem Vorhergebenden von den besehrMbenen

Prodnctett ttur echwierig ztt der BeMoytt)toidoz!mmtsi!Ht'egetangen
ttann, getingt ça leichter, dicse!ben in dus Achydrid derse!bea zorBck'

xtttprwandeht.

MitE<!Big86ureanhydridt'<w<irmt,geht dos Amid mit gelber Farba

in LBsoog, die bei tangem Koehea !t) Gelhroth Gbergebt. Nach

t<ur!:?mErh!ti!6tt scheMetWaMer da~Atn!d nnverSndert ab, wShMnd

tt~! t(tngerem Erhitzen cm The!t dee Aottds in dae Aubydrid ver-

wapdett Wtfd (nachgewiescn darch den Pctunp. t6f und Ueber-

tuhrung ht BeMxttyhtmidoztmmtsNure). Bei sehr logeât EtMtzen
hitdet aich ein klebriges, roth gefSrbtee Httrz.

Koeht num daa Amid mit Chinolin und iost nach dem Erkalten

das Chinotin iu PatzsSare, eo h!ttterbte!bt ein !a Nadeht krystaUbirter,
~ttwaek geth gefBtbMrKCfper.derinderangegebenen WeM~ats

Anhydrid erkannt wurde.

Beim Erhttzen des t*ipt'rtd!da und AnUids nut Ess!geCure-

:mhyd)id erhtih nM« ebct)M!s thf!twe!se dns Anhydrid.

Dn9 Piperidid bleibt bei kurzem RrhitxeM Mm'efNndert, het

titt~crem ËrhttzM ft!rht sicb die Losong Mhwach gelb und beim

Ktkntten oder Versetz~n tr.!t Wasser ethtth man das Anhydnd.
Dns AnUid !6st sic!; sehr schwer in E~StgaNHretmhydr!d.Die

Li'sung ftirbt sich intensh getb. Bei kurzem Friiitzen bleibt das

Afti!i<)zum grosetea Thei! Mm'erNnd'Tt,bei !angem Ertutzen erhatt

tn:m beimVefdOnaettntit Wasser eineu intensif getben Ntederschtag.
t< nn Reitttgeo desselben darch Kt-ystatHMtXtnnus Atkohot acheidet
~k)t zuerst das Anbydrid ab, welches jedoch noch SRer umkrystaltisirt
w~rdenmuss, da ihm noch von einem zwciten, sMrker getb getNrbteo

Kitrper anhaftet, der leichter in Atkohot tosHeh îst und zum

pr'~sten Theit in der MattertaHge verbieibt. Ans der Mttttedaoge
wird (tersetbednrch Wasser in sehr fetnen NMetchen get&Mt. Dieaer

tetxtere KSrper giebt beim Erhitzen mit atkftbettBchem Natron eine

fuchsinrotheLSsnMg. Endtich be6ndet sich in der essig~aureMMutter-

hmgcnoch ein rarbloser K8rper, der verschieden ist vom Acetanitid.
R-i Wiederhohtng der Versuche mit gr3~sereH Mengen eoUen diese
txiden ~tzteret) Knrper genaaer untereacht werden.

Bei der Beorbeitung dioser Rcaetionen beham ich Zwe!M au der

Richtigkeit der von mir den inneren Anhydriden der SNure mit der

Grxppe

f.H.~NH.CO.R-COOH
zHgeschriebeaenConstitution').

') Ana.d. Chem.~75, 6: ebendtt 307, ?û.
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Die <w diesen S&Mrenen~ebenden Anhydride ehtd, wie die
Moteka!argewichtebe9tt<Bm<tBgzeigt, «tonomotekotar; {eh ste!ttedesbalb
Ot aie die Formel

.CH:C-N.CO.CeH~

~0

anf und bezeiehnete sie ats EMacbhtctMde.

DoppeMaetttatAedagegea bMea, wie t. c. amge~hrt, dae G!yt:oco!!
und eokbe AbhSmntMngedeMe!ben, be: denea entweder etn Waa~r-
etoffatom der CHt-Grappe oder ein sokhes der NH~'Oruppe durci,
et« Alkyl vertreteo ist.

Bei den t6tz<eren AmMo~Surea tat die Wasser~bspahttag nar so
denk~ daas dis Bydjroxy~ppe des Carboxyts mit dem WMserstoH

amSt!ck8ta<ft!nterWtt8Mrbt!d)tng):aMat(Meatf!tt.

D!ese!b6 Môglichkeit der WasserabepattMRgzeigen zwar auch die
SNuren mit der Grappe

CH'C<NH.CO.R_ CH'O<CO.R
–~r c..<COOH CO

`

Aber neben dieser bisher befarworteteo Anttahme ist noch dn'
folgende ZNb6ti!c!ts!cht!gen:

Die tetzteren SSuren enthatten at!e finen SSureamidreet: .KH
.CO.R. Vau den S&ureamidea aber ist p6 besondem darch die
UotersocbMBg von Ta fol und Eaocb') bekanat, dass sie :n ihret
tautomeren Form reagiren koonen, z. B.

atatt:
~~C.C.H~: E~C-C~H:.

SteHt man sieb aun vor, daes aach der BenzatnMfest z. B. in d~
BeozoytantMozimtnteSaFe in der tautomeren Form reagirt, so erhah
man ats zwette M~gMchkMtder WeseeMbapattang die Mgende:

C.H~.CH:ç~ ~C.C.H, C,H,.CH:C~ ~C.C,H,

COOH OH 00–6

Diese AtthydrM6M-mettrâgt alleu Umsetzungen ebenso gat Rcch.
Bung ala die Mher gebrauchte Lact!mid<br)nef).

') DieseBerichte2~, 103 nnd tMO.

') Fur die vo.t Weift, dieseBerichte26, t699, erbaltenenKôrpershd
analoge Forme!nmogHeb.
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BeiAnMbmedteeerFormat Kr daeftogeaaoateLactimMtritt der
ProMaader BiMaogdeM~ben M voM~ommenerAaabg!e mit der
BiMnogder ~.aogeatKttgtenLaetoneaaa dec y.KetCM6orea:

CH,.CO.CHt.CH:.COOH CH:.C:CH CHt.CO

0

CHC~H; CH.CtHt
CtH~.CO.NH.C.COOH C.H..C:N.C.CO

0

ïtt Bezogaof dte AtomverkettMngwird dae AobydrMder «.Bea<
zoyfamidezimmtaSMredirect verg<e!chbarmitd<'tn gMcbMb gelb ge-
fttrbtw,JSagst CMThiete beschnabenemLMton');

C<H~.CH:C
~CH~

C.C.Ht C.H~.CH:C .N. C.C~.
CO 0 CO-6

In Anbetrachtder grossenTendenx znr BildnngfNofgUedriger
Ringewird woMbei der MSgtichkeit,sowoht einendrei- ab eioeo
Mnfg-tiedngenRingM Mtden,die BHdmtgetttesma~KedrigenRiogee
bettrzogtwerdeo.

328. G. Wenzel: Ueber die Btnwirkung von Brom und
SchwetietkohIeMtoar auf Natriammethyt~nverbhtdaogen.

[VertSnfige MittbeUang.]

(E:ngeganganam !0. JuM.)

LSsst man auf die Ntherieche Lôsang von Natriummalonester
Jfti einwirken, eo entsteht behanntMeh AeetyteatetracsrbonsSareester,
indemdae Natriom bersoegenonxmen wird und zwei frei gewordene
R'te des Malonesters sicb vereinigen.

EiMB gaaz anderea Verlauf nimmt die Reaction bei E!nw!ritaag
tMiBrom aaf die :n Schwe&tkehteBstoff suspendtrte, trcekne Natrium-
VMbMaogdes Mahmeaters. Unter etarket Erw&rmongacbeHet 8:ch
Bmmnatrioa)aas, wSttread 8Mhg)eMhzcMgBromMhweMb:!det, wd.
cher dofeh den Geraeb erkennbar Mt. FOr die DaKteMaagder neaen

Varbindungse<zt man zu 25 g Msch bereiteten, trocknen Natrium-
nMtoneaterain J50 bis 200 cern SchweMkob~Mtoif a!!m&ht:ch unter

Ann.d. Chem.M6, t&7.
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KOMMttgetwa die gleiohe Menge Brom (3&g) !MSehwefetkohtettstotf

getSet hinzti. Die Reaction ist beendet,aobaM frètes Bromio geringem
Ueberschna~vorbandeM ist. BeimVerdansten der Bttfirten Schwofet-

!tobte)Mto~t8mog b!e!bt «M fester, gelber RBckstMd, der sich m
heissem AUtohot te!cht !Sst und daraus be!n) Hrtttttten tu Beb~Men,
fast farblosen Nadeln vom Schmp. !39* kryatattis! Znr Entfernung
wn etwaigem Schwefet, der von zerMtittem Bromachwefei herrNhrt,
wiederholt man die Kt'yeta!tis<tt!onein bis zwe! Mal.

Die Analyse der Subataoz futirte au d&r ZaMttntaenaetztmg
CnHMS,0<.

O.t0i0 g StMt:o.tCQOg BaSO~. O.t97(;g Sbst.: 0.3250g B~SO<.
O.!3t0<{Sb~t.:O.~t45g CO~,0.06368~0. O.t602);Sbst.: 0.256Cg00~.

0.07t8 H<0.

C,9HMS~. Bw.C43M, H 5.02, S2t.!<f.
Gof. 44.56,43.69, 3.88, 4.98, 21.79,22.11.

Die Verblndung entsteht nach der G!eichung;

2 C?H,,0<Ka + 2 CS, + 2 B~ = C,<HM8,0~ + 2 Na Br -t- SBr..

und beaitzt ftettetcht die Cc«8titot)ft):

CtH;CO? ,.Q Q ~g f,u.CO~C~Ht
C:H.C09-

='
~CO~CtH;

Die Ambeute ist mangethsft; s!escbwaa)tte bei den verschtedenen
Ver9«chen zwischen 5 pCt. nnd 20 pCt. der Theorie. Soda lôst die

VerMndang n!cht. V~M Situren wird der Kôrper in der KtUtekaan)
verBndMt. Concentrtt-te SchweMsitttre tôst thn fast ~n-btoa, naeh

mehr6<Bnd!gemSteben RtUtWasser eine farblose, schwer tSsHeheSSM~,
wetche aus Atkoho! schon kryetatttsirt und sich ht ttaher Sodit 8p)f
lend !Sst.

Um )e<<zoMe!!ea, ob hier etne aligemeiste Reaction vottiegt.
wurde nneh die Etnwtfttttttg t'oo Brom auf den !a Schwefetkohten-
8to<r suspendirten NatrtOtncyftnesfugester versucht und ein ganz
Kht)!:che$ VprbatteH gefunden. Die hier entstandene Verbindttn~
bpMtxt die Formel C,?HMK;S,0<. Sie krystatllisirt Ma heissem

Atkoho), Totuot und Etaessig ebenRt!)e !a gethen N<tdeh). d!e bei
22: Mhmetten. lu Wasser und Ligroïn ist s!e mttosttch. ïttre
C'ms'itttttOBdBrfte der der vorigen Verbtndnng anatog sein.

0.!9~ g Sbst: t !.0 eem N (32",764.2mm;. – O.M07g Sbtt.: 0.242?gtç
CO~,0.0486g HtO. – 0.2t08 g Sbitt.:0.4395g BaSO,.

C,9HMN<SaOt.Ber.C 4t.8< H 3.48, N 8.t4, S 27.91.
Cef. < 4t.t9, < 3.0t, t 8.t9, 4 28.02.

20g Natriumeyanessigester gMben5 g der neuen Verbindung.
Die Na(nNn)verbind)tBgendes Acetytacetons, Acetesa!geMersund

PheBy!ess!gMterekonaten ncch nicht zar gte!ehcn ReaetMn gebracht
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werden, doch sotteu aoch mehr defMttge VorbindHngen auf tht

be~OgHeheaVerbalten gegen Brom und SchwefetkohtMtto~ geprNft
uuddie Constitutionder obigen Verbtndungen nNherunteFeochtwerden.

Orgaa!sches LaboMtonunt der Tect)n!seheM Hochschaïe M

RerUn.

3M. Eag. Bamberger, Otto Sohmidtumd Herbert Le~in*

ateiB! Die Btnwtfkuag von Diaaobenzot auf Ntttometh~a

[XV.M!ttb6itMt{von E. Bamberger <HteregettttMhte*A~kûrper,

diaXtV.MittheHxngdteseBwiohteSt, 2626, dMXttï.eBcnda 88, t283J

(Etogegangeaam T.JuH.)

Man we!M nus dea grundlegenden Arbeiten V. Meyer's ond
6<<i)terSchSter, dass tma der Wechsetwirkaag xw~acben pritnSren

KitroparafËMenund DiM&vetb!ndange<t die sogenaantea ~N!<roai:'t-

par~fRne*hervorgehen –
K5rper, wetche heote wobt attgemem ats

Arythydrazone von aHphatiaehen N!troa!dehyden, R.C< H <

truchtet und demgetBNasats ~Ntttoatdehydrazotte' beiteichnetwerden 1).
D'-r genannten Reaction ist seiner Zeit in V. Meyer's LaboratonmM
auch daa einfachste NMropMafHn,das Nitromethan, anterwcr~M «Md
anf diesem Weg von Frîeae eine Substanz') erhattett worden, welche

tftttgeZeit unter dem Namen 'Pbenytazon!tromethan* ale niederates

Gtied der N!troa!dettydrazonreibe gult. Bamberger bat tade~s –

vfte Jahre nach der ËBtdecttung dea Kôrpers
–

gezeigt8), dass er

gornicht zur Ktaase der *N!troatoparaMne< (NttroaMehydrazoMe)ge-
t)5)t, sondern ats Nitrotormazy! anzusprechen Mt, atso im 8!nnc der

Gteichung:

CH,.HOn- 2(C~H~.N:.OH) ==
(c<).KO, +2(H~O)

extgteht Oerade be!m Nitromethan vert&aft die DiaM-Raact!on nus
n:the liegenden GfNoden*) abnorm, indem hier zwei MetettSte der

P!azoTerb!nd)!Bgin Wirkeamkeit treten, wNhrend die hôheren Homo-

togen der Nitroparafane sich io aqt~ia~<e~)aFen~ Verha!tn!sa nMt

DiaMhërpern combtNirea. ln der nâmlichen Arbeit fBbrte Bam-

b~rger zugleich den Nachwe!s, dase neben der *abnortn< vertau~))-

') DieseBericbto8t, 2<!26. Diese Berichte8, !0~
DieaeBeriehte87, tM. Dieso Berichte27. t56.
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<!cn, zar B!Mcng von Hitrofbrmazy!MhrendecRéaction auohdie *nor-
tM~e' 6<att<tadet.d. h. dasa entsprechead der Gtetehoag

CHg,NO~-t- CaHs.Np.OH
ILC~~gH.C&Hs

+ Hp0CH,.NO~ -<-C.Ht.N~.OH =-
H.C~~

H:0

in der That n'user Nihofotmazyt auch dae erate G!:ed der Khro.

atdehydFazonfwmMte,das Nttroformatdehydrazoo, erzeugt wird.

Mit der weiteren Unterattehongdieser beiden, in ntattctterHmsicht

intereosanten EtnH'!rkaBgaprod)tc<ebeacMfttgt, haben wir die Gelegen-
beit wahrgenomtnen, die zwiscben Diazobenzo! and Httromethan

st!H(<!ndende Reaction e!t<em erneutec Stadtam za Mterziehen.

Dubei bat sieh vor Allem heMasgeatettt, dase das Mtrometban, CH,

.NOs, ais sotches garmcht M dersetben betheHi~ iat, da<s das auf

Diftzobenzot wirkende AgeM vielmehr dus (nicht in Sobetanz iao!)t-

bare) ïsonttrotnethan'), CHï:NOOH, bezw. dessen A!kat)9&!z:8t.

NttMtnethan eetbst wird von DiazoMtzen nieht angegritfen.

Des Weiteren hat sich ergeben, dass die WechaetwMmagzw!ecbe<t

Nttfcmethao (oder riobtiger fsonttfomcthan) und Ptazobenzot sehr

viet con)p)icirtef verMaft, ats es bisher den Anschein hatte. Durch

geeignete Variation der VergachMnordnung gelang es nicbt

weniger ate 14 Reactionsproducte aafzaftMdea, mit deren Anfiihrong
die Zaht der wirklich entatandeoen Substanzen kaum erschôp~ sein

dNrfte. Wir tsoHrten:

Nitroformazyt, KOo.C~Itro.ormazy t~' <n,2 H C H

2. Phenytbydrazon des NttrotbrmttMehyds,

NOjj.CHiNzH.C.H; (!n Form von 2 Isomeren).

9. PhenythydrMon des Phenytattro~rmttMebyds,

NOt.C:N:H.C<H~

C~

4. Phcnyhntramethan, CeH~.CHï.KO~.

a. biphcnytMttromethan, (CeHi);CH.NO:.

6. Phenytazcdtpbenytnitromethan, (C6Ht)tC< u
2. Il Us

') Von 0. Schmidt nnd mir bereitsimSommer)897 festgeetûHt(8<ehe
Grob, Dt~ert. Zaneh t899, 64). GenauerBencht dMaber m der Dissert.
von 0. Schmidt (K6tn 1898,2S u. 5t). leh habe dieu Ttmtaaeheaoch in
<!en'Benchteo" (31, 2627)kcrz erwShot.

Spater ist dasN9mt!cbenoehm&k(beimNitroathfm)vonHantzech und
Kissel festgeeteHtworden,welcheoosen}Arbeit wiees scbeint tber'
sehen od~-rverge~Mnhaben, <tennsie erw&btKNdie~etben:cht (dieseBerichte

:<?, 3!<6). Bamberger.
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Mtrtehte <t.M. etxnt. f!<Mtt<et)tft. Jttt<-g. XXXtt t. 32

7. Benzatdehyd.
8. BeMo~sSaM.

9. BenzophetMMMxim.
M. Benzopheaon.
I!. PbenyttormMyl oder Pheny!tM:ofer)nMytoder Be!de.

t2. Neatmter K&rper vom Schtap. 105–106".
t8. Neutrater KSrper vom Schmp. M2".

!4. Basischer KSrper vom Schntp. t45<

Dorch unaereUntersuchungdNrHen d~ chemtscheKatar aod die

EatstetmogeverhStttMBSëder meisten dteser Verb!nd)tngeM aa%ek)Srt
sein; die unter 12–14 MgefOhrteu eind in derttachfbtgeodea Erôrte'

rang tbrtge!aagen,weit sie n!oht in htnr6!ohem!erMenge vortagea und
daher ttoaoigaktSrt bHebett.

DMzobettze! wirkt aaf ïsou!trometb<m in zwe!erte! Stan ein,
~ratenBunter BiMang von Nttrotbrma!dehyd-Phenytbydrai!on:

L CH~NOOH + €~H~.Ni,.OH -=CHt,.NOOH')

CeH:.N, OH

H,0 -<-ÇH:NOOH') CH.NO;

CeHi.Ni, C,H;.HN9

PheoytazononUro- Nttroformtttdehyd'
moth«t Pbenythydfttzon,

!ve!tene – indem der St!eksto<Tdes Dtazobenxots entwe!cht – nxter

RttdoMgvon PhettyttMtromethtm:

CH,:NOOH -t- C<,Hi(N~)OH = Na + CH,- NOOH
Il.

Ce H< ÔH

HtO-<-CH:NOOH CH~.NOe

C.H. CeH,

PheByt!s<tattromethtH) PheBytnttromethfm.

t)!e Producte dieser betdett Re)tct!oaen aotertiegen weiterer Ein-

wuknng des Dtitzobettxota und zwnr jedes (t «nd n) ht xweterte!

Sint) (t<t und Ib) resp. (lia und Hb):

') tn Bexttgauf <!ioAddittoavon DittzobeMotan Substitazen mit dop-

j'tten BindeogotTg).Bamberger. diesoBenchta 32, t5t'?.

1 1. h
C:NOOH

D d' R) Oder – wenigcrwfthnicheiotMh– D& die Reftctxmm
NiH.CsHs5

a'katisûherLOsungvor sicb g~ht, so entatehen (wie oMgoGtefchungener-

f:Men ttusen)zanihitMt9tet~~onitfoMrpet', >C:NOOH, we!chos!c!tbeim

Ansituernxa "echten*NtttoMfpern, ~C.N< MOtacriNrea.
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CHiNOOH+CeHt.Nt.OH~CHNOOH
CtHt.N: CeHt.N~Nx.CeHe OH

Hj)0-t-C:NOOH--––~C.NOa

C~Ht.N~Nit.CeHt CcHt.HNT~CtHt
t Bt~-Pheoyt&zû- Nitrofofmaisyh

ÏBOBttrontotha.n

CH:NOOH+ (~H~N~OH N, -<-CH HOOH

C,Ht.N~ C.Ha.N~eH; OH

ïb ') H~O + C:NOOH ––––~ C.NOt

CtHt.N~~eH: (~H~HN~

Ph~Byt&xo-Phenyt* PhonYtnttrofornt-
teonttmm&thac atdehydpbeBythydraxoo

CH:NOOH-t-CeH~.Nt.OH CH NOOH

C.Hi C.H~.C~ OH

[ Ha. Hi!0-t.C:NOOH C.NO:

<~H~N~.C,H; CgH~'NtH.~H~

Das Endprod)tctder RescttonHit ist identischmit dem-

jenigen vonïb.

< CH:NOOH+C.H<t(N;)OH==N<+CH -NOOH

ilb.
C6Hs Cséis (.'6Hr, OH

H$0 + C:NOOH – CH.NOt

Ce Ht CeH& CeHt CeHi

DtphenyHsonttromethan Dtphonytotttro-
tMethao.

DorchWechsetwirkangzwMcbeaoinemweiterenMotekai

EMazobeazo!and dem nach Hb erzeNgtenDiphef!y!!son!tM-
metban entetebtferner das Pbenytazoderivatdes Mpbenyt'
nitrometbane:

CeH& C~H;

C:NOOH+ Ce~N~OH == C NOOH

nb,l. CcHs CtHt~Nt.CetttOH

C~H~

== H;0 -<-C.NOe

CeH~Nt.CeH~

Phenytazodtphenyt-
aitromethttn.

') Die ReactionIb koanteMahernicht fSrsich verw!rktichtwerdea; es ist

aberz<tvermathen,dasedies bei{!ee!ghetefVeMoehsaBor~noaggetiogenwarde.
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132.

Die biaher erôrterten VorgSnge Mnd in gewtMentSinn a!e pfimare

xo betraehteat ihrten BcbtieseenHch aecandSre an, beatehend in der

(ohne Betheitigong des Piazobenxo!s etattSadendeH) Zersetzang der

unmittetbar erzeugten Reactiansproducte:
Die îsonttmkorper >C:NOOH sind !tnA)tgemeinen teicbt ver-

M))dert!cheSubstanzen, aie verwandeln etch – oft apontaMand mit

t}berra9ehenderLe!cht!gkeit
– ta Oxime und weiterbin !o Aldehyde

oder Ketone oder auch direct in Letztere ')

>C:NOOH ~>C:N.OH ~>C:0.

Dieses Schickant erfahren, zum TheM wenigttens, aoob die nach

Gteicboog tï and tîb erzeugten IsonïtrosSaren; so erMSrt oich das

AnRreteMvon Benzatdehyd, Benzophenanoxim and Benzophenon:

IÏK C<H~.CH~NOOH (C.Ht.CH:N.OH) C<H~CHO

tib~ (C6H~C:NOOH (CeHi~CtN.OH ~(C6H~C;0.

Waa des Phenyttbrmazyt') betritrt, ao verdankt es seine Eatstebung

offenbarder Einwirkung des Diaiiobenzots auf das naeh Gteichung !b

oder ïta gebildete Pheay!azo.PhenyHsonitromethan:

Jb, « odJ C<Ht.C:NOOH +C<Hji.N?.OH=C,H;.C ––NOOH

~H,i. N~ C~H;.N~CtHt OHlia, le
C,sHs.Ng CeH..N, Ng.CeHsOH

=HNO<+C6H,.C

C<Ht.Na~;H.CeH;

Phenytformazyt,

<jderaber der Binwirkang des Diazobenzok aaf das Prodact der
Reactionla, auf Bis-Phenytazo-Iaonitromethan:

la, « C~Hi.N!.C:NOOH + CaH~N~OH
i

CeHt.N~

==N; + C<H;N!.C– NOOH== HNOt+CeHt.Na-C
."p"

C~.N~~Ht OH CtH..Ht~C.Ht

Phenytform~zyt,

oder beidenReactionen gemeinetim. Die tetztgenanote Synthèse (la, «)

kann tbat8<!ch!ichverwirkHcbt werden *).

') s. HottemanB, Rec. t)-M.chim.des Paye-BMt3 (t8M), 404, 408.

Xof, Ano.d. Chem.280 (t894), 266; Konowalow, diesoBcnchte8&,8!93.

") Die Katar diesesReactioDsproductesist nieht sicher ermittelt. Sollto

e;.Ph)'ny!fM!0<bmMytsoin,so wareseineBitdnngaweisedarch die der Gleicb-

at)~ta. «} aoatoj{ewiederzagebet):
C<Hi.N.C:NOOH+<~H5.Nt.OH==-C.H!i.N,.C–––––NOOH

C.:Ht.~ CeHt.N~"N,H. OH

=HN(h ~CsHt.M,.C

C~.N~~H.CsHt

DieseBorielite27, 158.
Pbonytazoformatty). 1.

=)DièseBenfhte 27, t58.
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Veberblickt man die pfimNteMRcactiomprodacte, ao erscheitton
diMe!ben – trotz ihrer M&MOtchMttgkeit in hSehet 6!n<hehen

gecet{eeben Beztehettgett! aie eaMeben in der Weise aa~ Diazobenzot
und Nttromethitn. dass Crsteres

L pbeoyttrend, 2. *pheny<aMt:raad<,
3. phenyUrend und tpheny~ottrettd~ xugteieh

wirkt. Das erhettt ohae Weiteres nus fotgender ZoMmaMMSteHang,
in we!cb~r (kd!g!ieh des beseeren Ueberbllcks wegen) die Pheny!-
hydrazone ais Phmytazohorper <of0tn!irtaind:

HL C<Ht. C<Ht
hH-C.NO~ H~C.NO~ C~H.~C.NO~

H~ H~ H

H. C.H~N~ CtHtN.
2. H,C.NO~ H'C.NO~–~C~HtN~C.NO!

H H~ H

H- CeHt Ce H~
Sa. H.C.NO, ~CeH~N~C.NOt ~CeH~N~C.NOt

H H' C.H~

H~
3b.H~C.NO< C.Hs~C.N~H~

H" C.H.N,~
1-

Benzatdchyd, BenzophetXM),Benzophenonoximsind Umwandtung~-
producte der b~ideo unter t angefCbftM)Nitro. oder richtiger der
Momeren tsonttro-VerbiNdtmgen. Nach diesen Ër&rterungeneottte man

erwarten, dasa aua der Reaction zwischeu Nitromethan und D!azo-
benzol nach eine Reihe weiterer Substanzen hervorgeht, z. B. Tri-

pheny)<):trotneth:ut,(Ce Ht);C. N0~, B:6-Pheny!azn-PbenyIn!trOM)ethit)),

~~>C.NO))'),
ferner auch B~nzatdoxun (das erste Uut-f,cHs

wttndtuugaprodttetdes PhenytMonttromethans) etc. Es Mt gebr wobt

môgMeh,daas 8tch dieselben unter den Reactiotttprodttcten beSnden;
thr Nachweie ist uns nicht gelungeu.

Den Isonitrakôrpern ist in dieser Abtmnd!ottgdie i!bHc)teForxtet
>C:NOOH zugewiesen; wir ha!ten es aberf<!r tt8th!g, htMxttzufBgen.
dass für die, dteAtomgruppe(N~C6H}) eathaitenden, Vertreter neben
dem Symbot

R.C=NOOH R.C––K.OH
R.Ç: NODH

ttach das cyoMche M ft~? M ~–
N~.C~H;

') tmSinoe der Gteiehang:
C~H!. C;NOOH+CsH;.N,.OH CJ~.C– NOOH

~H~.N., C,,H;N~C.B4 OH

=-H,0+=
H;Q.N, N,.C~H:
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m ErwSgang za ziehen ist – eine Frage, welche !!brigena mit dem

Inbatt der Fortfegendett Mttthettttog !<) keinetn amaittetharen Zu*

Mmmenhang atebt.

Dem Bericht aber unMre Versuche ae! die Beoterkttng voraas-

gMchickt,da6&die im Fo!gendea n<tchg6w!<'6eoeC-phenylirende Wir-

kung des Diazobenzote

CH~.NO!, CH~CeH~.NO, CH(C:He)!.NOt

auf dem Gebiet der FeKh8rper onaerea WisBeoe noch nicht beobacbtet

worden ist.

KxpCt'ttncttteHet'Th«U.

Mao tmt bisher da8 Nitrnmethan stets in i*'or))tseiner Metattfer-

MndaBg,d. h. ats IsomtFometbao, CH~:KOOH,der Emwlrkung dea

Diazobeozob anterworfen und zwar in saurer, nentride)' oder alka-

lischer Losung. Wir haben uns durch eine Reihe von V'*r9acben,
welche in der Dissertation vonO.Schmtdt aasfBhttieb beMhneben')

sind, Sberzeagt, dass LSMBgen des freicM Nitromethana durch

Dinz&niutttaatzenicbt merkbar verSndert werden; Zueatz von Aetz*

)auge, welche im Sinne der Gteichang
CH,.NO~==CH?:NOOH

utotagemd einwirkt, fShrt die Reaction sofort herbei.

G!cbt man eine satMaure Msang von D!azonnttncMorid zo Nitro

fnMhannatnnm, so entsteht, wie ffSher") gezeigt wurde, Nitrofbrmat-

dehydrazon uod Kitr~ibrmazyt; die Umsetzung ist aber etnenartheH-

w~isc. Durch nachtfSgtiche Neutralisation kann aie vervoHBtSndtgt
wfrdeM~).

Vct'MKh L

Die

Hh)w!tt<MngvuMtst<M!t)'oMtet)MM)MttritUMtmf Mtkxttttthe~CtttzutteMxoï

ist eine recht launische Reaction, welche – obwoht anscheinend stets

ontt'r den nSmHcheMBedingungen attagefBhrt durchMs nieht iatmer
mit gleichem Ergebniss ver!S)t<t; b!swei!en votbieht 8tc Mch unter

heftiger Gasentwickelung und mit exptostonsartiger Vehemenz; in

sotchem Fait erweiaen sich die E!aw!rbong8prodncte stark verharzt

oder gar verkohtt. Auch das MengenverhSttnisa derselben ist er-

hf~MiehenSchwankangen unterworfen, sodaas beispielweise das !m

Allgemeinenziemlich reicblieb entstehende Nitroformaldehydrazon des

Oefterengant!cht M«!irbar ist, da an fe!ner SteM~ Phenytmtro<b)rmat-

debydrazon entsteht.

Dissertation (K8)n tM8), 8. 5t und M.
Dièse Bencbtu 27, t59. 0. Schmidt, Di~ertation,S. 5!.



2050

Wir schildera im Fotgsndeu dea ReactttMMvertattfso, wie er sich

m der Mehrxah! der vMen, von uns MegefShrten Versttche abspiehe:

19.3 g Anifin, geiSst in !25eMn Wasser und 60ccm concentrirter

8a!ze&'tre, werdett diazot!rt, durch einen Luftstrom von etwaigem
Uebersebuss an B~tpetrigerS~re befreit und unter bekaanteo Vor-

s!ehtan<aa8sregetn in einc aus 58 g AetzMi uod 580 g Wasser berge-
stethe Lauge gegcssen; in dMae Mseh bereitete FtOMtg<te!ttrSgt man

unter guter Kiihlung mit einem Cass eine unm!<te!b~r tofher ferttg

geateHte LSsuMg von t2.6g Nitromethan in H.8gKati und 250g
Wassor ein.

Die anfange hettrothe FtOesigheit &rbt sicb unter starkem Anf-

BcbautB~Htief dauketroth und acheidet em getbes oder auch rüthliches,

harziges Pulver ab, dessen AaaRi!!uag dorch lebbaftes UmfQhren zu

besebleunigen ist. Ueber die Natur dteses ProductM (des *A<!fati<Mt-

!!i8!ichen<) se! auf die E!n{e!t(tng und aaf frûbere Angabent) von

Bamberger verwiesen.

~<,
NO..C< NaH.C~,Hs

Das Filtrat wird unter EtSkOhtuog fractionirt a)!t verduanter

SchweMsNare ge)S!th Zuerst <{ndet dte AtMacheiduog des Nitro-

ormaxyts statt; sie ist beendet, wenn sich in der t!efrottten LSsuog
bei erneutem Süurezusatz gelbe, nicht mehr beim UtnrBhren !n Reth

Bbergehende StreifeH bemerkbar machen. Die zu diesem Zeitpunkt
dorch Filtration gesammelten rotbeo Flocken ate!teM grNndHch
mit ka!tetn Wasser ausgewaMhea und getrocknet – fast reines N!tM-

fbrmazy! (Sehmp. !M") dar; e;Mntataaa koeheHdemAlkobol krystal.
)airt, erseheint el in den cbarakteri8tisch verStztt'n, rubinrotben Nadetn

mit atten frBher~) angegebenen RigeMchxften. Attebeate bia 87 pCt.

(6.6g).

/%eny~«ff~rmaM~~<M<Mt,€~H;.C< u
NyH.CsHa

Weiterer Zasitti: von SchwefëtsSore bat die Fâllung eines beM-

rotheo, kry~taHiniseben Pulvers oder auch einee batd erstarreuden

Oetee (0) zur Fotge, desaeo Gewicht dm'chaebMttMcb t5–18g be-

trSgt; aus der Motterisage der nach h~tbettindigem Steben SKrirteo

Absebeidung sondern eicb nach einiger Zeit geringe Mengen gelber
Ftoeken von Nitroformaldebydrazon ab. Vom Filtrat dersetben (F)
wird spâter die Rede sein.

') Dieae Berichte ~7, 158. WahrscheintichPheoytaMttormazyioder

PbMtytformazyt<jdcrein Gemi~'hvon Beidoo. Atte Venaebe, M in reiMe,

kryet&ttMrtenZostandubcrzofahrea,misatangeaattcbdiMtHat.

*) toc, cit.
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Fraction 0 mmmt beim UmktyataU'Mron HM viel kochendem

At!:ohot die Form inteosiv bronzegtanzender, orangerother, haoBgcr
:mch hett braKnttch-rothw B!&ttchen oder Cacher Nadeln an, weM<a

m der Regel ohne Weiteres re!t) s!nd, andërehf~Hs nochmab aus

siedendem Atkohot ttmgetaat werden mNasen. Die bei !0t.&–ï02.5"

ohoe ZeMetzMOgza eioer koraMenrothen FtSaaigke!t echtMeizenden

Krystalle erwMMn stch identisch mit dem von HoHe!Mann aus

t'henyta!t)'ometbao und Diazobenzo! darg98te)!teo PhenyMtroibrtna!.

d~hydrazon.

O.t80ag Sbot.: 0.48?OgCO<,0.076tgH90.–0.!5!6gSbet.: 24.3 ccmN

~2", 726mm). – O.t54t g Sbat.: 24.6ecmN (2~ 724.5 mm).

C~HuNaO,. Ber. C 64.3,H 4.6, N H.40.
Cof. » 6<.S,» 4.7, t7.22-t7.40.

Bei <HngS!nt<erKfyatatti8atfonnua Atkohot oderLtgroîtt erschetnt

daa HydrazoM in donketbicbfOMtatrotbex, Mtensh' gtMgtNnzendeu,

ceotimetertangen RhontboëderM. Ober defeo Messung oca Hr. Prof.

Grubenmann Fotgendee mittheilt:

Be!m Steheo an der Laft biMet sieh in Fotge von WaMeran-

ziehung nach und nach eine grrinblane, tangeam nach der Mitte vor-

fGckendeRandzone.

Setzt man zur violetteo LSaong ein wenig Wasser, so wird 8M

tief grSnbtatt.
Diese charakteristische Farbenscata constatirten wir auch bei

<'meatnacb Hotteat&nB'a Angaben dargestettten Prâparat.

Da wir an<Bogticb nicht wussten, dase die von Ma aua Nitro-

ntethan und Diazobenzol erbaltene Substanz von der Formel

CMH))N:0: befeita auf anderem Wege dargestelit war, eachtea wir

t) Rec. d. trav. chim. dos Pays-Bas 13, 409. HoUcmann giebt an,

dfM das HydMzonunter Zetaetzang ochmMzt;dièse Angabe Mnaen wir

oichtbesMt)gen.

Syatem: tnonoaymmetnsch.

Spaltbarkeit 110 (OtO).

Unsere Boobachtangen stinttuen itK

A!)getaeioenmit den Angaben HoU~-

tn&nn's') Bbere!o; our bezBgticbdes

Verhattensgegen cottcentrirteSehwe~t-

a&)tf8haben wir Letztere zn prScistren:
die (in nteht zu grosser Menge anau-

wendende) Substanz fNrbt die SSure

zunSchst fenerroth, aber schon nach

wenigenAugenbHcken violetrotb, dann

tief violet
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ihre Constitution auf ana!ytMehe!MWege za er<a!tte!n. Ein Finger-
zeig, wie dies aa$Mhrbar M;, lag in der Beobaehtaag, dass sieb dte

praebttg g~tBebtenKryataUe wibrend tSngereoAafbewahreM in einem
dicht verachtceseaen Gefess unter Ent&)-ba<tRund gteichze!tiger
starker VerbarisongvoHstSndigzemetzea und zwar unter Bildting von

(aabMmireoder) BeNzoSsSore,Diazobeni!otn:trat,Phenn! und satpetrtger
SSore; die Letztere am EntwMchea verhiadert –

bescbteunigt den
ZerM! (katalytioch) {a aM<&i!eoderWeise. Wir koncten densetheo
daber teteht absicbtticb herbeiOhren, indem wir das PhenyhtitrofortH-
atdebydrazon, in dOnMerScb!cht auf einem Uhrglas ausgebreitet, der

Wirkung uitroaer GMe Mseetzten. Bereits nach hatbstBndtger Ein-

wirkung liess B!chin der verharz<en Masse mit aller SchSrfe Dtazo-
beozotoitFat nachwetsett; neben ihm fandeo sieh die Bchon genannten
Stbataozea.

Vermuthlich entsteht bei dieser Zersetzang ats Zwieehpnproduct')
mtrobenzoyt:

1.
C6H..O~~

-t- H,0
C.H~.C<

+ C.H,.N:H,.

2. 2(CeHaCO.N0~) -<-2(Ce H~. H~)
= 8(<~H;.N,.OH) + 2(C6H~.CHO)-t- HsO -<-N + NO.

Dass dem PheBytn!tr<tf<tr<na!d<'hydrazoDin der Tbat die in seinem
Namen suegedr8ckte Structur zukommt, baben Bamberger und
Grob dadurch wahrseheinlich gemacht, dues aie dasselbe durth Nt-

trirung von BenzatdehydMzon syntbetiacb daratethen: Nber dieee

ftgenartige ReacttOM*)

CeH5.CH:N;H.CtHj, C6H~C(N€~):N<H.C<!H~
wird spSter im Zttsantmenhang mit anderen Beob<tchtungenberkhtet
werden.

AYt~rMaM~~fMM. N0~.CH N3H. C, Hs.

Die alkoholische Mutterlauge des Phenytn!tro<brmaMehydfazonft
enthStt eine M!sehangvon diesem mit dem in der Peberscbr!ft be-
ze!cbne(eo Kôrper, welche sich dureh Wasserzasatz abscheiden and
aaf Grand der verschiedeuen AtkohoHBsHchkett der Gem~BgthMte
treonen tSast; nach EntternMg des Hauptantheils von Pbenylnitro.
formaldehydrazon reichert sich sein Begteiter so stark !n den letzten
Fittraten an, dus er nonmcbr darch Krystallisation aas kochenden!,
eventuell mit etwae Benzot versetzt<*mLigroin vot!e!)de gereinigt
werden kann. Beim AbhShteM pflegt z~nSchst ein dunkles Oel ans-

zataHen, welches durch Decaot!ren xu beeeit!geniat; man w!ederMt

t) Verg!.O.Schmidt, D:Mert.(BoM 1898,S. tt~. Dort mndetmanauch

spec!eMeAngabenNberdea Nachweisder emMtBenZersetzungaproducte.
Verg!.die D:Mertat!<!Bvon J. Grob (ZoOeh1899),S. t02.
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die Operation ao oft, bis be4m Umgtessen in eia k~tea GafSefteine

unrnittelbar kryetaltinische AbscheMung eWotgh Die aach einiger-
Zeit ebeufatta erstarfMtdec, Stigen Antbeite werden nachtragUch der

gteiehen Re!n!gt<ng')artunterzogen.

Meae Substanz hryetsHisirt ans Atkahot in kleinen, gelben, bei

~4.5–85" scbmehenden NSdetcben und erweist sich !dent!sch mit

dem von Bamberger vor tangererZett beschnebenen') mtfoCormat-

dehydrazon. Wir begaNgen aoa mit diesen wënigen Bemerkangen,
da der !nzwiachea e!ng6head stadifte') KSrpe~, wetcber in Form

zweier wechsetseitig in etnander ttberfnhrbarer Isomeren auftritt, den

Gegenstand einer beeonderen Mittheituag bilden wird.

fA~~<<roN~(Aoit,CeHs CHt.NO~, und B<~MMeA~<f.

Der nach der Filtration des PbeoytnitMtbrtBStdehydntzoaBund

des Nttrotbrmtttdehydrazone b!nterb!e!benden, wNseng-schwetetsauren,
oben ais F bezeichneten Loattng, Méat s!ch darch einen Dampfetrom
ein getbtiches, nacb Nitrobenzet riechendes Cet entzieben, wetches

<'{nGemiech von viel Benzaldehyd mit geringen Mangen Phenytnttro*
metbftMdarstent; Nitrobenzo! eathS)t dasselbe n!cbt, da e9 bei der

Réduction kein Anitin liefert. Der Benz&tdehyd liess sicb durch

D€gt!thtt!<Mt!<aVaeuum mischwer rein dareteKen; mit Phenythydrazin

vereinigte er sich zu den) bekannten, constant bei !55–156" schmet-

zenden Ccndensationaproduct, welches durch directen Vergtfich mit

einemSammiangsprSpitrat SdenttHctrtwurde.

Zum Nachweia des Paeaytn!trontethana, das aich durcit die fur

primSre und eecnndSreNttroparafSae charakteristische Konowatow-

eehe EtBenreactton') verrieth, wurde ein anderer Theil des Oe!ea in.

absotut aHcobo!NcherLSaaHg mit alkoholischem Natriumathytat ver-

sft~t. Die eiskalte, wass~ige Msang des sofort aoegesehtedenen, in.

Atkchot wenig tSeHchenNatrittmsatzes gab auf Zuaatz vou SchweM*

~KareeiBe Rockige, bei etwa 80" schmetzende Fs!!uBg, welche die-

obenerw&hate Farbmfe&ctton von Konowalow in typtscher Weis&

i:e!t!te,beim AufbewahreMaber ~tmahHch za einemOel zerftose, dem
die Eieenreact!on nicht mebr e!gen war. Diese Erechemuttgen8t!mmen

mit der von Hantzsch entworfenex Beachretbung des PhenyHaonttro*
m<'th)tn6~)ao genau uberein, dass Ober die Natur unserer Substanz
kiMm ein Zweifel berrachen konnte, und zwar um so weniger,
:*(&der Nachweis des BenzatdehydB die gteichzeitige Entstehuttg des

P)tfoy!ttttromethMtsbereits mttWahMcbeiMMchkeitaogezeigtbatte e&

MeseBenchte!!7, t59.

Vcrgt. die DisMftationvon 0. Schmidt, Bonn t89S.

Di<seBerichte2~, t850. <)Dièse BcnohteZ9, C99u. 2~
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ist jtt bekannt, wie leicbt sieh <Hea&Substanz oder richtiger ibr ho

menaatioasprodnct, C&H;.CH:NOOH, !n Benzatdehyd NmwMdett').

Zum Zwectc noeb schSrferea NaebwetMShaben wir daa bei Ver.
eucb Ir (s. unten) abermab – und zwar in grCMcrer Menge – er-
baltene Pbenylnitrometban in w696r)g-atka!McherLSanog in Mber

angegebener Weise') der Einwïrttung von D!<tzobon2o!a<:otatunter-
worfeB. Me enCMtin re!chHcheF Menge aoataHeaden, orangegelben
Flocken erwieson sicb nach etamaMgerKry~tHMtt!on au9hochendent
Atkohot ais remee, constant boi i0!.5–i02.5" sehntetzendea Pheoyt-

nttro~rmatdebydMzon, C~Ht.C(NO~:N)H.CsH&, :M alleu Stacken

MeotMeb mit einem VergteicbeprSpsrat. Die zum UeberBoss auage-
fOhrte Analyse ergab:

attHSgSbst~ t9.2&ccm N (t5.5~ 712mm).

C.Hi.C<
Ber. N t7. Gef N tT.36.

VersM<;hIl.

K!nwirhKngv«Mtt!k<tMt!<'hemMMZobNtZttttMtfïsttnttt'e<HethttaHatt'!unt.

Der fotgende Versoch onterscheidet Nch von dem unter 1 be-
schriebenen aur dadurcb, dasa die friach bereitete D!azotatt8suogin

dOnnern,conOnnirtichetnStrahl (selbatredendbei sehr niedriger Tempe-
ratur) in die atkatische LBsang dea Nitromethans entgetrageo wnrde.

Die Folge dieser geringfBgigen Modificationist eine Beguaatïgottgder

phenyt!renden Wirkung des D!aitobeozots; in Fo)ge deaeen eotatehen

6berw!egeHdtao-Pheny!u!troMetban<Ce Ht. CH NOOH,und 18o-Diphe-

ny!tt!<romethan, (C~H;)~C:NOOH, bezw. deren Zeraetzungaprodoete:

Benzatdehyd, BeazoeaSorf (Banzopbenon&x!m) und Benzophenoo.
Aueh bei dieser Versnchsaa~fdnang beeinlluasen ganz nn~che!nba)re

F&ctoret) den ReactionavertMf in sehr merkharer WeMe, daher

gewisse Ei"w!rkaog8p)rod)tc<e, wie PbenytazodtphenytnitrotMthao,

(C.H~C.N~.C.H~

N0~

und Phenylnitroformatdehydrazou,

C<H,.C<

Mtcht bei jedem Versueb Mot!rt werden konoten. tm Ganzen ge-

kogten drei Ma! 12.6 g Nitromethaa zar Verarbeitttag.

') Hollemann, Roc, trav. chim. ta, 409; vgl. auch Brunner, diese
j~ncbh M,t744, s. auch Nef, Ano. d. Chem.~80, ?<

DieMBeriehK.!t3, HM.
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f~Meeft~ea~fome~aM, ~~>C<H:6 6 Il.1

Die beim HiMaatesseu des tMazotata in Foige von Stïcksto~

etttwicketuagstark aa&chautnettde, ge!beL$9Mgscheidet!nderBeget

eittebrS«nt!ch-mthe, ziemlicb verharzte, ao~oge StigeSubstanz (5.4 g)

aus, welche nach zehn Minuten tangem Stehen in der Kalte abNttnrt

und gr0nd!:cb mit E:awasMt gewaaehen wird. Dureh sofgMtt!ge&

VerrMbMt mit wenig Alkobol kaan d!eeetbe von Har!! und 5t!gen

Bemx'ngttngenbefreit werden; der aufderSaugpompehtnterbteibende

FitterrSchatand, nur mehr t.5 g betr&gend, <SMtsieh dorch mehr-

faeha Kryatat<Mat:oa&Nesiedendeta Athohot in bMnzegtSnzendc,gotd.

g~tbe, constant bei 151–i5t.5" achmetzende NMe!chen verwxttdetn,

welche steh in kocheoden) Sprit leicht, in kaltem schwer und reich-

Mchin Benzol und Acetoo &oS6aen.

c.n70 g Sbst.: 0.4650g CO~,0.0742g H<0.

C~Ht~N,Ot. Ber. C -H.92,H 4.73.

GeE. 7L65, 4.66.

In diesem Kôrper tiegt eine *echte* N:troMoverb!nduog vor, er

ist daher cntBsHch in AetztMgeo. Obwoht Entstehangaw~Me und

Zusammense~nng Cber 'seine Natnr fast sichere AuskttU~ geben,

)Mtbenwir :bo auch auf synthetischem Wege durch Combinatioti

von Diazobenzot mit D!pheMyto!troH'ethaB – he~estettt und dadurch

seine Constitution bew!csen:

O.âg Diphenylottromethan, wetchea wir der Hebenawut-dtgkeit

des Hrn. Konowalow verdanhten, warden :t)der Nquivateoten Menge

atkohoHsebettNatrons getôst, mit Wasser verdonnt und ohne Beach-

tung des zum grossen Theil abgeschiedenen Natriumsatzes einer esaig-

~:mren,eiskaltenDtazoaiamtSsang tropfenweis hmxugefBgt. Das sofort

attsfattende, hellgelbe, mit EiBwaeaer gut gewaacheneOel achied sich

aus seiner LSsong in hetssem Alkobol beim AbMMen in Form gold-

gelber Nadeln aas, welche sieh mit dem Produet der E:nwirkang von

UiMobenzot auf N!tromethan in Bezug auf Schmetzpankt und atte

eonst!genEtgenschat~en <dent!sch erwtesett.

fA~~fo/brnteMf~~oMM, OeH~.C~~ o

Das Filtrat jener 5.4 g des eben beachnebeaen Azokërpers

scheidet, wenHman boi etwa 7" ao lange eineu Stront von Kobteo*

dioxyd hitidcrehsendet, bis PhenotphtateTtt nicht mebr gerSthet wird,

ein rotbgetbM, stark verbaratas, zShHasaigee Oel ab, das auch aach

woeheotangemVerweilen itu Eisschrank ketne Neigang z)ir Kfy9ta!!t-

B!tt!onxe!gte. Nor unter starkem Subataozvertuat konnte es durcb

VcrrMben mit ganz wenig Aether bei m6gt!ch6tniederer Temperatur

m featc, puivrige Form gebracht werden, in welcher ea 8tch nun
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weiteren KrystaHiaationMersoehen tiug&ngtichxe!gte. AoakochendOK
Atttohot, acM!e(M<iehauch aus siedendem Ligroîn ttmgeMst. ~rsehien
ea in heHrotbeM,intensiv bMOzegtSaxendenBtattchen. wetche dmch
denbei ÏO! .5–tM" tiegenden Scbmetzpaakt, darch dasVerhalten gegen
concentrirte Schwefate&ure etc. so seharf a!s Phenytnttroformatde.
hydraxon charakteriairt waren, dass von einer Analyse Abstand ge.
nommea wurde. Direeter Vergteteh mit e!aem ControttprNpitrat be-

seitigte jeden Zweifel an der !dentttSt.

~f!Hy~H<f<MM<~m,Ce Ht. CH~.N0~,

D~M~~«Mme</«ttt, (C~Ht~CH.NO?, BMtM&aMfe.

Das w<iB9ngeFiltrat des PhenytoitrttfbrnMtdehydraMHSwird in
einer K&hemMehong mit BhetsehSsatger, verdunnter SehwefetsXore
versetzt und et-schoptend aasgeathert. Dom Aetberextract entzteht
maH die Moren Substanzen mittels Natronlauge (N), die basischen
mittels SatzsSttre (S); die neatraten hinterbleiben ia der Stherischen
Schicht (A), von we!cher epSter die Rede sein wird.

Schon w&hrend des ScbSttetM mit der Lauge eondern s!eh im
Scbeidetrlchter in ziemlich reichtteher Menge teMM,weisse, seide-

gtSozendeNadeln ab; man pcMttett unter HtnzafSgang neuer Portionen

Natronlauge ao lange, bie die KrystaHbiHung nicht mehr zunimmt
und Mugt ab. Das auf dem Fitter Hinterbtetbende (2 g) ist das
Natn)tn!sa!z des Iso-Diphenylnitromethans, (CeHt)eC:KOONa. Es

zeigt die Konowatow'sche Reaction auf ïs&nitrohBrper in typiacher.
brillanter Weise, ist in WasMr ziemlich schwer !<!sMch«nd geht unter
der Einwirkung von S&urenteicht in Benxophenon Nber'):

(C.H~C:NOOH (C.H~C:N.OH (C~H~CO.

Das aus dem Natrutmsatz mittels Kohtenagure in Fre!heit ge-
setzte Dipbeny!n!tr<tmethan liess aieh durch BncceaaiveEinwifkong~
von Aetziauge und ScbweMaSMrein ein nitrate:! Oel verwaudeln,
welches aUmahHch zu harten KrystaUen vom Schmp. 47" erstarrte.
Die Veratathung, dass in deMsetbeMBenzophe<Mnvorlag, worde bei
der Behandtung mit Phenythydrazin zur GewiBsbcit: man erhielt eiu

prachtig krystallisirtes Hydrazon, wetches genau wie ein Samnttnngs-
prSpsmt (ond wie die Mts<-b<mgbeider) bei 137" schmalz.

Ein anderer Theit des Benzopbenons wurde dorch Dampfdestil-
tat!oo gereinigt; Sehmetzponht constant und seharf 49.5". Analyse
KMBthig.

Die im Filtrat des eben abgehandelten NatrhttMatzM beSndtiehe

LSsung N (s. oben) wird abgehoben, mit Aetber gewasehe)),auf t)"

') Konowalow, dieseBerichteX9,2H'7; vgt. auchNef, Aon.d. Chem.
<MW,M6.
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abg~ttOhtt, MtgM&oert und er8eb8p<end MegeNtbert. Der Extract

hiotertas~ Mttcbdemdas LSfmngsnnttet entfernt :8~ 24.8 g eines bor.

dcMxftM-bigenOeles, wetebent durch BieartwMfttaehr grosae MengM)
r.-iner BenzoësSaff (Sebmp. t20") entxugen werden; diesetbe entsteht
«tme Zwe!fet') nus dem tmpheuytn!trontethan:

CeH6.CH:NOOH –~ CaH~.CH:N.OH
–~ CeH.CHO–~C.Ht.COOH.

Das UmtagwoogeprodMctdes teophenyhntromethttns, das Pheayt.
ttitrontethan, hmterbteibt ais ia eaurem !toh!eosaote<MNatfMm notSs-
!<cb<*sOel mit dam ibm oigenen, sebr char~kteriatïschen Geruch;
xtHttZweck echarfër IdentiNcirnng wurde es iu wasaDger Lauge auf-

~ehotMmfn und emer eestgeauren D!azoniatn!SaunghttMugefSgt; das

sich sofort aaMchetdendc Phenytnitrofbrmatdehydraxoo,

~N;H.C~'
s

war nitch onnMttiger KrystaMisation nus kocheadetn Atkoh')! rein.
Du- AHtttyeedegsetben ist bereita oben (unter Versueb I) Mt!tgethe!tt.

Die knrz erwithnte Sauretosung S entbStt eine durch AtkitHstFe!),
A')'-StheFMtt. s. w. MoHrbare Bae< welche in weisson, perlmutter-
~fSttzenden B!«tte!t6n kryatnliisirt und z!emt!ch scharf bei t45~
'"htM!)!:t. Die geringe Menge (0.02 g) Hess eine nabereUntersuchHOg
nicttt xo; die Base ist nicbt dtazotirbar; salpetrige SSafe erzeugt eia

ht tgt'M'e" Nadetchen krystaliisirendea Nitrosamin, daa bei etwa
70 72" schtmtzt und Liebet'mann'e Reaction in typiseher We!ae

i'i~t.

/~nMpAetto~,(CeH;)?CO, Mn~ein /~)'~<!f «n6<'A'<tMt)f<'fNatur.

Kitchden) di'' Losung A durch Destination vom Aether befreit

war, ~urde ibr Inhait der Behandtttttg mit Wasserdtmtpf Mnterw&r<en
d.t~ dabei in rochticher Menge Sbergebeode Cet mitteta Aetber

tt'tMtt~k tMd getroettaet – erstarrtc tmf EmMat eioes KrystaU'
tptittcrs von BeMophetwn aMgenbticktichuntcr ËrwSrmung za harten,

c<~npaetenPris<nen, wetche ohne weitere Reinignng den dem Benzo'

phfnct) ~igenen Schmetzpunkt von 4~.5" zeigten.
O.K Sbst.: 0.70!3g COjt, O.ttOtg H~O.

C~HmO. Bor. C 85.72,H &.49.

Gef.. 8.'<.<)f),;).49.

Hei dn'semVcrsttehwa) d~ Oet, weteht~UMpt'5t)g)ichBonx<ttdehyd
cuthattea ~Mte, (an~eXe!t der Luft aas~M';t!:tgowe~en.Xttm.Nachweia
prtm&n'rEatstehucgvonBeoxafdohydwurdobei emcm anderenVorsochdas
<f"' Notttrattt&rperonttmttcndoOot sofort mit Ntttnnmhisutfitbohandettund
:<uf (t~-semW~go reiner BeoitittdehydMotirt (itt:!sotchcr und ak Pheoyt-
hydrazcnvf)mSehmp.t55–t5(!~ identificirt).
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Zum UeberHaaawafde auch da~ Phonythydrazon dargestettt and
mit einem 8<MOtotongsprapatattdentïSctft; Schme!zp<tnkt:beider aad
der Mischoog t37.5<

O.!6~tg Sb~t.: t5.0&oemN (t4°, T26mm).

C~HteNt. Ber. N 10.4t Gef.N tO.29.

Das Benzopheooo verdankt se!oe Entstehang dem Zertatt des

ko.D{pheny!n:t)-otnethan9,(CeH~CsNOOH').
Das mit Dampf nicht FtBehttge ein z&hBasBtgea,braongethes

Oel wurde mit mogttchst wenig Aether verneben, &ttnrt. mit ge-
ringeu Mengen ttbgekNhhenAlkobole gedeckt und abgeBaogt. Dabei.
bmterM:6b e!a fester KSrper, we!cher nach Mn8g w!edefho!ter Kry-
6ta!tisat!on aus A!bohot and ans PetrotSther den conahtntenSchmetz-

punkt )32–133" zetgte; wetcher Natar dieses gelbe, krystaltiniscbe,
in aMeo organischéo 8«tventten teieht tStUch~ Patwr !st, koante bei
der geringen Menge, die scMiesstieh verblieb (O.Otg), nicht fest-

gestellt werden. Zinkat~ab and 8a!z6&tt)'e reducirt die Substanz
unter Bildung von Ammoniak.

Neben diesemfeatenKSrper enthiett der Racketand des Aethers A
eine betrXcbtMcheMenge Oel, m we!cbem vteMeicht.Tnpbenytn:tro-
methao Bnthalten war. Leider zersetzte sich dasselbe unter etarkem

Aufschamnen, aie wir es unter einem Druck von 12 mmder fractio-
n!rten Deatillation anterwarfeo; wir i8o!!rtenim Destillat L Benzoë-

sSare, 2. Benzephenon, 3. schceeweMse Nadetn vot)t8chmp.l54- !55",
schwer tosMchin Aether, 4. gtanzende, we!sse BtSttehen vom Schmp.
174° (aueb scbwer t5eneh in Aether).

~~«~A~MM~M,(CaHt)!C;N.OH.

Da& in reichlicher Menge aua Nitromethan und Dtaxobenzot ent-
stehende Benzophenon ist zum The!t wenigsteM – ein Untwand-

tangaprodact zuoSchat erzoagten BeMzophet)onox!ntS,welches seiner-
seita durcb Zeraetzung von fan-D!pbeny<K)tfontethangeb!tdet wird:

(C<H~C;NOOH (CeH;),C:NOH (C.H~CO.

Wir baben in der That nicht nur das Dipheoytnttromethaa (s.
oben), aondent – in einem besonderen Versacb – auch das Benze-

pbenonoxtm abscheiden k6nnen. Wenn man oSmHehdas wSasrige,
Bicarbunat eothattende Fittrat des PhenyinitrofbrmftMehydrazons,von

wetchem ffNheF(unter Versuch Il) die Rede war, nach dem Ansauem
mit verdNnnter Schwefeisaare nicht sogte!ch a<t9Sthert,aondern den

dabei K«s(aMendon,hath8Hgen, he!)getben Korper zanSchst abC!<n~
und bei niederer Temperatar auf porosem Thon absaagt, so hinter-

') Vgl. Nef, Ann.d.Chem. 2KM,266 und Konow&tow, dièseBerichte

29, ~tM.
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bleiben etarh nach Benz&tdebyd rieehende KpygtaMe. welche – nus
Alkobol oder Ligroîn omgetS~t

–
~eiaae, radial augeordnete, seide-

gtanzende Nadetn vom cQnatmtett8chmetzpanktI4t.5–t43.a" bUden
und dadurch wie d~rch aUe Obfigca Eigensch~Ren (Mstiehkeit !tt

Aftztauge a. s. w.) ats Benzopheoonoximeharakterisirt atnd. Directer

Vergteich mit einem ControHprSparat ergab vâtlige Identitât.
O.t947gSbet.: 0.362400~ 0.0629gH,0.

C,sHttNO. Ber. C 7~9, H M&
Gef..?&.?, 5.60.

Uer zuletzt erw&bnte 'hatbSMge, heUgelbe KSrper< enthiett ar<.

sprScg!!ch offeubar ein GemtBcb von Mono- and Diphenytiaot~tM-
mfthso; Ersterea verwandelte sich in Benzatdohyd (zumeMtvomThon

a<tt{;en<MB<neB),Letztere8 m BeBMphenonox!m. Dieae Zereetznagen
der Ïaonitrokorper wayden nach M. Konowatow'e Beobachtongen')
darch Betm!sc!tttNge<!ataWt beBchteantgt.

Bei abnormem Verlanf der Reaction zw!echen Nitrometban und
Diazobenzot erMtt man die featen Producte in stark verbarztem Za-

stand reines Nttrofbrmazy! and Nitroformaldebydrazon sind nur in

geringer Menge und nicht ohne Mithe daraus isolirbar. Die Dampf-
destittatïon des schwefë!Moren Filtrats (s. oben) lieferte ia d!eeem
FaU gtSnzende, fast ttM'btose, atka)!un!Ss!!chf 8!Sttchen vont Schmp.
1~5–106", welche Btehohne Farbenerechemong in englischorSchweM-
saure toseo und a.n8che!nead onzeraetzt destilliren. Da ihre Menge
eebr gering war, ao unterblieb eine nâhere Untersochang.

Die im Vorbergobenden mttgetheHteArbeitswMaeeignet Mcbnicht
zur Darstellung von Nitrotbrmazyt oder von Nitrt'formatdehydrazoo;
xur Bereitung dieser Kôrper bedarf es anderer Versucbsanordnnngen.
Wir bitten, im Wiederhotangeta!! dieeethen mogUchst genau einxu-
hattea

VerMteh111.

thu-steMuns v<m X~t-tformazyt, 0<X.C<I)àti,stelliang vt)sï 'Itroforinazyl,
.M.~tt~

Man !Sse 16 g Natriombydroxyd in wenig Wasser, versetze mit
200 ccm Alkohol, trage 24.4 g Nitromethan ein und bringe den so-

gte!ch ausfaMendeowe!saen Niederschtag von Natnont-bMntrotBethan-
atkohotat durch Zosatz von zwei Liter Wasser wieder in Maong.

Anderefseits d!a:ot!)-e man 37.2gAoM:n, geMatia t20ecmteinef
concentrirter SatzsSure + 250cent Waafer -t* 300 g gepulvertem Et6,
mit der beMehnetem Menge NatrMtnnitrit*) und neutratisire unter An-

') D:MeBenchte 89, 2196.
28.6–39 g des MUMtan,UnOiehea.
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weuduag von Lakmus diese FtSseigkeit, welche kein aberschNssiges
AnHin euthatten darf, mSgtichst raaeh bei etwa 5" bis 2 mit

doppettnormahr Natrontaoge (etwa t2 g NaOH).
SobaM der NeotfaMtatspMnktgane oder nahezo ganz erreicht ist,

wird die OtazoniuattNsaog sogtMch it< die auf 00 abgekOhtte, mit
zerstossenem EM versetate NatdMttti6on!troaM)thtm)Sstmgeingetragen,
welche ganz fafbtoa und un<nitte!bar vorher (nach BeendiguHg des

Diazntirens) d~rgeateUt sein muss. Die FtiiMigkeitschSumt, weon
das Diazosatz h!nznkont<nt, etwas auf, <Srbtaieh zuerst getb, dann

orange, sehtiasstiote z!fge!roth und scheidet alabald &!adunketrotbM,
bei der niederen Temperatur achneU krysmUtnischeretarreadea Oe!

ans; btswetten tritt dabei ganz echwaeher Oeruch naeb Benx~tdehyd
aaf. Niteb vMrte!stSnd!gemSteben bei Q" wird die F~Bsigkeit auf
einer PorzeUannxtacho abgesaugt und der ROckatandgrSndticb mit
Ë!swae6er :wsgewasehen. Er bitdet ein heMfotheefu!ver (A) im Ge-
wicht von 58-60 g, ganz uascharf be! 80–HO" schmetzend. Das-
setbe kann nach verBcbiedenenMéthode!) auf reines Nttrofonnazyt
verarbettet werden; die Mgende ist die erg!ebigBte:

6g A werdeM mit 20ccm 50-proeentiger EseigsKure auf dem
Drahtnetz unter bestSndigem Schuttetn crhitift; nach e!n!gen Minuten
tritt ptotzHch lebhafte Gasentwtckehtng ein (in diesem MoMeot
kShte man das Gefitss dorch UoMchwettkenin kattem WnMer) und
die bis dabin anf dem Buden ft!sdunhtes, schweresOel schwimmende
Masse A erstarrt, noch !)t der Hitze, im Ver!imfweuiger AttgenbUcke
zu 8chw{tM)-athenKrysttdtbroeken, welche, oaeb dem Erka!ton acharf

abgesaugt and mit wenig Atkohot auegowasche)),reines NitM<brmazy!
darstetten. Ausbeute 3.91 g. Im Filtrat Nt'det sicb ganz wenig Nttro-

fbrtnatdehydrazoH. Man terwende nicbt ga)- zt) grosse Mengen A anf

emmat, we!) die Reaction sonst garzu heftig werden kounte; a!a wir

!0g mit 65g (nnvefdSmttem) Eisessig ertntzte)), trat pMtzticb ein

fast explosionsartiges Antkocheu ein, in Fotgc dessen die t~tQasigk~it
mit Gewatt aM dem GeRiss herausgesch)eadert warde; bei Benatzxng
batbverdSttnter EaetgaKure hat man die Reaction t'otikommen in der

C~ewa!t.

Das Rohproduct A bef'teht ganz uberwiegend aua Nitrot'nrm-

atdehydrazon, we!chessieh in spiiter n<therxuerorterMderWeise
unter der E!nwirkattg von EaaigMore iK Nitrotbrmazyt amwandett.

In einem Fa!t erwiea sich jenes Rohproduct sogar ats fast reittM

NitrofbrttMtMehydrazon.

Vct'SMchtV.

Hat'steUnxg von XitrofM-mat'tehydrazoB,<Ctt:\9H.(<!<

Man benutze die unter ~Versuch !II< gegebene Vorschritt, trage
aber iu diesem Fatt unMr Ëiahattnng der obigeuVorsiehtatnaassregt'ttt
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Rertttte d. t). chetn. S<Mt'<ctt* Jthrg. XXXtU. t33

die Menng des Natrinm-honttrotnethans in diejeMigedea neutraliairten

Diazoniumeatzes ein. Die aehr baM erstarrende, rothe FSHang wird

nach viertehtSnd!gem Steben be! 00 aba!t)-!rt und gut tmegewaMhcn;
aie besteht aus N!trotbt<aaMehydrazo!!nnd ganz wenig Nitroformazyl.
Zur Trennung beider wird in etwa 500 ccm ein- bis xwe!-fach no)'.

maler NatroMtaage get8at und fractionirt oMer He!s~gemUmrShret)mit

SSure gefS!tt; erat scbeidetdch die aehw&cherMare Formazylverbindung
ab, dMno –6ob&!dsich MfZoeatz e!nesTropfeM 8&or6nichtmehr rothe,
sondern dauernd gelbe Stretfeazu zeigenbeginnen das Nitroformalde-

hydfazon. Das Nitrofbrmazyt – im Gewicht von 7 g ist direct fast

rein; ebenso das in Form der~'Verbindung auafaHendeNitroformaldehy.
drazon (40–45 g, bet 83" – statt bei 84.5-85.&<~ – scbmetzeod)').
Mimvetwandte Letzteree in das prachtvo!! krystaitisireHdeIsotn~rc (*M*
vom Sobmp. 74.5–75.5"), indem nmnes in Pprttonen vou je 5 g aus

j{edeadem Ligroïo mSgticbatraech ttathryataitiairt. Aus la g des mit

Siiure ausgeMttten ~-Korpers werden t2' !3 g anatyaenreim'a «'Nitro'

tormatdehydrazon orhaheo.

S&wnhtN!trotbrma!!yi wie HittofarmatdehydrMxoKsind im hiesigen
Litboratorium unter~ncht worden; mit welchem Ergebniss, wird spNter

mitgetbeHt werden.

Zurich, AnatyttMb-cbetoiMhesLaboratonunt deaoidgeooM. Poty.
tt'cbttictttna.

3&7. Ernst Erdmann und Hago Brdm&oo:

Zur Kennteiss des NeroUQies~).

(Emgegangenam t8. JuH.)

Wir nehmen AntaM, anf eine Reclamation von Hrn. Heinrich

Wa t b a n m') z't antworten.

Hr. Watbaum ietim Irrthum, wena orgtKobt, ~dieerate wiMcn-

?(-()ttM!ebeM!ttbMtQng< Bber das Vorkommen von AntbranitsNnr?-

"K'thyteatef im NeroKMebefinde sieh im AprHbencht t89& der Firma

S<;h!mmet& Co. Inw!e{ernHande!sbenchte Sbcrhaopt shwtasen-

"cbafttiche Qoet!e anzoaehen sind, haben wir hier nicht zn er-

') In anderen Fattcn war des VerbKttntMetwas M Ganatendes Nitro-

forn)My)i>verechobeo,itnmeraber trat dieMcngodes Letzteron"ehrcrhebHeh
xttructtgegen<i!<!)enigedes NitMfofmatdebydrMoae.

") Vergl.d:eae Benchte83, t3t9. Diese BfriebteM. ).
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ortern ~). Jedenfatta findet sicb die erate zur VerSffeMttichung

bpsttMtmt~ Besehretbttng jerres Vorkommena m onseref vom Deut.

schen PatentatNte ausgetegteo Anmetdang Ë. 5958 vom 28. Mai 1898

auf em ~Verfnhren zur Herete!tnng eynthetiMher BtuntengerBcbe*,

wosetbst wir wcrttich t<'otg~)!des sagen r

tHn: der UMteKnchtUt~des s!nthan!!5MsohenOmnt~enbtMhentHes(tfcrot!

Pétales, Néroli Bigarade) haben wir einon noch nicht bekttttnt<')t. aber far

(!en eemch und die EigoMciMfModt~es iethorisehenOeles ehwahtenatisohen,

sttct!f.toffh<tttij;en BMtMdtheit aofgehtndeo: es ist dies dor Aothmn!t-

sauronethytestet. Dersetbc ist nus dom NeroM'~tso zu ieottfen, dais dio boi

(0 mm Drttck um t~ «cdende Ffaction mit waMerffetCHtAeth<-rverdScot

und troet:ne< Sitt~aHfegM eing<'tt'itet wird; M&ttt dann in KrystattMdetn

dus sitiz~ttum Salz oinor pntnm'ett Base <tM, w~tcha mit dem nus AnthrtmH-

s5uM synthétise)) hergesteUtenAnthmnH~uretnathytester identisch ist. Setbet

ta dem nicht fntctioMttcn O''t !SMt sich d!e AaweMahott <!? AtnMo~tëffS

ttadttrch nuchweiMn, dass matt daMetb< mit StthsituM seh&ttett, dio saoM

Lt~sung diazotirt und mit oinem Phcnot, z. B. Naphtoidisuifoeâure R, M oinem

in onmgegetben Ftocken MMfaMeodenFMbstotfe combinitt.

Die stMke, Mshw nieht xa efkta rende btMe Ftoorescenz dos Bigarade-

Oeks hat in diesom Geh&tt tttt AnthrttniMuMtncthytMtef ihre URaebe «

Bei diesem Thatbeatande dGrfte Wa)btta<n'a absprechendeB Ur-

theit Sber unsere PhoritNt von dert FachgeBossen nicht getheilt wefden*).

Die Beaterkttog WatbaxtM's Ober den Nachweis des ForfMrots

i<H Netkenote ist tins nieht verst&ndtich; m der von !hm aogefBhrten

Untersuchong uber das Netket<5t~) wird die Beobachtttng der Firma

Sctmnme!'&Co. gebuhrettdgewtirdigt, (tbwoht aie !n ke!nerw!Men-

schaftHchett Xeitschnft, Mndcrn nur in dem Handelsbericltt und ohae

anatyt!echen Beteg g''gebet< wurJft.

') Vgl. dar&bw die Bemcrkung voo H. ErdtKimn zu unsoren Unter-

suchangen aber die Bestandtheile des R<MenMMnnd vorw'mdter ittherMeher

Oete, J<Mrn. f5)-prakt. Chem. p) SC, 45.

*) Von der ObjecHviMt der Autoren eines im Uebrigen ao hervor-

rtgenden Werkes wie -Die 5theriaeh<tn Oete* von Sttdenteister and Hoff-

mann, Bcrtit) t899, erwarteo wir, dass aie h6nft!g unsere PaMioation uber

NeroHSt nicht wie in der ersteo Au<!age einfach todtechweigen.

~i E. Erdmann, Joarn. far pntkt. Chem. ?] 58, t55.
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tM*

328. Franz Feist: Uraprung and gegenseMt~ Beziehuogen

der Strophanthus-Glycoside 1).

[2. AbhiUtdtung M~erStrophantin und Strophanttdin.]

(EingegMgeaam 9. Jutt.)

Von StrophanthttSpr&pitraten fNbren die modernea Pbarma-

hopoen einzig die Tinctnra Strophxtothi auf, die aaa den SatMen

von StropttitttthoaKombeOL, H<teketnigen tmeh denjenigen vonStr.

tnsp!dns DC. dargesteHt werden und deren TrockenfCckstand mit

eoncentrirter SchwetetsSuro GfBnMrbttngzeigen sa! – D!ea Herz-

mittel, auf welches XHerst grosee Ho<fnonge)!a!)t Ersatzmhtet for

Digttatis gesetzt wurdeu, ist seit tSngercr Zeit bel den Aerzten !<t

M!ssered!t ger<tthen, da die HandetetiactaFett von sehr vecachiadener

Wtrkttng waren, z. Th. ohne jede, sodMS die Dosirong erachwert

wurde. Hie Ursache, warmn die Reautt&te90 wMerspt'echeadwaren,
ist hent'' autgektNrt, wie ich zeigen werde; die ZurSekhattMg der

AcrztP war begretHich, doch w&rees bedtMertich,dase das werthyotte

Mittet dem Heitschatz entfremdet wurde. Es bandait sieb in der That

nur ditrum, statt der Ttoetur daa Glycosid iH isolitter Porm von be-

kanntem Wirkungswerth «Muweuden, odor richtiger gesagt, die

Strophaothoe'GtycosHe, welchedurch ibre WasserMaMchkett,gegeoCber
den t)tgit)di8p)-SpMraten,viet teicbtef ats diese resorbirt werden und

daher prompter wirken mCsaen.

Dasa die Tincturen biehor so verschiedonwerthig waren, berMbte

auf drei Ursachen.

t. Die zar Bereitung dersetbett zuMast~enSamen sind, wie ge-

Mgt, die von Str. Kombé und Str. hiapidus. Beide PNanzen

siod jetzt ale getrennte gute Arten genau chaMktenBtrt (wâhrend

fr5hpr zeitweitigKombé ais VarietStvon hiaptdaa betrachtet wurde).
nie Kombé-Samen sind het!gr3n, die hisptdua SaMeoMnd bfaan,

beidegeben, auf dem QaerschtMttmit concentrirter SchwefetaSurebe-

tx'txt, eine intensiv amaragdgrSneMrbnng. Nun sind mit Sitherhett

nicht weniger ats 14 StropbanthnMrteM, atte!a vom afrikanischen

Continent. bekannt, theits mit grBnen, theits mit braonen Samen. 80-

woh<unter den einen, «ts den andefen aber giebt ea so!che,die gfSne

StrophantinreacHon zeigen ais aotche, die sich tait SchwefetsRureroth,

htaesgetbgrBnoder (eine Art) Mao Nrben. Mit anderett Worten, es

Ciebtgtycosidh&itige und gtycosidfreteSamenarten. Der Drogen-
h:mde!kennt von jeber aber, déniPharmacopoevertange)!etttfprechend,

') Amzagaue einer gteiehbetitettenAbhandtangin der Apothekerzeituog
Xr. M )t. 56vcm 11. u. ). JaM)900.
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nnr grSne ("Kombé*") Samen and braone (!hispidus'"}8atH6n
und kSmmert sieh nicht um deren SchwefetsaarereiMtion. Da die

Samen ateta lose, nicht in der Ffacht, gehaaJett werden, atSast ibre

botaoiscbe Beatimmung oft auf Schwierigkeit und giebt xo Vcrwechse-

lungeo Anta~s.

2. Ais Samen Strophanti zuerat (i887) ttttf den Markt kam,

wurde die Ttoctar atts grOnem Samen, &tedie tmg6bt!chtherapeatiech

w!t'k8!nmet8,bevorzugt; erat ais ge!egent!icb(!889) Manget an so!che<n

Samen am Markt war, warde brauner Samen m grSsecrer Menge ver-

arbeitet und fBr ebea8& wtrkaa<n erktBrt. Tro~detn bt!eb eteta der

Prêts des grOMn ~Kombé-Sttmettat etwader Drei- bis Vter.fttche von

dem des brsooen Samena. D!M zeitigte den M!sMtand, daes tx'ment

tieh der grBneSamen gemiscbt wurde, wenn nicbt bere!ts Mischongen

schon aus Afrika auf den Londoner Markt getàogten. 80 k<mnteM

Tincturen, die die grûne Reaction zeigten,ans Sa<nfn gewonoen sein,

die vM!te!chtoor xam kleinen The!t 8e!bst diese Reaction tieCerten.

Es ist ferner ktar, daM Tincturen aus aotchM)GeMuseben von Dar-

stettang zo DarateUmngvarschtedet) sein mCesen.

3. V!et w!ehtiger jedoch ais die Frage, ob die beoMtxtenSameM

strophantmhahig oder atrophantinfrei sind, ist der Umatattd, daaa aich

mit S!cherhe!t die Existenz zweier verochiedener StrophenthtM*

GtycosMe') herausgestettt bat. Das Strophantin, das Fraser aas

Str. Kombé und das Arnaud aos *Str. hieptdos on Komb~* iso-

tirt hat, hat nicht die Formel €~0~.0)0 (Fraser) oder C~tH~$Otï.

aondern beide Aatoren hatten eben zwei, sowoM chemMchais toxiach

verschiedene Verbmd'tngen noter Handen. Das Fraser'aehe Stro.

pha"tin, ZMdessen Ertbrachaog die naebstehenden Mitthe!tungen bei-

tfagen soHen, ist in dem gruoen Samen von Str. Kombé (Ost-

aMka) enthaiten, ob noeh in andereu StrophauthMaarten,verotag ich

nicht za sagen. !~aa von ArMaud, apater vou Kohn und KuHsch Ir

bearbettete Gtycosid kBnftig a!a Pseudo'(tp)-StrophatttÎB be-

zeicbBet tst sicher in mehreren Arten eutbatten, die Cestzakgex
Sache der Botamker ist. Arnaud gewann es ans einem, damats von

Cbrtsty ats Str. Kombc geHeierten, a!eo wabrscbeMich grunen

Samen; ebenso beoatzte Kobn grBnenSamen, der sieber nicht ais

Str. hispidus aMzusprecheR war, dagegen fabricirt Merck genau
dassetbe Glycosid ideutificirt von Kohn und Kuliach – aue

brauttMBSamen (htspidae).

Drtraus erhettt nan auch, dass die in frubefen Jahren angesteHtcn

pharn)ako!ogischeo nnd ktinMcbenVergteMhsversuchemit Strophactift

eineraeits, Tinetara StrophaMtt anderemeits Bo widersprechende Resut-

') Abgesoben von Oxa~aîn ans Str. 6(<tbet'.
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tate ergabcn und heute wcrthtos sind, da o!cbt xo sehen iet, ob d!e

Rxperim''ntatnren Strophantin oder f-StropbaMtM beautaten.

Ee bande!t sicb a!oo zan&chetdarmn, den UnteracMcd zwMchea

beiden Gtyco~Men !n ehemiseher und pbye!ot«gMeherHinsicht feetzu*

t<*gen.

Cas zu meinen VefBacheMverwandte Strophantin stellten die

HHrn. C. F. Boehringer SShMe !n Waldhof, Mr deren aMse)"

ordentlicti !ibem!ea Eotg~genkotntneo ich aach hier a)e!aen verbtnd-

tichatettDank attsspreehe, aus groMett Posten grSnen Samena ber, der

zu ea. 95 pCt. emhett!!ch war. Der geriage RMt der KSrner gab
rothe oder btassgrBoeSchwetets&ureresctMH. Die 8trophant!nprSpa-
rate waren aber Btets ganz einheillich. Nament!!eh xetgte daa Ver-

halten dersetben boi der Hydrolyse'), dus ketM<p-Strop!mtttmdartM

fntbatteB war. Die betgeoMngtett,nicht von Str. Kombe herfShrec-

den Samen masawa «tac gtyeMidfret geweeen sein. Die DaMtettuoga-
methode war die von Fraser angegebene, ebenso besasa das Stro-

phanttn die von diesem Autor beachriehenen E!gensch&fte)~). Eine

< tugeheadecbemische WSrdignag des Strophantine und seiner Spatt*

producte ist Qfgenstand der folgenden Abhtmdtuogen, aus welchen

hier nur diejenigen Resuttttte angezogen werden soîteM,die zur Pnter'

sebeidong von) ~-Stropbimtm geoignet 8!nd.

tn Bezug nuf dae Strophaotia benutze ieh die Angaben von

Kohn, wetcher k3rzHch teider ntitten auserspneMttchsterForscbMng
vomTode dahingerafft wurde. Nach Kob n'a genauen Vergteicheo !at

das von ibm setbst bereitete Glycosid identisch mit Strophantin

(Merck) tmd entspricbt den Angaben Arn:md'8'). Merck benntzt

die Fraser'sche Daratellungametbode, Kohn die Arnaud'sche, die

sich von ersterer dadurch unterecheidet, dass dae Oycosid nicht in

Form einea Dernatee (des Taunats) isotirt und gereinigt wird.

Zum Vergleich wurde ferner ein, aogeMich ans Mspidae'Samen

dftrgestetttes StropbaDttn (von Schuebardt bezogen) anteraacbt, das

sich mit SchwefètaNare rotb fSrbte, im Uebngen aber, namentlich

was toxische Wirkang nnd VerhaHûc be! der Hydrolyse anlangt,
identisch mit dem echtea Strophantin (Fraser-Feist) war, trotx

wesenitich genngereo Pre!ees.

Fotgende Tabelle giebt e!nen Ueberbliek tiber die Verschteden.

hetten der beiden Glycoside, anf welche dann tm Etnzetnen xnrCck-

zukommen {st.

') Stehe nMhMgendeAbbmdtong.
*) Fraser, Monographie6berStrophanthns,Edinbur~h!887,s. a. Peiat,

dieseBerichte !!t, 5X4.

Compt. rend. t07, t8t, !t62.
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Zaanmtneneetzung: Strophaottn httt die BfNttotbttttetC~eH~O~

(in wassorfretetn Zaetand); Kobn und KoU~ch tasaen fSr ihr ge-
trockoetee )f.8trophMttn die Waht zwischen dea Formetn GttHtaO~

(Arnaud), C~cHteOn und CMH~Ott, weleh lotztere Km besten mit
dem gefundetten Methoxytgebah burmonirt. Rechnet mttt! diese
Furmeta auf die Kohteostoffatomzaht (C<u)des Strophanttw «m, ao

ergiebt sieh C~HMOte, dessen Wertbe mit den AnittyseMbefaadeneben-
fath genSg~od aberetnsttmatatt, im Methoxytgeb~tt sogar noch besser.

G r d (Kohn)
RerecboetG.~ (K.h.) fûr ~H~ 0.0.

C 60.24-60.89 60.47 6C'.8&
H ~.54–?.82 7.79 7.55

CHtO 3.40-3.77 4.t! 3.89

EN xeigt sich dann, dase sich Sh'opbautm mn den Mehrgehatt
ron 3 Mot. Waeser vom t~-Strophantm ttntMftchetdet.

Beide VeTMndHngeoeothtt!ten eine Methoxytgrwppe; wttbfend
aber die des Strophantina sieh nacb der Hydrolyse im Koblehydrat*
SpattstOck wiederfindetand das StFOphant!d!nmeth"xytfrei Mt, gehort

dt<'jentgedes ~.8trophant!ns der ~-StrophanttdiMhittftean. Die Hy.

drolyse der zwei Gtyeoa!de ist dureb fntgendc Gteichungen ver

deatticht:

C<.H<60,t<q =* (C!,HMOT-t-2HiO)-t-Ct;H~O,CH~
Strophantin StrophaaUdic Stmphttntcb;ose-

ntethyt9ther

C~H~O<6+ H~O = C?,H,,Oe.CH, +CMHKO,, t

y'-StrophanHdin Saccharobiose
(noch nicht isotirt).

Nach der hier gegebenen AttffMSsongdes ~-StrophMttme wNre
dM ~Strophantid!n der MethyMther eines KSrpers C::Hi~O~, der
am ein Saueratoffatom Srmer wSre ak Stropbxnttdin, C~H~O!.
Diese beiden VerMndMngenstanden atso za einander im VerhShniss

X<~ X<~
\16

OCH3
zu

OH

Strophantin and 1/ Stropbnntill ttHterscheiden sicb ferner im

Sebmetzpankt, der aptisciteit Drehkraft und durch die Farb-
reuction mit 8chwe<etsaure (eonc.) (siche die 1'abelte).

Sodimn zeigt sich ein bedeutender Unterechied bei der Hydro
tys~ mit SNafen. Strophaotin wird beim htn~samen ErwSfmen mit
nttf h~tbproMtttiger S&tzsNMrebei 70" zedegt, indem sieh p!o(ztich
die GMOtnmtmengedes Stfophantiditta in Mbschea NSdetcheM
abacheidet. Pseudostrophantin muss dagegenmit weit at&)fkeretSSnre

(2.4 pCt. HCI nach Kohn) bis zam Sieden erhitzt werden, ehe sich
Ftocken des uHtoaMchenSpa!tMrper6 (t~-Strophantidi))) atttnShtich
abscheiden. DiechemischenEigensch~ftoodes StropbaatiditM behandett
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genauer die nNebatfbtgeadeAbhandtung, ans welcher die Veraehieden-

heit dessetbeo von dentPMudostropbantidhtKohn's ktar hervorgeht.

Phyeiotogische Wirkang. Mein Cottege, Hr. Privatdocent

Uf. HSber, batte die grosse Gate, dasStrophantin sowie dM<f-8tro-

phantin (Merck) auf seinen toxifchoa Effect zu ontersaehen; das

Pseadostrophantin Arttaad's ist eohonMher von G!ey') auf eeme

WtrkaamtMitMa etad!rt worden. Es bat sich das mefkwBfdige Re-

Mtttat ergeben, dass das PMMdoetrophaattn, subcatan applicirt, fast

doppett ao stark wirkt, a~ das etwa 3–4-matao theure Stropbantin

(Kombé). Dies MvoMrt keineswegs ein VerdrSngeMdes Strophan-
tins vont Markte oder Ma der Praxis durch das tp-Strophantin.
Erstens kommt der Prêts bet einem )tt so kleinen Dosen verwandtea

Mittel kaum in Betracht, zweitens wird, weon die E!ofubr grBnea

KotKbé.8a)meH&}<tgeMgettem Betneb*) und ta grossem Maassstab

dorchgefi!hrt sein wird, desaen Preis and somit der des StrophantiaB
zweifetsohne s!nket), «nd dann kommt noch zam Nacbtheil des

et&rkeren ~-StrophanttBB h!nzu, dasa die Aerzte vielfach vor e!nem

Mittel zurûckecbrecken, das in Brucbtheilen von MHMgratnotenver-

scbnebeo werden muss. Ahsolnt nothwendig ist aber, dass in Zo*

kunft die beiden Herzgifte in der Pharmacopée, wie im Handel,
stricte auaeinander gebatten werden und fur jedes eine besondere

MaximatdûNafestgeMtzt werde.

Dr. HSber'e Versuche an Kaninchen (subeutane Injectionen)

ergaben (auszogsweise) mr:

Strophtmtin (Bochringer).
Probe O.OOOC7MgprokgThier,auf4~ Stdn.

verthaHtinjicirt anwirhMm.

0.0007144gpro kgThiar,naf t Stundo
vertheiltinjicirt Tod in 1*4Stundon.

0 0008 g prokgThier, ifteinerDoMs Tod in 40 Minaten.

Probe2. 0.00068.» auf 7~ Stdn.
vertheilt injicirt fast todUich.

O.OQCMf;g pro kg Thier auf t' Stdn.

vertheilt injicirt Tod in 125 Minuten.

0.00057g pro kg Thier in oinerDosie Tod in 55 Mitmten.

0.0005 B*Be~)tt n 2 Stdn. Todeshampf,bleibt-
aber ieben.

Strophantin (Sch~chardt).
0.0005'?g prokgThier,aaf85Minuten

vertheHtinjicirt nieht t6dt!ich.

OCOOH~gprokgThier,aaf80Mioaten

verthe!!tinjicirt Tod nach 195Mioaten.

Compt.rend. tM7,348.

Vgt. Hotmeti, fhttrm. Joorn. S.JttH 1899.
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PModostrophfmtin (Merok).
0.0003t<9g pro hgThier,auf t0&Mtn.

vettheUti~icKt .<. TodBacbmebreMaStacdeN.

0.000560tgprokgThier,auf t30Min.
vertheUttojtcirt To(t nach 170 M!M<en.

0.0008pro kg Thier, in otMf DoaMTod nach 6&Minuten.

Pseadoiitrophfmtm (A.raa<t<!)naeh Gley.
0.00085gg pro kgThier, tn etaert)ce!8= lotalo M:a:maMoM.

Zaricb. EtdgenSse. Potytechn!cam.

838. Fr&nz Foist: Sttophantia und Strophanttdin.

[Ht. Abhaodtaog.]

(SiBgegMgenam 9. Jut!.)

Die Studien von Fraser') und die me!a!gen*) auf der eineu.
Sette und diejeoigen von Arnaud*), Kohn und KttHsch') anderer-
spits haben mit anzwe!fbtba<terSicherbeit ergebeo, dass unter der Be-

MMboongStrophantin zwei total verschiedeM VerMndangen m der
Literatur antgefthrt werden, die durch Hydrolyse zwei ebenso ver-
Mbiedene StfophantMtne tiefern. In der voratehendea Abhandtung:
ist auf den verechiedenenUrsprung, aof die gegenseitigeoBeztehongec
der beiden durch ihre toxiscbe und therapettttsche W~rkung so inter-
essaiitetiHerz- und Pfett-Gifte niber eingegangen worden; hier machte
ich tneine in den letzten v!er Jahren erzielten Resultate zaeammen-
fasseu, die sieh auf das eine von Strophantus Kombé atammende –

beziehen, wahrend die Unterauchung des anderen in das Arbettegeb!et
vott Arnaud bezw. Kohn and KuU&ch vërabredetermaaBsen6eL

Um in der Fotge jegHcher Vprwechsetung vorznbeag~n, ist es

nothwcndig,getrennte BezeichnMNgenf8r die verachMeNen SabManzen

fin~ufahren, und da es recht und billig ist die Namengebottg de&
crstpn Antors beizabebatten, so ist der Name Stropbantin dem zuerat
von Fraser beschnebenen und chetBMch cbarakteriairten Gtycosid
sus den SameM der ~(i!t wieder Strophantus Kombé genanaten.
Apocyuaeenart zu belassen. Das hydrotytMeheSpattproduct desselben

') Pbarm.Joarn. «t, t0&(1885);18, 6, 69 (t888); tM,(?0 (t88~,
3~S(t88&)nndMonography,Edinbargh !887.

Vort.Mttthcitung,d:eseBenchteSt, 534.

Compt.rend. !<t7. t8t, nC2.
') DieseBerichteitt. 5H; WienerMoaatsh.!9, 385~
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'benannte cbontatts achoMFraser StrophaMtMm. Attf 4{M&Sabatanzen
bezieben aieh aach Me!ne Untersachangen. FNr daa von Arnaud
und voo Kohn and Kalisch bearbeitete Gtycos!d, mit wetcbem

Stropbantin (Mërek) ideptMehist, nnd sein Spa~oH~prodoct schtttge
ich die BezeichnungenPeeadoatropbtuttin(«'.Strophantm) und Psendo.

strophantMin (f-StrophantMin) vor und benatze sie hinfort.
Die von <t!tenBearbeitern beider 8tropba<tttne gemeldeten ttoan-

genehaten Er&hr«ngett bei der Ermittelang der Zusammensetzung der

VerMndttttgeM,berobend auf deren FNh!gke!t, mebrere Hydrate zu

Hideu, das Kryetttttwasser beim Trocknen n!cht v3U!g, obne be-

gionende Zerset~ung, zn ~erïtereo. dann die HygroskoptcitSt der ge-
tfoekneten Substanz, die darch att' diese UmstNnde bedingte Unsioher-
hoit in den Mo(eknt!H~;ewichtsbest!mmangentnach''Mes ganz attntBgtteb,
aust.etzteren und NwAnatyMMdie BFatt<tf&t'at&t&der Gtycoside &b._

zttteitpn, deRKes lassen sieh jewe!!seine ganze Heibe sotcher Formetn
sofatetten. Und mehr nocb: auch das Studium des hydrotytische))
Zerfatte~ f5hrt beim Strophanttn an sich noch nicht ZN eindeutiger

BestimntMttgaeiner ZosamMensetzung,denn fi!r das eine Spattpfodoct
– das Strophantidin – gi!t Wort fSr Wort da~ oben GMagte in

gtetchem UmfhBge. Erst die ErRu~changen der Veranderungen des

Stroph<tot!dtn8in mebreren Reactionareibea er«t6gUcb<en es, jetzt mit

Sicherheit Formetn f5r Zaeatnmensetzanf;und ZerfaH des 8trophant!aa
M geben. Demgemi:88wird fa verstSndticb, dass die itt der vor.

ian6gen Mittheitons unter «ttem Vnrbehatt vorgesehtagenen t')rn!M-

Hraogen der dtmtt autgezShtten Verbtttdut'gen dureh die seither ge<
wonnenen Resuttate AbSnderuttgM)erfahren baben.

Dfttt Stropbantht (in waMer{re!etKZMtand) gebithtt die Formel

C<oH);60)~. Bei der Hydrolyse, tmMeta hatbprocentiger Stttza&ure,
zer~tHt daasetbe schon bei 70–75'' in Strophantidin, welchea sich a~

Kry6taHmeht absche!det, und eK) complieirt gebaates Kchtebydrat')
gemSss folgender Gte{ehmtg:

C<,HMO,,==(Ctj HMO!+ HtO) + 0,9 Hat Ot..

Strophantidin Straphantobiose-Methytt.ther.

Diese Gtetchang entspricbt <mcb dem qoant!tat<ven Ergobnias an

Spattprodacten

Die Formel des Strophantidius setbst grSndet siett vornebmlich

– aeben den An~ysendaten anf drei Umsetxuogen~ NSmHehauf

t. die Gewinnungdea wasserfreien 8tropbant!d!ns auf dem Umweg
{tber eine Methy~tkohot-VerbtodMagde~sotheo,

2. auf das Verhatten des Strophantidins gegea Baryt (r~p.

Atkat;),

') Vefgt.die Mgende MittheHang.
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3) auf die Oxydation des Strophantidins mittets Permangitnat ze

einer SSare mit gteicher Anzah! von KohtMXtoOFtttomMh

Fotgende Ao~MhrungenerMatern dies:

Dwsbei der Strophantintrydrolyseerzielte Strophantidin enthStt

zwei MotekCte KryohtttwaMer (C~HMOr.~H~O). Durch Trûcknem

taesMt 8ich hiervon nur t' Mo<ek8tWasser ver~age)~ eodasa auf

diese Art die wasserfreie VerbtndMognicht onitemetzt zu erbatten Mt.

Schon frNher wurde nn<gethe!tt'), tt~s Strophantidin bei !6')–t70"

Mhnntzt, dMm M<schN(t!!tt,d~on wieder erstarrt und erst bei 232"

Mof's Neue sich v~rtOsBig~. ln der That iîpgt der Schmetzpunkt dea

waeaerfrcten Strophantidtns so hoch (corr. 235~), doch lassen stch

~rC~fret Mengen sthwiefig durcb diesen Scbtnetzprocess erzeugen.
Dies ge!ang erst dorcb sehr hS~ttgee UmkrystaUigtFender wasser-

h:t!t,!g<~Vprbtndang ans- Methy~tkoho!. Sttttt der aas ntonoaymtne-

triseh'spheroîdiMtMnPrismen bMtehenden KryataHrosetteudes Hydfata,
wie Me durch ein- bis zwet'tMattgeaUmtoMosas A!cthy)-oder Aethyl-
Atkoho! gewonnen werden, erzielt man schône gtSozende Ëinzet-

krystKtk von Mtderetn HaMtos*), wetche statt Wasser em MotekSt

Krysttittttttethytatkohotenthalten. Sie verwittern leicht und tiefern

beim Trocknen das waaaerfre!e Strophantidin, C~UteOt. Die Aoa~

hsen desaetben, zusammen mit deHen der Methytitikohot-Verbindang,
wtM~tt eindentlg auf C!T. fûr Ersteres hin.

2. V erhulten gegen Baryt. DM$oe')trHtc,!nWas8er, Soda

und katter Natrontaage ontostiche Strophat)tM!«tost sich beim Koeb~n

mit BarytwMser (odcr Alkali) auf und bindet dabei ~n AeqmMtent

Raryt (reap, 2 Aequivalente AtkaH). Es Kndet htwbe! n!cht, wie

frtihfr vermuthetwurde, eine Verseifung statt, sondem das Strophaotidin
v~rhNtt sich wie ein Bttactoo; das BarytntftekB) wird anaddirt zmn

Bnryt!tMsa!zeiner zweibastsehen SBure (StrophantidtBSSure).

C~HMOt -)- Ba(OH)< ==€9~~009 Ba.

Wird acgesStte)~,so bleibt bei voMtchttgemArbeiten die LoMBg
klar und entbStt die freie SSure, (~ïHoOt (oder CtjH~Oe). Erst

wenn die Lësang gekocht wird, acheidet atch ein btendend weisser,

knst<t)tinis<'herNiederach!sg ab, der aber nicht Stroph~ntidin, sondern

t'it) botneres desselbea ist. Getrocknet hat es die Zttsamtneneetzuttg

C H~O! -<-'H:0. Sehtnp. 243~. Es iatdiesetbe V~bindang, wetche

in der vor!So6gen Mittheilung achon bMchriebeft Wttrdc ond aNter

Vnrbehatt die Forme! (CtH~O~ erhatten hatte. ïeh neHnesic S(M-

tthitntidinsNnretactnn. Bei ihrer Bildung mussen die zwei Mot. WaMer

[resp. B:t(OH)!], die sich bettN KochcMdes StropbantMins mit Baryt
au dieMs anltgerten, eines oder beide in anderer Richtung, z. B. ont

VortitatigeMittheitongtoc. cit. s. im MperimenteUenThoit.
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tnaneprachnabme prSexMrettder Hydroxytgmppen – unter neuer

La.etonnngbitdung abgespattea werden*), etwa eo:

CO COOH

0 /OH
OH(CMHMO~<~

-h SH~O OH(~HatO,)<~{J

CO COOH

––––pQ

–~
0(C~H;TO,)<

CO

Die Ruckverwandtoog des Strophant!d!osSwetaeton8 in Strophan-
ttdta getang nicht. Darch anha!tendea ernentes Kochen mit Baryt
wird ea v!etmehr in eine, eben~Ms achon beschnëbene, amorphe
gelbe Verbindung unter Abspa!<engvon zwei Motekitten Wasser abe!

geMhrt, vielleicht unter SchtieMong eines Xanthonrioges:

C<tH~O? ==2~0 ~HMOt.

Diese 'ge!beSttbstattZ* f)'SberCt4HMO& formaHrt ist atso
secundNr atMder weissen entatanden and he!sst danaeh Auhydrostro-

phanttdhte&aretacton.
Die successive BUduugdes weissen und des getben Lactons aus

Stropb&ntidln, bei wetcher kein anderes 8p&!tprod(tct weder Mcb.

tige Sauren, noch Atkohote, Aceton oder Aldéhyde nachweisbar

iat, beweist, dass beide SobstitBzeu und das 8trophant!dtn die gtetche
KohtenatoffntMMaht be8ttïen <n!taMo.

Comp!te!rter iet der Vertauf beim Kochen des Stropba))tid!namit

A!kat!, der in der vor!SaSgenMtttheUungschon gesoh!tdert warde. M«a

erhStt beim AusSaorMsofort einen getben N!edefsch!ag weebsetoder

Zoa<MBnMnMtz)tng,!n welchem das ge!be AabydmatroptmnttdtnaKure-
tactou vorherfecht, gemengt mit weissem StfophanttdtnsSMetactwnund
einem oder mebreren anderen, atnorphen, und daher achwer rein zu

erhattenden, ProdocteB weiterer Zersetzung, Sber die im experimeo'
tetten Theit n&herberichtet iat. Das waaserbeUe Filtrat des getben
Niederschtags sche!det beim Kochen fast reines StophantidiaBSore.
lacton ab.

') Die <m6famgeEtschMoang,dasssowohtStrophantidin<bsmo homoKS
beimTroekacB1/2Moi.WtMMtrfesthaftendzufitethittten, !&!etderVermatbtmg
Ranm, daMDcppaimotekuto+ H<0 vorHcgea, witMo-aotôsHcheAnhydride
der Wtt~ert5s))chenHydrate, z. B.

StOtjH~O, + 2RtO] 3H~O-t- C&tH~O,
die abor beimLôsen in Alkobol,bei S:t!xMtdnngetc. wieder ia BiBzettnote-
k&tezerfatten. Die MotehtttitrgewichtsbestitnBtUNgongaben darûber keinen
etcheMNAa~ehtass.
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3. Die beiden tsomereH, Strophantidin und StrophantMiosSMre-
!aetno, tiefern bei der Oxydation mit Perataagottat in atkohoHacher

Lôftangdtesetbe zweIbaaMcheSSure, die be;n< Freiwefdenaas threa
S:tken nur !mForm von AnbydrosSaten, C~H~O~, tSh'ophantsXare-
monohydraK resp. C~tHMOe, 'StrophaMts&ore~besMhtdtgMt.

C~,HM0, -<-2 0 = Ott HMO,

resp. C:t HMOt+ 2 Hs.O-t- 0< ==0~ Ht~On.

Daneben vertanft beim Stroplîaiitiditi eine Totaloxydation unter

Btidnng von Oxatstutre, derea Gewieht etwa 9–tOpCt. der ange-
wandteo Sabstan.: beMgt; d. i, etwa J Mot. OxatsHure suf 2 Mot.

Strophanttdm.

Da die Analyse der SaMfe((MthydrMe)nud uantentiieh ihres Sttber-

etttM~ naf eine ~ortnet eut 27 KoMenstoSatomenxtttSB~, 60 ûrgtebt
aich fSr Strophantidin und sein hcmeres dieser M!nima!gè8sKM

Kohieastotlatomeo,wodurch Brutt~formetn mit 24 und 26 Kobtenstotï-
Mtnmen!m MotekS!, dia tt!ch aua deMAn~yaenzahkn dieser Sabatanzen
fpchMnsch ebenMis aM&tteMtasser, aMeer Betracht fa~en.

Zosammengehattanmit den SchtSaMa aub 1. und 2. ergiebt sich

demgemSsa,dass das KobteaatoNsketett des StropbautMtns in aeineu
durch Baryt-(Alkali-)Wirkung erzielten Derivaten, sowie in dem ge-
memBXtMenOxydatMMprodnct intact entbatten ist. So leicht auch das

Strophantidin chent!schen Utnwaod~ngea zug&ngHchist leider oft
nnter Bildung amorpher Produete –, Bo resistent ist sein Kohtenatoft-
sketett. Ennnert man sich, dase stark eingreifende ReaetioMen(Zink-
shtftbdestHtatioa,Erbitzen mit Jodwasaer8t&<f)totaten ZerfxUbewirken
Mfuihe!nM An&cMuM riber die MatterNubstanz des Strophantidins
g~ben, ferner dass die Oxydation mit Chroms&ure bisber lediglich
BMMoësaareergeben bat, so tasst sich bis jetzt die Strophantidinformel
nar iMBSsenin

CO-0
OH(~H~p,)~O H (C,~rsHar

"eo-b

and erst weiteren Versacheo muas es vorbabalten Meiben, durch

Sprengungdes Kerns (C~HtïOt) zu bekanttteren Abbaupredacten xu

getangett, die tnehr L!cht auf den Batt dM MotekBb zu werfen ge-
statten. HScbat wahfscheMich gebSrMt die beiden Saoerstotfatome
de~Kerns auch HydroxytgrNppeBan, anMetdem maea dersetbe min-
d~steneeinen Beazoth~c und die G!'nppeCH==CH enthatten, die bei
der Oxydation NMtPenaangMatinC(OH).C(OH) dwStfophantsa<tM
Bbetgeht.

Nachetehendes Schéma Mit cin&Uebem;cht Oberdie b~sprocheMn
~ntwand!nngeodes StrophsHtins eratSgtichen. Die Beeptochaogeiner



2074

Reihe anderer UtMsetzungenond deren Producte bte!be dem exper!*
menteHeMTheUe vorbehahen.

StMph<mtio,CtoHetO~

(Hydrolysa)(Hyd)'o!yse)

Sh'opb8)!t«t)t),C9tH~90t.aq*<-~troph<tM!obMM)tMthWather~
C,~H,tO.

M~thytathobotat,
CMHmOt.CHtOH

B~(OH), ~Hydroty..
V

wasMrfMMsStrophuntMin Y CHs.OH
C~HtaOt 'Rhanmoso

rStrophMttMmsMr~s
SaMr 'Manncse

L C~B~.O. J

StrophanMarenMMhydMt,

Y C~HteOM(Schmp.190.50~

StMphttntidiMSnM-
tueton

C~HwO!
b~MS~t.M (Sc~p.243")

CM~Oe Strophitctsiture

(Schmp.!80<') v C~,H,s09(Schmp.260.8~

AabydrostrophantidiasitaretMtott

C,THM<<~

ExperitMfnteHer Theit.

Stropbant!n,C,.H<tO~-t-3HaO.

Den frBher nnr in h napper Form gegebeaen Daten lasse !cb

jetzt eingeheudere Angaben <b!gen.

Das weisse, in Wasser sehr te:cht zu einer klaren, ganz achwaeb

opalisirenden F!SMtgke!t toaticbe Strophantin, wie es mir aus der

Pabrik geliefert wurde,steUt ein feines KrystaUmebt dar und enthatt

Waaaer it! wechselnder Menge. Wird es bei t00–!05", oder auch
nur aber SchweMaaure getrocknet, so zteht es mit Begierde wieder

Feuebtigkeit an, ohne sein Auesehen za Nadem. Es iat daher n!cht

teicbt, zn sagen, welcher Betrag des Ges&mnttwassera anf ttbsorMrt&

Feoeht!gkeit, wetoheFauf Kryatattwaaeer zn aetzan iat. îch tfockne~

dae PfSpantt, wie es ans der Flascbe kam, auccesatve Bber auege-

gtahtem Seesand, ûber SchweMsfmfe und het !00–ÏO&" jewe!ten zur

Coaatanz. Die Anatyseudaten wurden anf waaa~fhattige and auf g&-
troeknete Verbindung bMechuet. Sehmp. (getrocknet) 170~.
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BeKcbMot<mfC~HeeOM. C 56.47,H 7.76, H~O –, CS~O8.64.
< CtoHMO~-t- H~O. &5.S9, 7.88, 2.07,

C~MO~~O. 54.n, t 7.90, 4.06, –

C4~MOM-<-3H<0. ~&S.O%" 7.96, t 5.97,
~C«,HMO~+4H!,0. ~M.06,~8.02, '?.8t, –

GafoNden:bozogenauf tufttMckneSubstsnii:

C 52.9?y5;f.tl, 5~.6",.r$.19
h itetuH d 3H 0

rS: 1:77: 7.86, 1;S
C 54.10,54.?b,

&4.80
b d d Hydrat mit 2 HIO.

H ~X ~X: S
~pn..hM<t < HydMtm:t 3H,0.

Gefnndenin getroetttMterSubstanz-.

C 65.98, 66.48, SC.tS,56.07.

H: 6.99, 7.t8, 7.58, 7.7t.

Rethoxytbestimmttog:Sabst: bc}ttO~getrochtet,web<tiOewtcbtaabBtthma

w<t7.48 pCt. (enteprcchend4 tt<0).

0.3042KSbst.: 0.084)g AgJ, entspteehend3.64pCt. CH,0.

Die Motek)t!srgew!ebt8be9t!mma)tgett lassen sich nar iu

Wasser (c =*18.S) kryoskoptsch auafBbren and Hefern sehr tos!chero

Reaultate: ber. C,uHteO,9 == 850.

t. Acgewandt!ttfttrocktteaStroph<mtin(hydMt)in PastiUen:

Sttbst.0.0936 Depresston0.030 M 572.8

0.2520 0.069 6;;6.0

0.3997 <089 806.8 (Miitet678.5)

WMMr:tO.Mg.

StrophNttttt,moc~tetanguberSchwefetsaareRetroetaet,hygroskopisohes-
PtttMr:

Sabtt.0.3 !&& Depression0.07K M 6!4.t

0.6598 0.150 65&.3

i.2178 0.249 758.t (M:tM680.8)

W~Mt-:t!2~g.

Eine wNsarigeL8sang des Strophantina von 10.864pCt. Gebalt

bMHSSda9 spec. Gewtcht Ï.027Ï4. Dieselbe aof's Doppelte verdunnt,

atso 5.432-procentig, drehte in) Schmidt-Hiteasch'sehea Apparat

schwachnach rechts, doeh war die genaue Einatettang aehf eebw!er!g~

im MiMet3.3 Tbeitstnche; wor<ms Nc!t berechnet

M==-t-10.t~.

StropbanttH fârbt sieh mit eoncentrirter Schw~MaSare sofort tief-

MttaritgdgrBn,beim Steben an der LtA wird die Probe mtssfarMg~

FchHng'sche Lôsung wird selbst in der WSrme darch Strophantiu
ttieht redocirt,
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teb b«be davon wbgesehM),Aeytdenv~te des Stfophaotms her.

zxsteHen, dit deren anatytiacbe Daten keinen AafscMoM über die

MotekatargrSMe dea SttophaMtios ttefero kSnaen.

Hydrotyse. Wird Stropbantin mit der fantfschfR Menge batb-

proeenttgef SatzaSure (9/t-norm. !&-tach verdBnnt), io ein kattes

'Wasserbad eingesenkt and langsam erwSrmt, so ist bei 30~ etwa Atk~
hiar getBst. Pi6tztich zwtschen 70 und 7&" erfaUt sieh die ganze

F!0ssig)t<t mit tèinen Nadetehen attsgeMhiedeaeMStropbantid!n9, die

Stch raMh absMzen. Durch geeignetes UmsehweBkeo vermeidet man

eventaeH, dass sich dassetbe ats d!eke Oehchteht. die dMO unzer-

setztes StfophaKt!n eiatchtieeat, za Boden aetzt. Naehdem die

Tenlperatur einige Zeit auf 75–80~ gehattca worden ist, k~h!t man,

6!tHrt das Stropbantldin ab. welches, mit etwas Aether ntMbgewaacben.
e!n vStttg weiases Ktyat<t!tnteht darsteUt. Dits F!t(rat eichetdet bei

nochmaligem ErwSrmen auf 75–80" meist nur naeh sehr geringe

Mengen dessetben Prodactea aus. Ein Erhitzen bis zum Sieden ist

nachtbMt!g, es bitden sich dabei leieht Harze. Das wasserklare sah-

saure Filtrat des Strophantidins enthâtt den Spattzttckor, über deaseu

Gew!nnang und Eigenscha~en die nNchstcMittbeitung hande!t. Die

Ansbeote an Strophantidin (+ 2 Hi.O) beMgt etwa 50 -52 pCt.; nacb

der eingangsgegebenen ZerfaMsgteichungdes 8trophant!ns (3 aq) ware))

56–57 pCt. ZMerwarten.

Strophantidin(hydrat),

eo wie es bei der Hydrolyse eotsteht, tgt Mh~r achom z!eatticb ein-

gehend beachriehen worden. Es ist krystaHwa<!8erha!t!gund behSh

dassetbc aueh beim ein- bis zwei-matigen Umkrystalliairen aus Methyt-
oder Aetbyt'Atkohot bei. Durch Erwarmen iat daa Wasser nubt

ganzt!ch i!tt entterneo, etwa Mot. Wasser bleibt featbaftead darin.

Daa aowe!t getrockaete Pt&parat nimmt, wie das Strophanttn, gtMtg
WaMer uusder Luft auf, ohne zo zerfliesscn. Es schmitzt bei 169–170",
ach&mnt bei 176" auf, erstarrt beim Erkatten und sebmt~t dann erst
bei 2S2". StropbaotMm ist leicht tôsMchin Aikobo!, Aceton, E!aeB9!g,
sebwer !8s!!ch in Aether, Chloroform, Benzol, untoatMhin Ligroîa.
Ans Metbyta~oh&t krystaMiaitt ea in acMaen, gMazenden Priamen,
die hNaNgzo strahtigen KfystaHwapzen Tefenn~t smd. Hf. Dr. Riva
in Maitand hatte die grosse L!ebe<mwN)'dtgkeit,die KryataMeau messen
-und optisch zu prüfen: Er berichtet Fotgendea:

Kryatal1ayatem:monoklin; sphenoMMcheK!<tss<i(nmnoMmttetnimorpb).

<t:b:c===t.t275:t:t.tn9.

~~70" 52'.

BeobMbtat~FonMn OOt HO HO tOt C!t~.
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Rnkttt d. D. ch<m. CttOttdxttt. Jth~. XXXMÏ. 1M

notzaem taseendie opttMheemgeaMhMten(ZweMMgkNtond horizon-
taieDiapersion)Mnen ZweifetGberdie AngehSngMtzummoMMiaOBSystem.
Der HaMtaader KtyataUeist <WMt&at:in mehr ats 50 gut ausgeMtdeten
KrystaÛMbttbe ich immerdieMtbeCombiaatMNnnd gteiehenHabituabeob*
achtet. Wio aos dtasemZHvannathea, ist Strophantidinoptiteh-activ. Mder
hann ich nicht mit GenMig<te!tdie 6r6Me des Drehon~vennogensfmgotMa,
sondentnur Mgen, daM0.5g Strophantidin, M etwa20ccm Methyta&ohoi
~iMt, um 4–S" nach links dreht. DMseBeobaehtMghat auch Prof.
Btagtt&talH in Pavia wiederholtund die glaicheSt6tke der Drehungge-
funden.t

Ich habe spaterbm e!ae LSanag von 0.&043g StmphMttdin (ta&-
trocken) zo 2&ccm iBMetbytatkohol getSat, auf ibre Drehkraft im

Sehmidt-H&enach'sehen Hatbschatten~pparat tm 2 dm-RohFgepra~
und eine Ablenkuug von &.3TheHatrichen (Mittel aas )2 AMesoagea)
aber nach reehts, beobachtet, woraoa aicb berechnet:

Ho=='-t-45.4&

une KtyetaMedes Strophmtidioa sind

eptiscb zwoiaxigmit doutlicherhorizontales

DMpWMOB.
Zoicheuder Doppe!bKeh<tag:aegtMv.
Die optische Axe geht durch die Sym-

metrieaxe.
Die Aettûgarea auf (000 best6tigendie

AogehSngkeitder Kry~tattesur aagegebeoeB
KtMse.

Sonderbar ist die AebntichkeitzwiMhen
den WinMn

(H0):(0t!) 46<'45'and

(00!) (OU)=' 4< 49'

(t0t):(0f!) = 66~38'and

(:OU:(!tO) e= 66"37'

(H0):(n0)=.86"3yund

(Ofn (OU)=' 86"28'.

Beobttctttet BeMchnet
(ttO) (HO) 93<

(HO) (OOt) 77<'2' –

(00t) (ÏM) 54"85'
(COt)(d{!) 4(!"55' 46"49'

(HO) (OU) 46<'M' 4~4~

(Tôt) (OtU 66"36' 66"38'

(ÏOt) (ttO) 66"33' 66"ST

(tt0):(0tt) <;7<'45' 67047'

(Oït) (Oit) 86"tS* 86"22'
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Me Aaatyaenzahten des tttfttrockneo StfophantMins paaaen itm

besten aofdM Formeh C~HMOt -<-2'/9 HtO. Schon dorcb Verweiktt

Sber aaagegtahtemSand MsatBtchiadMaen '/t Mot. Waseer entferMen

ein aud zwei Mot. Waasef tassée Stcb sue<WM!v6ttn SchweMaNape~

exstceator oder be! !t0–!25" fetjageo. Dann beettzt es dt& Zu-

aammeMsettiongCtTHMOt -t- '/tH:0.

BeMcbaot: C~HMOT~H~O: CCM~, H $.28,

C~H~aOt-tHtO: *(!3.53, 'M3,

CttH~OT+ t'~HtO: 64.67, S.t8,

C!7HwO,+'HtO: '.67.0$, *S.<)'

CKB~O,: (;&?, M).

Cefan~ea für ttfttroekoe Sabstucit:
C CMC '?.20 6~.4.

H 8:<M M4 ?.74;

itberSandgetrochnet:
C G3.t:' <!3.<

H 8.t:'1 8.2&:

(tborH~SOtgatrocknct:
C <;4."t 64. C4.72.

H -? 8.t:! 7.M:

bei !t0– getMekMet:
C ~.S~ (;6.3!t t:6.54 H6.95 <?.<?.

H 7.8<! 8.07 8.(M 8.0!< ?.(?.

"rI>1- _IL -t- f7_ 1 l\a~o.1
Bei der Methoxylbestitnmung naeh Zeiset ergaben 0.2237 g

Strophantidin 0.0014~ g Jodsitber, das entsprieht 0.67 pCt. CH:0,

beweist a)M die Abwesenbeit der Methoxylgruppe.

Das bartnSckige Haften von einem ha!ben Molekül Wasser am

8tropbantid!n tSsst zurnat dieselbe Erscheinung bei dem spater xu

beeprechendentsameren des Strophantidins auftritt die AMnahmedis-

cutabet eracbetnett, ob n!cht etwa tSr getrocknetea Strophantidin die

doppetto Motekatargrosse CMHt60,<-t-H:0==Ci<HtaOt; atMa-

nebmen wËre, MBdsieh ans dem Hydrat mit 2 Wttaeerngemâss der

Gte:cbang 2(C;,H!(,0:.2H)0) == ~HitO-t-C~HMOt; bilde. Bei

atten Umsetzttngen (LSsang in Alkohol, SabbitdoDg etc.) musste

indeas die Molekûlverbiadung leicht gesprengt werden. Die Frage

ttaan durch die M~gefShrten MotekMtMgewMbtsbeatimmungennicht

bcitntwortet werdeM.da diese je oach den benutzieu L8Mngem!ttetn

sehr wMerspreeheode Resultate ergaben.

t. Siedemethode.LosongsmiMe!Athohoh e == !)..W.

Sabatanz LT763g d 0.074" M 44f).(;

~.t747 0.080" 498.98

~.?30 0.0!M" ~~&

At)<oh~<!3.(~ » Mittoi4'f!).9 entspn<')ttC}!HMO:==47<.
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A Siedemethode. L6aungsm;ttctAethytenbfomid;c =<63.2.

Sabstao: O.t3a8g O.OC3" M = MO

u.4!M9» O.t68" _287
Mttel 248 mtap~oht dom hatben Mot.

3. 6efnerat<'th<n!<MettngsmtttctNsphtaMa;c '==70.

SotMtHnz0.5237 P!T.0.43" M*°* 733.&entaprichtftMtdemdoppettea

Motehahrgewicbt.

Von den taantMgfacheaFormetn, wpkbe die StrophitatMioanatyMn

za berechneo gestaKen, !8t die Auswahl aMfC~H~Ct + '~HtO ge-

fatten, da es – wie im theorett~chen TheU aoseiaandwgesetzt iat

durcb Za&M ge!aag, auf einem Umwege das

wasserfreie Strophantidin

zn gewianen. A<6 eine Strophauttdhtmooge zam tterten Mai eue

Metbylatkohol mn~yatattisitt word~ statt. dej- gewobnten

roaetten- oder warzen'~rttg grappirten Prismen, farblose gtSazende

EiozetkrystaHe tutt atumpferen Winkeln von ganz anderem AaMehea,

deren Sobme!zpnnht bei 2~9.5–230" tag. Sie Maten stch in concen'

trirter Sehwefets&Mramit hettrother Farbe, die aUmSM!chin Grutt Ober-

ging. NMhdem einmat solche Kryetatte erbalten wareo, !ieM sich

dM gew8bnMcheStrophantidin durch hnp~o der methytatkohottschen

LBBangrascher in die neue Modification verwandeln. Au der Luft

verwittern die gt&ozendeaKrystaite 8cbne!t, werden mi!chig uad eHt"

zogen sich dadorch bisber der gooiometrMcbeu MessMg.

Es wurdea sowoht ga"z fnsche, eben der LSsxog eatoommene

und rasch itbgepreBSteKt'yat!i!te analysirt, ats auch bei 100" getrock-

nete. Die getrocknete SabstaHz ist atark e!ektrMet!and achmHzt bei

23à"; sie enthS!t keine Methoxytgruppe, wXhrend die friachen Kry-

atatte eioe sotche in Form v<tt' Kry8t!tH.Methyta!koho!enthatteo.

a) Friscbe Ktysta!te:

(C,,H~O,+CH,.OH). Hw. C t:4'\ tt 8.30, CH,.OH (;.3~.

Gef. 'X, GC.34, M5, 8.M.

Durch Gow:cht9?er!ttst:CH~.OB7.5), ?.?.

Durch CB~O-Be~ttmmang: 7.48.

b) Bei 100" getrocknete Kryatalle:

C~H~O!. Ber. C 68.35, 8.01.

Gef. » 68.48, 68.48,68.00, 8.03,7.98,8.05.

Motekotargewichtsbestimmung der bei 100" getrockneten

Sabatanz, oach Landsberger in Alkobol. c=-lt.5. Alkohot:

8.t336 g. Subst.! 0.3364g. == 0.089 M = 534. Ber. M 474.

Die Matterlange der ntethy!a!kohoïhaK!geo KryataMe h:ntertasst

beimVerdunsten einen heUeo, glasartigen, sprSdeBRSckstand, der ZM

weissem Pulver zerre:Mteh ist. Bei 100-105" sthatitzt dies unter

AttfMhanmen; nach dem Trocknen (bei 90") Megtder Schm~zponkt
184*
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hM t50–t52". Ditsselbe&tM eotsteht nun jedes Mal nebcnbe! auch,
wenn die vorbeMbriebenea gtSnzendea Kryst<t!!e axfa Neoe «mkry.
statHsu't werden, nnd ist das einzige Prodact~ weuMdie methytatko*
bo!!ftcheLt;8<tng;B derW&rme stngedfunpK wird. Es eMtttestchntt~

heratta, dass das glasige Produet, noeb nach dem Trocknen beî 90~
tnethoxythattig ist (gef. 5.58 pCt. CH~O) and zwar haftet die Gmpp&
x!em!tcb R'st; denn beim Zetset'scben Versuch MMsteht der Jod-

MtbemtedetMMag eret i::6ttt!!ch NpBt, naeb Magerem Erhitzen. Es
muss atsu der Metby!&tkohnt in gewissem Grade cbent!sc!t anf da&

Strophantidin einwirken, wNbcentt er in deu Kfy<ta!ten Rur al8 Kfy'
8ta!!a!t:oh~ eKthahen ist. Verrauthlich addirt das StropbMttdio, eht

OHaetoM, the!!weMe Metbytntkohot, unter LSsang der Lacton.

bindung an. Daa frodoct ist schon in kattem Barytwasaer tSaHeh,
ebensô !C AmHtonmtt. Ea ge!mgt BOFdacch 6Her wiederho!te Be.

hand!ang des in Athohot ge!8ateo Qtaaes mit WsMerdampf, daesetbe
:n StMphaBtMto(hydrat), Scbmp. !69–t70", zttrackzuverwandetB.
Ein TheH Meibt dabei stets (ah StrophantidinaSure) in Wasser ge!6at,
was oMge Vermuthung etHtzt. Aus den angeHthrten Thatsachen er-

heHt, dass die Mote&tt!arg6w!cbt~beaHtntnangdes Strophantidins in
Atkobot keine scharten, einwandfreien Resultate tiefern kann.

Das Strophantidin ist eia Meatrater, in Wasser und SodatSBttng
uniësticher, dagegen in Atkatten und Barytwasser, in der W&rme,
tostieher KSrper, und zwar verhStt er a!ch dabei wie ein Dilacton

(a. weiter unten)'). Dadurch ist die Bindongsart von vieren seiner
sieben SauerstoCatome im MotekOt aa<gektart. Die Formel C:! H~O~
ist aufzutosen einstweiten !n

U

~(<~0\

Bekauntlicb (ft. vorMuBgeMiMbeitung)verMndet es sieh nicht mit

Phenytbydraztn, eNt!)S!t aho keine CarbQaytgfNppe, dagegen aber

Hydroxytgrappcn, indem es sich sowoh! mittels BonzoytcMond &!&
Benzolsulfocblorid in mtkaMscherLSMng in Derivate aberfBbren Mest,
die indessen nur ats antosUche, amorphe und n!cht sicher reine Sab-
etanzeB erhaMen werden konnten. Das Beozolsulfoderivat wird ans.
der <ttka!!sebenReacttonsSSssigkett erst durch SchweMsSure in we!sae~
FIocken gefBMt, die nach mebrm&HgentUmktystaHMirea aus ver-
di!natem Alkohol den Schmp. 163" Mtgten. – Auch beim AcatyHrw
mittels Natriumacetat und Bisessig, sowie beim Benzoyliren m Pyrl'
dinlôsuag kônnen keine charakterMscheo Prodacte erzMt werden.

Da bei der Oxydation des SttophaMtidtns mit Permanganat ader
Cbronta&ttre u. A. EsaigeSMe eotstebt, wurde mtttete der L!eber

1;Die abwe;chandeYermathaag, in der vor!&ut!genMittbc!taog (diese
Benchte81, $89),es sei eia Ester, Mtdemgom&Mzu corng<Ma.
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mann'Mhen Méthode~ aaf Acety!grappen~ jedocb tergebtieh, ge*

&nttdet. Es entetand kein Essig~Sttre; daa Strophantidin batte aieh

fast ganx !a e:nen amorphen, bei etwa 330–32&" echmetzendenKSrper

verwandelt.

Verhaiten des Strophantidins gegen Bafythydrat.

ïn abersehCsstgem Barytwaeaer tSet sich StrophantMm teicbt be!

getind~MErwSrmec mit getber Farbe~). KOhttman ab und sliuert mit

der berechneten Menge SatMaure aM,so etttfSrbt SMhdie FMsetgkett,

bleibt aber itiitr. Wird non einige Zeit zum Sieden erhhzt, so

acheidet sich in reicb!!cherMenge (ca. 42 pCt. des angewandtenStro-

phant!d!na) eMe w~Ma~,hryatotîtNMcheSM~tanz ab; nach dem Er-

tatteo wird Sttnrt, dits Filtrat liefert bei wiederbo!temKochen hSch-

stëne nur noch ge!)t'gefhtgc Meagott dep Abscheidang;–Wtrd atatt

des Koebene die Wa9serdampMe9ti!!at!onangewandt, ao erbatt man

ein nur ganz sehwach satires DestHtat, welcbes weder AnteMensatire

oochEssigsN'tre enthatt, im geringen Ctntda die Jodotbrmreact!ou und

mit satzsaoretn p.Nitrophenylhydrazin nar eine schwache TrSbung

giebt. DemgemNssist weder eine ttuchttge SSare, noch ein Aldehyd

oderKeton in irgendwie erhebHcher Weise abgespattettworden, hSch-

ttens Spuren in Mge secondarer Processe.

Der Destntatioosrucketand bezw. das Fittrat der weissen, krystat-

tintschet!AbscheMong ist Hoch reich an brganischsr Sabstaaz, die

beim directen Einda<npfen,aMerdings ata canner, zaher Syrup, zu-

fScttbteibt. Durch AorOhren mit kaltem Wasser wird er fest und

sfettt nach dem Trocknen ein ge!b!tcbes Pulver dar, das sich sebr

teicht in kattem Atkoho) !osh Durch Wasser wird es-wieder harzig

daraus gettUtt. Dies Puiver ist eiMGemiach der zuerst erwabnten

weissen Substanz mit einem getbet), secundarea Untwandtttngaprodaet

derselben. Kocht man die nicht tcrystattMrten Producte axfs Nc'te

einigeZeit mit Barytwasser, 8~ Meibt atets élu achwer ttmticbes B:t-

fyutn6M!xxKfBck, welches beim Zertegen eine getbe, saure Ffttiuog
liefert. Die !6stiehen Baryumsatze des Filtrats ergeben mit SSuM

eine hcttgetb!!che FRt!ung, deren Menge bei ottefer W!ederhoiung

des ganzen Verffthrens mit Baryt stets geringer wird. Aus den Fil-

traten dieser he!tge!ben Fâttungen sind durch Kochen jedesmat noch

geringe Mengen "WMsserSubstanz~ abscbeidbar. Es sind at$o ini

WMeat!!chcn ans StrophantMitt mit Baryt zwei VerMndxngen eut-

etanden:

') Dièse Bcriehte17, i6SO.

') Titrattonmit 't.-Baryt: 0.3905g (be: i)0" getMcknet)verbmttchten

!6.Mccm. Ber. auf Mot.-Gew.474 ais zweibasischt6.5ccm.
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h eine krystatlinisehe, we!a~e, leicbt rein M erbettende, ale

Haaptprodoct (s. StrophantMhMNaretacton)und

2. eine amorphe, schwe<etgetbe,gemmeht mit Ers~rer, dies<!b~er

ganz rein ieolirbar ist und durcb tbrtgesetzte Barytwirkung aus Erstefer

entsteht (e. Anhy<!F06trophMttd!n8SMre!actOtt).

Piesetben beMën VefbMangen entetehen bei dem, ehrene<og!ae~
Mher etodiften, Behandetn des

StropttMt!d!n9 mit Aikatt,

nur w~chst hier die relative Me'<gedes getbea React!onsprodaeteamit
der Menge des AtkaHitberschasaes rascher an und Sberw!egtleicht die
der weissenSttbstMnz,mtd ausserdem macheh andere secondSreKSrper
die EotwirfNng der Prodncte nfShB~mer.

Zur NeMtnttiaatbn des Stropbantidina in waTmër A!)tat!!aNg&
t'e!chen 2 Mol. A!kat! hin, wie dies e!ne Titration specie)i darthut.

0.8t82 g Strophantidin, bai HO" gctrochnet, warden io 60.aTcom

'Ao-t.-NatroatattgehoiM getoat and mit 47.4 'tu-Stt<x8aore zm'Oektttntt.
Verbrauchzur Neutralisation )3.t7 cem, Ber. fmf das Kwe!bM)schaMol.-
Gew.4?4:t3.C3cettt.

Zo rascber, bequemer Msung des Strophanttdina ist aber ein

AtkatMberschttssertbrdert!ch. Wird dieser mSgHchst gering bemeaMn

(z. B. auf ]0 g StrophanOdin 2.4 g Kali [2 Mot = 2.20] 4- 32 g

Wasser), so {Sth die bereebMeteMenge MmeratsSaM einen d!ekeo,

weiesea, gallertartigen, dnrcb Kochen pulvrig werdenden Nieder-

schtag <M)a,der ahn nur wenig getbe Verbiudang enthNtt. (AMabente
cn. 58 pCt.) Nimmt man dagegen auf 10 g Strophantidin 20g Katt-

hydrat + 80 g Wasser und kocht t–2 Stondett MMterRSckf!ass, e&

tSUtdteSaare eine dicke, getbe GaUerte, die mehr gelbe ats weisac

Substanz enth&it, und beim Kochen des Filtrats ist fast keine weisse

Snbetanx mehr absch~tdbxr.

Die darch Saore fr!sch getaHten NtederecMKgesind in Soda t5a-

)!ch, aho saorett Charaktera; sobatd sie aber getrocknet sind, geht
ih(Mndiese FShtgkeit ab, es Hegen dann die L&ctotte vor. Die Ver-

arbe!<angder gefattten Gemische ist verschieden, je nach ibrer Zo-

sammensetzang und je ttaebdem man besonders zur weissenoder zur

getbea Verbindung getangea mSchte.

An pnatSrem wetfaeo) Product re!che (weisse) Gemengewetden

aos 40'procenttgem Atkohot tIracttOMO'taatkryataHMrt und die Ffae-

nonemaua den Mattertaogeo durch Loeen in Atkohot and P&Menmit

cocceBtnrter Kochaa~SaaHg gere!tMgt. (Ueber die Verarbe!t«ngder

in Atkohot tSa!ichsten Aothette e!ehe weiter unten.)

Getbe FNHangen werden vortheitha~ zuerst mit Methy<a!kohot

bebandett, welcher die weisse Verbindung und die leicht toBHchen

NebeopMducte beraustSet; der ge!be RSckstaad wird ans 6U-pro-
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centigem Alkobol gereinigt. Aus dem FHtntt der getbea FSHaag ec-

h&tt man d<trchKoehem die Haaptmeoge der eotstaodeoeR weïseen
Sabetanz in oaheza reiner Form. Diese$ primare Product ist e!n
Isomeres des 8trophantM!n&:

Strophantidme&nretaeton

(weiase Verbtnttottg),

deren BUdang folgende Gleicbungen vefdeotHehen:

Cs,HMO<-t- 2 NaOH C:! HMO~tfa<,
StFophM<idin atrophantidinsaureaNatmtm,

~H~O~Na: + Ht80< ==N~SO~ + C~tH~Oa,
intermodiiroStMpb<mtMinB&aK,

C~H~Ci) ==2HiO -<-(~tHMO!, StrophaatidinsSarebcton

bezw. ~ïîïeO! –~ C<TM~O$BK CMH~O~ –~ C~tHssO!.

Die freie StfophaatHtaaS~fe ist in der klaren angeaSceften

HaryamsakMaang und m den Filtraten ihtes darch Kochen ab-

geechtedeoen, wei8senLactons (retaeo Anhydrids) entbattea und aicher
aucb dem tetzteMa beigemiacht. Das zeigt die SodaMsttchkett der

frischen F6)tang und dieBeobachtMttg, dasa dM WNsseRohprodoct
seinen Sehmp. t50" (noter ÂMiMMamen) be!tn UtatSeen ans ver-

dSnatem Atkohot anf 225" erhôht, dass deraeibe beimVerweilen Bbef

SchwefeMore aber attmaMieh wieder bis aaf !95" smken kaon, je
nach dem M!8cbaug8MrMttoi8Svon SNure nnd Lacton. Die Ent-

wasBerong getang auch hier dorch UmkFyetatUetreaaus absolutem

AtkohotLoder ÎJgroîM. AM9Ersterem kryetaHMtt die VecMnduang trn

ahtasgMnzendeo, in kattem Alkohol ttur mSM)gtSsMchenSchuppeo,
die bei 243" ohne AufscMomeMschmeizen und !n Soda nicht MsHch

sind. Die bei HO" getrocknete Verbindnug zieht, wie das isomère

Strophantidin, Wasser an und ergab bei der Analyse aafC;?HMOt
+ '/xH;0 stimmende ZaMeM:

Ber. C 67.08, H 8.07.
Gef. 66.75,66.C8,67.03,66.68, 7.92, 7.97,7.86,7.71.

M<!te!tt)targew!chtsbest!)BmNBgeo:tn Athohot(c~U.5) 14.5Sg.
Substanz MoL'Gew.

0.2216g 0.025" (707.2)
0.5559b 0.085" ota.8

1
0.70t9 » (Utô" 4St.4 Mittel501.8, ber. 474.
t.0759 O.t67" 508.:

2. Ia s~tkohoflottt8.tl g).2. !&AHohehot(t8.ï2g).
Hot..Cear.Sobstani: J Mot.-Gew.

0.2099gg O.OH<' 8tt.6
0.4277»n 0.054" 520.5
0.57181» 0.082" 458.2
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Es zeigt 8ich atso wie beim Strophantidin, dass !n rerschiedeMa
Sotventten verschMdeneMo!ekt,!arcomp!exeder Verb:ndMg forbandea
sind, und die (bei Anwendttng von Atkobot) erhaftenen boben Au.
&~szabteB lassen auch hier die Vermathuog za, dasa daa taëg!ichst
entw&serte Product daa Mo!ekS!C:<HMOt; darstettt, das bei jangeref
Wtt-kung des LSsongstatttete <Mdas einfache Mo!ekat C~HagO~ 8:ch
spattet.

Vont StrophantMia uaterseheMet sieh die SttbMaM, ausser durch
dea hSherenSchmelzpunktund das ganzandere Aussehen,durch grSssere
L8~iebkett in E.MM:g, durch ihr Verbatten gegen coxe. S~peteMSt.re
(a. diese Berichte 81, 5~t) und vor!tt(emdarche:nech<K-akte)-ist!9che
Reaction mit concenturter Sehwefetsauro. 8ie Iôst sich darin mit
rotbgelber Farbe auf and bald amgiebt sicb die L.;song mit eitiem
Mt~rBnen Ring. Auf Wa~M~usat~ werden grBoMaae ~ochen ge.
S!tt. Mit Benzoylcbtorid nnd noch weniger mit Ben!:ohttt<bch!ond
lassen sich wobMeHoirteProducte aus strophtMtttdinstMremAtkati er'
halten.

Verbatten des Stroph~utidinsSoretactous gegen
Oxydationsmittel.

&g StrophantidinsanretMtoo, in 2 MoL-Gew.A~ati zu '/&L.ge!cM,
wnrden unter K5b!en und meehanMchemUmrBhren troptenweiae mit
4-proc. PermangMattosang verset. Nach Verbrauch von !04 ccm
(entsprechend 3.7 Atome Sauerstoff pro MotekSt ==474) (indet keiMe
rasche EnKSrbMnRmehr statt. Man 6ttrirt von Braunstetn ab, der
nur onbedeutendeMengenorgan~scherSubstanz eNthSttand ent~rbt das
Filtrat darch einige SchwefetdioxydMaaen. Die Lôaung reagirt dann

3. ta Attohot (naeh Landsberger).
SabstMz Mo!Gew.
2.aoot g 0.042" ooa
Man t o.o(;~ ~g
Mt85. o.0t;8" 459
4. SiedoMOthodcin Chtoreform(c ?.6).

SttbetMe M<t!Gew
0-'M2g:II o.ow ~s
0.349*~ O.(~e g~
0.456t. 0.)~'

CHCf,70g. Mitt.h84')

5) Deegt.CbtoMfbrm.
SobstanK j M&G.w.
~SMg g o.o;:4<' 3~~
o.s~e~»i o.
0.47:!6. o.tj,8" 3M~

CHCb:80.56g. Mittetr364.3
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neutral. Bine PrSfung auf OxtttsSttM ergab deren Abweseaheit.
Man engt stark ein, saaeft tnit berecbaeter Menge SohwefetBSHMau
und erhatt einen weiesen, Hocttigen, in heissem Wasser !eicbt, lit
kaltem Wasser sehr scbwer tSsttehen, zasammeabackOMdenNieder-

schtag e:MMSSare. Dareh UmkrystaHimrenaus WaMer, wobei atet~
sfhr vM in Loeung bleibt, kann été gereiuigt werden, besser nach
8ber das Natriame~z, desMa Maang mit Aether von Verattreiatgung
befreit wird. Die NatriomsaizMaung !ie<i'tt mit 8H!ter. und Mer-
et<n-Sa!zeMweisseNMersehMge; das CaMaot- und Baryum-Salz sutd
leicht tûstieh. tm Ganzen ist dte Re:n:gong dieser Sa~re recht ver-
Instreiclt, und es war eine wesentUcheErte:ehteruMg,ate sicb hera<t&-
steHte, dass diesolbe Saure direct ans dem Strophantidin erhalten
werden kann, statt aH9 dem so koMbaren Strophantidinsattre~ctoc.
Ste wird dementspreehend bei der Oxydation des Str&phantMinabe.

6pfocbea werden. – Nebeo der Sacre eotsteben in gennger Mëttge
Mutrate, x. Th. mit WasEerdampf fifiebtige, terpeaartig nechend-*
Sabstanzen.

Verha!ten des StrophKUtidtNStmr~tactons gegeH

Barythydrat.
Die Vermuthung, dues die uebeu StrophttntMtBsHuretactoH,aM

Straphantidin und Alkali oder Baryt erhatteae gelbe Sabsianz sich
swundSr aae jenem bitde, worde durch directe Umwandtang retneu

StropkautidinsattrehctottS (0.5 g) tn die gelbe Verbindung durch an-
battendps Eocbcn (6-7 Stooden) mit (20 ecm) gesattfgter Baryt-
toeungbesMtigt. Ea scbeidet stei*ein scbwer ISsHcbps,gelbes Baryum-
salz ab, das, mit Sahsâuro zertegt, eine gelbe Fattnog (SchtHp.285")
tiefert. Das Filtrat des Baryumsatzes giebt mit Satzsaare !n der
Katte eiae geringe zweite Abscbeidung, deren Filtrat bei Siede-
bitxe kaum mehr ~wdsse Snbstao! abscheMet. Die Umwand!ungist
aho nahezu quantitativ, doeh eathatt die gelbe Verbindang meist
noeb Spnren der wpisseo. îch nenne die getbe Verbindang:

AnhydrostropbantidiMaSoreiaetOB.

Die Analysen beziehen sieb tbeits auf Praparate, die mit Kali,
theits auf solche, die mit Baryt aas Strophantidia gewonuen waren,
die bcMcn tetzten saf Materia!, das aus rMaern StmphantidiMsSore-
):'etof)mit Baryt erhatten wordcn war.

Die aus gewoMichen) oder verdanatem Alkohol NmkrystaHieirte
Saun. fnthie!t 3 Mot. WasM!-(Schmp. 285") oder nur 3 (Schmp. 294").
D~s Wusser entweicht beim Trockoen bei HO" bis )tuf 112Mot., das
wj<.demmsehr fest haftet. Die Substanz zieht daMObygroskopiseb
WMMran. Die getrocknete Substanz zersetzt sich, ohne au schmetzen,
bei 345" (corr.).
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Ber. (Or(CKH~Os-t- 'H<0). Gcfwdeo igetrockoeteSttbstani:).
C 78.48. 71.95, 78.40,78.54.7~.94,78.2t, 71.78.
B 7.83. 7.22. 8.M, – 7.5t, 7.Ï2, 7.28.

8 Mol. ~0: Ber.t0.97. Gef.)t.22.U.24.
2 Moi. HxO: Ber. 7.59. (M. C.G, C.5, 7.Î6.

Mo~ka!Mg<w!ehtsbci!tHM!<tBg;Siedemethodo!n Aïkohot (t5.<t2g).
Subst. O.t580g. d 0.083. M 496. ;M'M 469.

0.3884g. 0.068. 443. Bar. 488.

Die Eigenseba~n der VerbMoog sind bereit8 frSber beechnebea
(diese Ber!chte 81, 539) nur die Formel und Deatung der Sabstanz
iat exteprechend au copngtren. An sieh nentral nud antosMch in

Natnatncarbonat, verbrancht s:e zur LSaung t Mol. Alkali Mm
ErwBnnen.

C.t88Sg in M.t2'ee<B '~o-NoMt.NaûH ge!6s<mBdmH,30.~ccmRCt
xurueMttnrt Ëinatettuag aMeharf. sowoMmit Lakmos ais Pheao)pht&tetnt
wegender getbenFarbe der Lôsang. Verbrauoh3.9 eom to-Norm.ber. auf
Mot.-Oew.438 (eiBbMMch):4.31cem.

Da die Verbindung demgemSes daa Lacton einer einbastschcn
8t{<!MJst, ao mou bei tbrer BiMang ans 8tFophaBtH!as&t<re(dihM:(oa)
die Abspattang der Wtt86et-tBo!ek3!eso erfbtgt sein, dasa die eine

Carboxytgrappe dabei etwaanterSchHesaungetnpB (Xanthon?)R:nge8
M MUteMenschaftgezogen wird «nd dnrcb Alkati nieht wieder ber-

gMteUt werden ttann.

A!tt&!ischeBeNzoyMrangebeMsowieOxydattonsversaehe mit Brom
und Natrontaage und mit atka!!scheat Pennaoganat fahrten nur zu

amorphea, nicht weïter bearboiteten Prodocten(vergt. vort. M!ttheit«ng).
K)t!!schmetze: 2 g AnhydrostrophaHttdtnsauretacton wurden

mit 6g Kali und 12 g Wasser eiogedampft, die bf~Hne Masse dMn
im Oe!bad eine Stunde auf250" erh!tzt, wobei aie sich eret aafbtâht,
danu ruh!g Niesst. Ans der danhetbraaoeo, w~aarigea Losang der
Schtnetze ?!« KoMeaaaare nichta ans. E:oe Probe der athatiechen

Msung kappelt mit d:MOa<t!&nt<aaare<nNatrinm onter RetMSrbang.
Eine andere giebt an Aether einen hettbraoncn, ttocktgen Karper ab,
der ebenhdta kuppett, sich mit Bromwasser trBbt, mit E!senchtond
keine Farbaag giebt. Es haben sich abe v:ette:cht kte:MeMengen
pbenolartiger KSrper gebildet. Pbtorogtttcio ist nicht Baehwetsbar;
die Reaction mit Vanittin und SatzaSare bleibt aus. Die alkalische

LSaong der Sehmetze, mit EMigsSNMaogeaauert, tiefert eine dïcke,
schwer filtrirende F&Hung. Aus dem Fittrat dorsethen ist aar sebr

wenig organische Substanz Moch!aoMrbar. Die mit h~ssem Waaser

ausgewasehene FaUang acheMet s:cb ans heissem Atkohot rasch ata

keHgetbbrauner, îe:akryataM!mscher NïederacMagaua, weitere Mengen
sind aus der Mattertsage m:tte!a Aether (SHbar. D:e Verbindung Iôst
sich spielend in Soda, Ist antoetich !n Aether, Ltgroîn, CMoroform,
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Essigester nnd Aethylenbromid und sehmiist noch nicht beî 930~
Die Substana sublimirt nicht, sondera zersetat eSchi!<t derHitze unter

Erglimmen und Aas~tos~NOggelber OSmp~. Zor Analyse wurde bei

UO" getMctmet. Dem eotspncbt n. A. die Permet

C« H<-t0e. Ber. C <!7.(!t,H 9.69.

Ge{.. 67.60, M6.

ta der K<:tte mit Natroa!aoge t!tr!rt, verbraucheo 0.2023 g:
4.28 cem '/M-w..NaOH, demnacb Mt die VMbindoag eine einbasische
SNttre (ber. 4.74 ecm). Mit Natroniibe~chttMjt lange gekocht uud

ïurScktttnrt, ergiebt sieh e!h weiterer Verbrauch von 2.94 ccm,
vprnttttbMehdurch LSanog einer Laetoobmdottg.

Neben StrophantMicsSarekete)) Had AnbydroetfophantMtns&ure-
tacton entsteben 'bei der EtnwMung vnnAt6aHën auf Stropbaattdm
)n kaltem A!tcoho! teicht tmHcbe Nebenproduete, die sicb in
dea sauren Fittraten jener aosgefSUtcnVerbindungen, sowie, nach
dereo Cmktyetattisireo ans Alkohot. in den atkohotischea Mutterlaugen
(taden. Ans LetztefeM biorerbleiben sie beim Eindampfen ats braune

glasige Maaae, die beim Verreiben mit WasMFin bpaonea amorphe
Pulver Nbergebt; aos jeaen eauren Filtraten gewinnt man eie am
besten durch NsatraUsiren, Eiodampten zur Trockne und Aasztehen
des Rückstandes mit Alkohol, Eindonsten und Zertegen mit Saure.

Es batten Stch aHmabHcb von der Verarbeituog Ton 30g Stro-

pbnnttdttt ça. 13 g sotchen Prûdttctes ange9eattt)e!t(Sebmp. 80–95").
Kaehdem ea in KtkaMseherLSsung mit Thierkohle bebandett uud dann
wieder isolirt war, warde es darch langes Kochen mit CMorofbfm
bis auf ehten geringen ROckstand get8st. Der glasige Extract wird
dattu successive noch mit absolutem Atkohot und mit Methytaikohot
umgetSst and resultirt dann ah hettbraaaes Patver vom Schmp.
133 -1350, das naeh dem Trocknen (bei no*) onter Zereetzang bei

!79-!80eschm:tzt.

Mit etwas Waseer NbergOMenund getiade erwarmt, nimmt es an
Votam zu ond wird hettgeth. Es echntHxtdann schon be! t00~ unter

Anhehaumen. Daa au%eaotBmeneWasser entweicbt im Exsiccator.

(Gcfaoden 11.93 und t2.29pCt.).

Zur Analyse wurde be! 1!0<'getrocknet.

C~AsOs. Ber. C 69.&5, H 8.52.
Gof. *69.M, 69.74.69.a9, 8.5~8.47,8.36.

MotekttlargewMhts-BMttmmun~nin Chtoreform(c==36.6). Ber. 446.

Sbst.:O.H49gg J 0.039" M ==4~
0.3n? J 0.086" 393
o.4~o~ jo.ua<' ~4n

CHC~: 34.41 a Mittel426.
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Die B!Mang dieser Verbindung, deren Studmm ntcht weiter ver-

fotgt wurde, hat man Meh z<tdenken im Siooe der Gteiehang:

CMH~Qt CO + C~HtaO~.

Solche Kob!ettoxyd9pa!tang but Kiti'mi iH anatoger Weise bei

AtkaHwirkung auf DtgttogetMNMO')coo!tat!)'t.

Oxydation des Strophantidins.

Obwoht Strophantidin Brom, {n Schwe(etkoMensto~ Mw:e Soda.

Permanganat nur sehr ttmgMtn etttf&rbt, M ist daeMtbe doob a!cht

a!a eine gesâttigte Verbindung zu betracbten, sondern jone tMgMtneo

W!rkoBgen sind v!e!mehr auf seine UnJSsHchttetttn Schwate~oMen.

stofF bMw. 8odat5sMBg zu sch!eben. Deraetbe Orund epiett wohl

dttbeitmt, daMvon î.9g8troph~otMio bei ntehr<6gtgenScbBt<e!amit

vM Waa6erstoffeuperoxyd (tO-proc. LSsuug) und 6ccm Acetoa

noch 1.2g unverSndert isolirt werden kontttea. Mit Brom direct

bebandett, reagirt es ja sehr heft!g unter Verwandlung in frSher be-

sehnebene VerMnduogen~)) deren Bildung und Constttutton mehr wie

je unMar bleibt.

Sebr glatt wird dag<?g"MPermanganat in &!kanecber LasMng

reducirt und die Oxydation fBhrt hiermit, bei gen8geodec Daaer der

Einwirkung) unter Tota!zerfaH bis zu OxatsSure und EestgsBtre').

Neuere Versttche haben gezeigt, dass es gethtgt, den grosseren Theit

des Stropbantid!ns in eiu hubsch !trysta))tM)rtesPrndttct, eine zwei-

baaische Sâure, «mzawandejn, die noch die gto!che KohtenstoHatom-

zaht wie Strophaotidïn enthah. Sie entateht gemSas der Gleiebang

CatH<.O.K, + 20 == C~H~KtOn.

Cït H~On Ka + 2 HCt = C:, H,f,09 -<-2H:0 -<-2KCL

Der Verbrauch an Permanganat bis zur b!e!benden RSthang ist

jeweils aber viel grôsser etwa das Dreifache ats der 6te!ehnng

entapricht.
5 g Strophantidin, !n Katilauge (2 Mot.)ge!8at, worden ontef stetem

ROhren (Tarbine) mit 4-proe. KaMumpertnsttganatISsnng veraetzt nud

dareh A!!taMzoBatzdafBr gesorgt, dass die L6aung stets alkaliscb

reag!rt. Verbrauch t52ccm Permanganattosang. Mao fittrirt vom

BramstetB ab (der ein wenig Mt~erNodertes Stroph:tu<tdin beim Auf-

!Ssen abg!ebt), entf&rbt das Fittrat darch Scbwefeldioxydgas, nentrali-

Mrtmit Scbwefeta&are, dampft stark eio and saaert dann mit SchweM-

sSore an. AHtnahtich aeheidet sich eine farblose SSure kryatattimsch

ab. Aus wenig verdSnntem Atk&hot umkrystaMtsïrr, Mhmiizt oie bei

260.8" unter Zersetzung. Etama! isolirt, ist sie ziemlich schwer-

') A. Wiodtms, Disa. P~tbarg 18M; Arch. Pharm. 23t. 45Sfr.

VortaeBgeMtttheihmg c.
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!8s!ich !n Wasser, zteottich leieht t8d!ch in beissem A!kohot. Dem

Filtrate der abgeaeMedenenSSuremtzieht Aether, bei !2–ï5'tBaMgem
ScbBMe!o,e!nen hellen, xMtnTbe!ter9t(trrende<t8yrap, aoadem durcb

Maen in Soda, Aoaaaem tnitËMigsSate <mdFaMe<t<BitChtofcs!ctam

OxataSnre abBche!dbar ist, der eonet aber axr noch wenig von obiger
Saare entM!t, ebenso die mit Aether erBchSpfteaaure LSgttng.

E!ne andere Methode zar ïaottrnag der Prodacte besteht darin,
das Filtrat vom BraaDetetB m!tKoMensSore ZMeB<t!geound damt mit

ChtorcateMm die Ox&hSa)fe au f&eo. Der Oxnlatniederschlag wird

durch WMchen mit Esatgs&nre von CttMontcarboaatbefreit, getrocknet
und gewQgen: 1.6g entsprechend 0.9gOxa!eSure aus !0g Strophan-

tidin, das sind 9–ÎOpCt. Da~Fiht'atdesCaMtmniedefscMag~ wird

mit Sahsanre zersetzt, wodurch 5 g der neacu SSare z<trAbscheiduog

kommeo. D<aFiltrat wird neotraUsirt, stark eiagedinnpft and wteder

xogeaNuert nnd diese Proceduren wiëdèr6ott bM he!N&SSofe aiehr

mehr abscheidet. Beim directen Eindampfen der sauren LSanngen

erbâM man nar biutige Abache!dangeo.

StrophantsaHre.

Die aos verdSnatem A!koho! krystattiaifte SNaM(Schmp. 260.8")

hat die ZaBammeosetzuttgCïtHKOs.
Ber. 0 64.03, R '&
Gef.. 63.87, 64.00, 7.44, 7.82.

Die VerMndnng tSat sich in Soda (onter Entweichen von Kobten-

sSure), ebenao in Ammoniak. Das Antmooiumeatzdissociirt indessen

schon theitweMebeim EiatrockBen der LBsang Eber SchweMsaaret

sodaes ein Tbeït der Saare in CreierForm hiaterMetbt. Bine atark

concentrirte MaeMg des NatnemaaiMs bleibt nach den! Ansauem

ktar und acheidet erst cscb einigem Steben feine, atlasgtSazende,

waweHitarttgeNade!bBsebe! ab, dnrchBetztvon einer geringen Menga
derberer Warzen. Letastefe sind in Waeeer achwerer MaMeh und

kcmnea darch ErwSrmee and FHtnrea isoBrt werden. Aas~dem
Filtrat kryBtattiaH'enoan schneMnar die Nade!bSsche!. DieTtSdet-

chen achmetzen bei Ï90.7", die Warzen be! 257". Beide sind aoda-

tosttch und ent<Krben Soda-Permanganat nicht. Die Warzen sind

oben beschnebene Strophaotsaare, die Nadaln sind ein MûBobydrat
derselben. Zor Analyse wurden Me bei !2&"geirocknet:

C~TH~.O, Ber. C <!L84,H 7.68.

Gef. 6L97, 7.67.

Die Salze te;ten sich von einem Dthydrat der Strophants&Me

C~H~tOtt ab.

Das SHbera&tz, ans der AmmoMMmsatztoaunggefSttt, ist ein

weisser, to der Kâlte tichtbest8nd!ger, in warmem Waaser z!etn!ich

schwer, unter tbeHwetser Zeraetzung lôalicher Niedemch!sg, der bis



2090

zu<n Scbwindeo der Dipheny!emtareactioB aoegewttaeheo wird. Daa

v.

trpekMM Stttz selbat liefert keine BM<tMt)gmit D:phcoy!a))!tmund

Schwefe~Saro, !et MtsokeiaDoppetsatz mttSttbemitrat. Ë8 !0at sieh

ia beieser Schw~Mure ullein heMgetb, fast (arMoa, Mf. Die

Meang «ooreseirt bald lebbaft gran, wie Ftno'eaceïn, und wird naeh

weaigen Minuten prachtvo!! violet. D:eae!ben FarberaebMWttgNt

Mefertdie freie Stmre, nur rascher und mteasiv~r. Das Tacaotattockne

8<tt!:bat die ZNeamtneHsetzong(CMH<(,OnA~-t-HtO).
Ber. C 4t-86, H a.43,Ac ~.9t.

Gef. 4t.5t, &.48, 28.09.

Bei 33" getrockaet, ist es wasserfre!: ~HMOnAg!. s
Ber. 0 4~85, H 5.29,Ag 28.57.

Gef 43.~4, f 5.28, 28.50.

DMStropbaoMNre ist weder tait Natron, noch Barythydrat, noch

mit Soda unter AowenduBg verschtedeBer ÏN~tcàtorëa Mbsrf tttrtrbor

and Shnett darin attK&!)endder Oxyd!g!togensS<tre').

Zor Neutralisationverbmttchten BerechaetfOr t Aeq. Demnach

auf CttHMOn BM!cMt

0.5046g Sbst.:M.Oeem')o-M.-NaOH 9.9&ccm 2'/<-bmiseh

(PhenoÏphfeMn)
0.4685g Sbi!t.3.75coH!M-NaOH 9.Mccm t'~ 1>

(LattmoM)

0.48MgSbst.:8&.3~ce<n'M-BiH-yt 9.67cem 2'/3

(Phettotphtat~n)

0.509tgSbst.:13.0ccm'/(o-So<ht 9.SSccm !<

(Methy!omttgo)

ïn der Hitze wird nicht mehr A!katt verbrMcbt/ ats m der

Kâlte; die Verbindung eotbatt also keine Lactoobmdangen.

Versacbe, das Strophantidin mit anderen Oxyd&tionam!ttetnxa

oxydiren, gaben theilweise kein beMedigendes Resultat, (z. B. mit

KaMameMorst und SatzaSare), zam Theil barfen ste noch der Vo)l.

endong (mit ChMtBsaaregenttsch und mit Salpetersâare).
Bei einem grosseo Tbeit vors<ehenderVersucbe erfreute ich mich

der Magebenden, nnta!cht!gen Hutte meines ehetnattgen Fr!vataaaMteo-

ten Dr. WUhetnt Molz, dem ich auch an dieser SteMe me!MO

Dank aaMprechen môchte.

Die UnteMachang wird tbrtgeaetzt.

Zar:ch, EMgenSM.Potytecho!eum.

') Wtndaas c.
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aao. FrtUM Fêtât: Uebet den Sp~MMokep des S~'ephtmMœ.

(Sttophenttn nad Strophantidin. IV.)

(E:age~ng<}ttwm9.JcH.~

Bei der Hydrolyse des S<rophanttM') gew!not man – wie schon

fr8her') kurz n'!tgethe!ttwarde – aaedemFtttr&tedesatcb abaeheMendea

Stropbaatidm~ein ttryst~Mttea KoMehydrat, Ct~H~Ote (Schmp. 207~
neben Syrup, der, wie sieh henMMtettte, aua den Producten weiter-

gehender Hydrolyse dieses Zuckere besteht, wob! auch gew!Me, sm

KryetaItMirengebinderte Meogen dieser attzersetzten Substao): enth<!t.

Das seither a~t gr6sseren Mengen dttrct<gef0hrt&Studium des

festen, aebr leicht tSsMcheH,nicht direct reducirenden und nicht gShr-

fahigen, mit Pheoythydraz!n nicht condeastfbaren Kohtehydrats ergab,
daMdaMe'tbeaafzatas~ntatab

Methy lstrophantobioaid

(S<rophantob!o6eme(hy!Sthor),
das betseta!s Metbyt&tbereiner (aetbstnicht isolirten) Biose, CnHMOm
– der Strophautobioae–, die nus einem Hexose- und MnemMethyt-

peotoBe-Reataufgebaot ist- DetngemaMzerfSttt er beiweitergebender

Hydrolyse, gem68&der Gtetcbong:

CuH~Ûi., + 3H~O == CH,.OH + CaH~Oe -t- C~HnOt

in Methy!atkoho!, eine Hexose und eine Methytpeatose (welche letzten

beiden auch in dem reducirenden Syrup enthalten sind). Dies wurde

t'estgeateUtdarch

t. den Nacbweis einer Methoxytgrappe (nach Zetse!),
2. durch DeettUatton mit SebwefeiaSare anter geaigneten Bedin-

gungen, wobei im Destillat Methytforfurot– und nur dteses ber-

vorgegangen aus der Methytpentose, im DeattttattonarSckstaad Lava!m-

sSare, aus der Hexose entatanden, gewcnnen warde.

E8 koonte ferner mit einem hohen Grade voHWahrschetnHcbtteit

gezeigt werden, dass d-Mannose und Rhamnose die bydrotyttseh
erzeugtea Monosen sind, aus denen sieh das MethytstrophaatoMosid
:tnfbaut.

Von den itt der Natur haa6ger vorkommenden, 9pec!eH bei der

SpaKuog von Gtykosiden beobachteten Hexosen – oStntich d.Glu.

coae, ~-Gatactose, d-Mannose und etnigen Ketosen – waren !m vor-

itegendeMFaMc die beiden Ersterea darch die schon mitgethettten und

~eMem wiederhotten Oxyd~tonaversaehe mit Sa!peter8&)tre ausge-
schtossen, da weder Zaet[eKSoM noch SchteirnsSore, sondera nur

Oxatsaore nachweisbar war. Sa war zwSchat an Mannose oder an

') s. die wrhevgohendeAMmadhog. ') DieseBerichte !<<,537.
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Ketoaea zu denk~ttt ebenso tag bezBgHch der nachzuwe!aenden

MethytpeBtoeen – die Vermtthaog nahe, dttM Rbamnose vorMege,
die Ja~ aoch ata Spattzmcket des OM&ba!navon Aroaad') aufgefunden
worden ist.

Die Untersachong der Hydrolyse des StrophantoMosemetbytMhers

bestitigte d!e MsgMpFoeheae Vermuthung. Beim Kochen mit SSm'en

spattet sicb soforl der Methytatkabot ab, aodaM meht ermittelt wer-

den kann, an welchem Monoserest dae Methy! seinen 8!tz bat. Ver-

wandelt man die gebildeten Monnsea iu das Gemisch ihrer p-Nitra.

phenytosazone, so sind aUe Abscheiduogen deraetben methoxylfrei.
Es ge!ang nur sehr an~'o~kommoc, diese Osazone zu trennen und so

die Monoeen zu identiMren. Dagegon Mbrtea folgende Wege zum

Z!~t, die tmsfNhrtieher im experimentellen 'l'heile beschrieben werden.

Ctts Gemîsch voo MimaoM und Rh~ntMSC, vott SchweMaSnre b~frett,
wird mit Ammottisk und Bte!acetat versetzt, wodurch Manooso uta

BteiverbMung aus~th. Das Plumbat gab, nachdem es durch Schwefet'

wasserstoff zersetzt und der fratgemachte Zacker mit essigstturem

Pbeoylbydrazin in der KStte versetzt war, to geriager Menge oa aebr

achwaeh gefBrbtes, aus beissem Wasser amtSebates Hydrazon. Da&

Fittrat d~96etbeHachied beim ErwStmeo gelbes Gtucosazoo ab.

Das Filtrat des Plumbats, nach dem Entbleieu mit salzsaurem

p'Nitrophenytbydrazio erwSrntt, aobied rothes p-N!tropheoy)''ham-
nosazon ab, identisch mit einem eigens tteudargeste!tten Vergteichs-

praparat~).
2. Zum Nacbweis der Maanoee allein koonte auch so verfahren

werden, dasa das schweteteaareffeie ïnvefaiotugemMeh direct io der

Kiilte mit Pbenythydrazin versetzt wurde, wobei wiederum das ant6e-

liche Hydrazon abgeschieden wurde. Aus den beim Erwarmea des

Filtrats des Hydrazona erzielten eraten AbscbeMungea ge!bef Osazone

konote reines Glucosazon, Schmp. 205", isolirt werden.

Da die AowMenbeit von d-Gtueose im HydretysegetOMehausge-
schtossen ist, Sorbose und Fructose keine schwertosMchenHydrazone

gaben, ao ist die Anweeenbett von Mannose mit genogenderSicherbeit

dargethau.
Der Strophantobio8emethy!ather (Methybtrophantobtosid) ist so-

mit das erstbehannte, woMdeaa!rte,krystaUi8irteEob!ehydratau6
der Gruppe der 8accbarob!oaen, daa durch Gtycosidspahaog erhatten

worden ist, zagte!ch der erate Methyt&ther*) einer festen, nicht

') At-Maad Compt.rend. t8C, 846, t208.

') s. naohfotgeodeNotiz.

*}Von nat&rtichenAlkytathent gtyttMidischerZaciterkennt man bisher

nur denChinovit, eiaenAethylather; sodana sind in veraehMdcnenCoHotoMn

Methoxytgruppennacbgew!esenwon!en(Be<)edi&t andBantberger, Cr&

und Bevan).
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summiarttgen ans Hexose- and Mcthytpeotoae-Reaten bestebendcn

SaccharoMoec'). Vermutbtieh ~efden aHe oder die moi<tentjHyko-

aute, welche bei der Spahong mehrere Mo)ek9!aMonosen ergabcn –

ich denke hier au ereter Mnie «? Oi~itonin, Digitatin, CMKohNUn.

Hettebor<-ïn.Hesperidin, Sapnnio diesetben iu Form voM Saceha-

r'tMoa<'Miiusitmntengekettet eothatten, welche aber <})t)'chdie Be-

(intgttt'gendcshydrotytischenVerfahfCM (K"ebeo mit SNarett) nicht

intact isolirbar sind, sondern dabei gteieb weiter in Monosen gespalten
werden. Die ao ausserordentlich leicht ertbtgeade Hydrolyse des

Strophanttuas ertaNgtichte hier erfreaHcher Weise die Isotiruag des

'omptexeren Zuekera.

E~perimenteHes.

Din-8te!tung des StrQphaotobiosemethytSthers, C~H~tOfo.

Ans dem, bei der Hydrolyse des Sttophautius abfnUendcn, satz-

<:mrenFittrate des StropbttuUdtus hinterbt~ibt, nach dem Eotternen

tit'r SatzsSurp mit Silberoxyd, beim Eindampfen !m Vacuotndatnpf*

apparat ein britMMerSyrup, der xwechmSsaigdurcb ôfteres Darch-

ruhren Mutkteitten MengenAetber und nachheriges Evacuiren ziemHch

raseh zu MMerfesten, zerreiblichen Masse erstarrt, die etwa 30–40 pCt.
dt'a angewiutdten Stt'ophitntingewichtfBbetrS~t. Wird das getMich-
wt'is~ePutver mit Methytatkobot !tn Soxhtet extrahirt, oder, bessef

onch, mit kleinen Mengen desselben kah angerShrt und steben ge-

taMen, so bleibt das MethyistrophaatobMsMats e)a remwetsses, oft

ee!)ouv5H!g reines Kryata!tputv~r zuruck, das nStMgeoMta dureh

ôfteres Lësen tn warmem Aetbytathohot und Emgtesseo in Aether ge-

ffinigt werden kann.

Ans den mptby!a!kohoM9ehenMutterlaugendes Products kSnnen

durch Eindampfen and émeutes AnrShren mit Methyhttkohot xa

wiederhotten M<t!eaneae Mecgeo des festenKohtenbydratea, doch oft

w<-nigerrein, gewonnen werdeu, bis zu'eht ein nicht krystaU!sirender
bra'tncr Syrnp Mbrigbleibt, dess~MwS"st-igeLosung PehHug'sche

Lo~nng,sowie Queckttitber-nndWismuth-Msuttg stark reducirt. Maneh-

n)at tasst er sicb aus a!kohoUechcrL~eang durcb EhtgiesMn in v!e!

Aftber ats amorphes, aiedrig schmftzemtM(9a")PMtver<<!t!en. Alle

diese Producte sind GemMtgeder durch (brtgesehn(ten6 Hydrolyse des

Bi'MM?eutstandenen G~y~~ts?~

') Ei'teSMehafotriosedM~erArtist die erst t899 von C. nnd J. T&uret
antdecktesyrapese Rhamomose,CteH~On, Ma XanthothamMn (Centrtttbt.
!~9, [î t!00; t900, t 2at).
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Das reine Metbytstrophantobto&id, Sebmp. 207~ bee!tzt die scbon

trahir aagegebeHen E'genschaRen'). Die anatytMchettBetege Atteren

und neueren D<ttam&atelle ich bier xaaammeo.

CnHMOM. Ber. C 45.85, H 7.06,CB~O9.12.

Gef. C 45.06,45.3i, 45.27, 4&.?5.4~.49.45.M,46.04,46.00.
H 6.!5, 6.9~, ~9, 6.93. T.OO,7m, 6.76, 7.t9.

e CH:0 5.7, 6.8.

Dureh beaonderen Ver9ucb tm Zetsa!'schea Apparat mit ver.

getegter athohotiaeher MmethytanHintSeong (statt SMberoitntt) warde

durcb die Bildung und Identificirung von Trimethytphenyttmnjodtd

(Sehmp. 2tt–2t2") gezeigt, dass Methyl, aicbt eine andere Alkyl.

gruppe, abgespalten warde.

Mctakatargewtehte'BMhtamaaj;.
~=-<Mt80 C==1.7233 ~=-C.09S M'-34~84

0.5073 4.0t02 0.212 357.5l

0.7887 5.76U4 0.316 355.79

Mttta! 8&2.04

Ct~BMOto. Ber. M~340.

Gahrversach: 0.2 g in 5 ccm Wasser getëst, mit 5ecm He&

und 5 eetn NShrtSgoug, gabeu bei 25–30" ht den arsten 24 Stunden

kein Gas, in 108 Stunden int Ganzen 3.5 ccmGas.

Ein P~attetverscch mit 0.2 g Glucose gab in 48 Stunden 48 ecm

Kohtens&aM.

Oxydation des Zockers. Die frBherenVeraachemttSstpetef
aSare WMden mit grôsseren Mecgeo, zum Theit mit stSrtterer SSare

wiederholt, wiederam chue dass es getangen ware, ZacheraNere oder

Sehte!nMMre naehzowctsen"). Nach Ktt!an!'8*) Eotdeckcng der

Digttatose, C~H~Ott aus Dig!tat!a, fabndete ich, namentlich auch m

den Ia?ers!oM98ympendes Methyt8trophan<ob)os!d8,auf diesen Zucker,
Die Oxydatton mit Brom und Wasser lieferte jedoeh keine Spur des

so chamkter'etiscttCK DtgMoasNHt~taetMM.
Destillation mitSchwet'etsaore. tuntHMrvorMaSgeaMtt-

the!tang (!. c.) war angpgcben, d:tM M~thytatrophantabiosid beim

DeatUtireM mit Satz~Nure (20-proc), sowie beim Erhitzen mit ver-

dGnMterSchwcMsSure (~/)-n<~rnt.)!m Rohr anf t20" weder Fnrft!rot Rocb

<i8eht!geredaeifend~ Subatanzen liefert. Diese mit hûehNtens 1 g er-

zietten Befunde waren richtig. Es warde ae!tdem der Versuch !n

der WHse attgeste!tt, daas 10 g Sabstanz mit 40 cent coneeatfirtM'

Schwetets&ure uud !40 ccm Wasser, unter Zttgabe von e<waa Sand

') Dièse Benehte St, a37.

Eimgc <!iescrOxydattonsveMnchehatte Hr. Dr. Wtoterstein die

HcbeMwBrd!gt:eit,xnr Gontrotle ttttitxnfShron.

3) Dièse Benehte Nt, 2460; AMh. PhafM.280, 2a&.
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und aater Ersatz dea abdeetiHirendeoWassera, im Oetbad deattttirt

worde.

Das DeetMht riecht stark blamenartig. Ein Tropfen dae~a mit
5e<:m einea Gemischea von 3 Vol. Aikohot-t-tVoL concentrirtet
Schw~taaore vorsichtig erwSrmt, He~rt eine acMae aat~rane LBsaag
(Pteba von Maquenne-Toneca'). – Einige Tropfen mit Phloro-

g!oetn, in !3.pfoceot}ger Satzsaore (apec. Gewieht LOe) ge!Sat, ver.
setzt gaben sofort e!ne rein rothe FaUuag. Das DeetHht zeigt a!ae
d!e charaktenetMchen Reaetionon des Methytfnrfarots und ent-
h&tt kein Furfurol nebenbei, welches mit Phtorogt<tc!n eine grNM-
..chwarze FSUuog liefera wSrde. Mit aa~saQ~em p -Nitrophenyt.
bydraztn, eow!e mit e<a!gsaoremPhenytbydraz!n gtebt das Destillat
Mtder KStte FS!taagen der betreffenden Hydrazone. Das mit p-Nttro-
base erha!tene bat aile Eigenscbaftea eines VergteicbeprSparates von

M''tbytfttr(urot-p-n!tfopheny!hy<trazoo*), dfas bîsher n!cht ttëKannfwar.

Der schwarze, schwefelsaure j~estt!tat!onsr6ck9tst)d wird im

Fftreter'achen Appamte tagelang mit Aether extrah!rt, welcher e!a

helles, mit Krysta!!eHdurchaetttes Oet htntertaaat. Eine Probe davon,
nnt Ammoniak ceatratisirt, giebt mit Silbernitrat eineFSt!mg, die aaa

Waaser kryataHMrt und onter dem Mi~roskop dem tavottMsaareoSttber

durchaus gleich sieht. Eine andere Probe dee AetherrSckatandea

z<gte mit Jod ondNatrontauge schon ta der Kâlte deotticbejodo-

fo; mbitdtBg. Eine grSefere Menge, it( Wasser aMtgmommen,wurde to
das p-Nitrophenylhydrazon verwaudett, das sofort a!s heHziegetrother

KicdeF8eh!agaasfath und aus verdSontem Atkobo! in bordeattxrothen

K:tdetbSsche!n, aua viel Wasser !n heltgetbbraunen Nadetch~n kry'
-tttt!i8irt and den Schmp. 174–175~ besitzt. Auch mit zu diesem

Zwcckeans LSvuttneaorebereitetemVergteicheprSparat gemischt, zeigt
die Substanz den g!e!cbeaSehmeizpunkt. B&IdeMparate tosen sich

tiefroth in Alkati und redueiren FehHng'sche LSeong.

".OM7g Sbst.: t4.4ccm N (t8.5",7i6 mm).

CttHtiNsO~. Ber. N 16.73. Gef. N t6.82.

Spattaog des Strophantobiosemethytathers darcb Hy-

drolyse.

Zur Er):f))t;u)tgund Tr~nnnng der das B!os!dzasammeBsetzenden,
MouoMnwurdezuM&cbstversucht,nach Hydrolyse darch Kochen mit

bis t-procentiger SchwpfeteNureund darauSbtgetides Erwarmen mit p-

Ki<ropttcuy)!)ydraz)t)9:)!z,die einzetncn, nach und nach abgeechiedeaen
OsMzonfractioopndurch Un)krysta!tieiren ans verachiedenenSotventten

in die Osazoneder hydrolytisebenProducte zu zerlegen. Daa G!eiche

~Hrde mit den bei der Gewmnung des Strophan<ob!oMo<ethy!t!thera

Diese Berichte 39, {45. *) S. die fotgendc MitthcHang.

!35*
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abfaUeodenMetaesesyMpen, bezw. deadarMebereitetenp-Nitropbenyt.
oMzonen versucht. Trotz woche;ttanger Arbeit gelang die Trenaung
nicht. Die in Atkohot and Aceton sehr sehwer Mstiehen Nttrooaa.

zone tehm«!zett bai etwa 230–33! t8sten 6!ch in Att~H mit tief.

blauer Farbe und gaben Xtthten, die xwt~hen den Mr K)!trwham-

nnsaz')!) und NttrogtueosMon, (deeaen Scbmp. 267* ist) berechneten

liegen z. B.

p-NitrohexosMonp- NitrorhtunnosttzoB
Gef. C 49.!t 48.8. Ber.C 48.21 50.00

H 4.8& 4.4. H 4.47 4.65

N t8.f7 18.6. N t8.& 19.44

WertbvoU war nur der Befund, daM eSmnttHcheOsazone metb.

oxy!fret wuren, ein Ze!cben, dasa bei der Hydrolyse und Osazon-

biMaug die Methy!gruppe des 8tfopbaat<)tbmaetMetbyt&ther&Bofort tt<

Methyt&tkohotaustritt.

Zum Z!e)e führte folgender Weg! MethytstrophKMtobiosid(4g)
worde mit 20 ccm einprocentiger Schwe{etsSureetwa eine Stunde

a)tter R3ch<tos8 gekoeht, dann in der Hitze tmt BarytwaMer gefatft,
bia die L5aMUgnar nocb gMtz achwaeh MMerreagirte, wodureh mit

domBaryatMButMâne trBbenden BestacdttteHeims der LôSttHgtMedcr'

gerissen wefden. Das ganz farbtcse F!ttrat, auf 50 ccm verdSnnt,
a!M 8 procenttg. drehte tm Sehmtdt-Haensch'sthen Haibechattett.

apparat urn 3.8 TheHstriche nach rechts. Dsraus berechnet a!ch

[~ = -<-8,2t".
Der nicht invertirte Zaekcr und sein Invereionsgemischd~ehenatso au.

nabernd gteieh stark. Dtese geringe Rechtsdrebung deatet achoc

auf Abwese~heit der starkdrebexdeo ~-Ghcose, M~ettmmt aber sehr

weht Oberein mit der zu erwartenden Drehangagroese, fattN<M&onoM

uud d-Rhamnose(hydrat) in aqmvstettten Mengen, jede alao in 4-pro-

centiger LBsuMg,vorhanden w~ren. Ans ihren spectË&ehenDrehang~

grosaen berechneten aieh nStatich Mr 4-pt'oc. Lôsang im 2 dm-Rohr

Mgettde Dr~hongewinkehz

tirr lthnmnoso: 8.~37tOO.R.O.34G a ` d- t.fi$Thoilgrado,farRhamn')so:M7=- ~9 ~=-+!.68Tbei)g)'ade,

u 0..34.6
f8rdtû M<mMM:!2.9(! a,==+2.4tt

C

_II .1- il s..
Summa+ 4.27TheHgrade, j

statt der ueobachtetm Dfebong MM-<-3.o".

Dieselbe L6sung wttrde nua mit Bteizackertosang und Ammoniak

versetzt, der dicke, weisse N!ederseht!<gabgesaNgt,gewascbeo undmit

SchwefetwasserstoNFxerlegt. Das in der Warma eingeeMgteFiltrat

des Schwe<bteM reducirt Fehting'ache Losong mit Le!chtigkeit.
Ea wird mit einer Sttnrten Ma<tng von 2.2 g Pbenylbydrazio <'n~

5 g NatnoaKteetat in 2.1 ecm SatzaaNfe -t- 30 ccm Wasaer vereetït.
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.sb&M trQbt tichdie FtBssigkett und sche!det emc zwar nur geringe

MpHge hry8taHtn)Mhett, in Aceton achwer tû~iehen medersehtags,

Schmp. ça. HO" (Mannosebydfaxon), der nue WaMer in NBdetehen

)trystaU!s!rtP,ab. Zar Reinigung zur Analyse reichte die Meagen!cht

;M9~). Oaa Fittrat schted beim ErwSrtaeR ein getbea OsaMn ab,

({:(!<(a. weiter ant~n) ab ~-GtocosMon cct:a"ut wurde.

Das Filtrat des Bte!o!ed6Mcb!ag<warde mit SchwefetwaMMStûft

mtb!it. auf dem Wasserbad von SchweMwMs&MtofFbefreit und

ein~eengt und darasf mitte~t (4 g) p.NttmpbettythydrMoacMor-

hydrat in der W&rme em Mtbex Nitroosaton ge<attt. DMe

{5*t&Mch bis auf einen geringea BSchstaad (Schmp. 23!~) in Mfthyt-

aUMhtttund scbied sich htttgaatn nus denxetben ate rothes, nach dem

Trocknen braaneBKrya~npatver )'b, das dén Sebntp. 208" besass nnd

sutt Mt jeder HMtehttogats Menttseh mît NttrarhamnoaazoB erw!ea

(s. ttNfM). OMMUtenProducte kontttea auch aua den Metassësyrapën

de;' Methytstrophantobtostds nachdem sie vowehtsbatber mit Satz-

M'tre ftderSchwefets&ore(t-pro<) gekocbt waren darch die gleicben

Proceduren isetirt werdeB. Von dem so aus dem Filtrat des M.'anoae-

plumbats eFMttgten Nttropheoytosazoo scbmotzpn sSmmtHcbe Ab-

gcheidungen bot 208" und waren !n jeder Beziehnng tdettttseh mit

Xitraphcnytrhantnosazon. Die erste and drittf Abscheidung

wnrden atta)y9!rt:
0.0(;22g Sbet.:0.02(!9g H~O,O.m? g C0<. 0.034Kg Sbat.: 0.0â9ag

H<<).O.t734gCOt. O.OSaO~Sbst.: 15.7ccm N ((9o.7t3 mm). 0.0342g

StM.:6.0ecmN (n". T33mm).

CnHsoNtOr. Ber.C aO.'tO. H 4.65, N tM*

G~f. 50.2~ 49.99, 4.SO,4.65. t9~9.19.&8.

AndererMite wurde ein Theit der LSaung hydrolysirten Syrups
etatt mit Btetace~t und Ammoniak – direct Mit easigsaarem

PtienyibydraNH versetzt, das wenige in der KaMe abgeachiadeoû

harzige Hydrazott entfernt und durch ErwSrmeK auf dem Waaserbad

gelbes OaaMn abgescbieden. Nach Waschen mit verdSuntem Aceton

zur Eot~rnattg be!ge<nettgteoRhamno~azotM – schmotz ea (rasch

erhitzt) bei !05" unter ZeMCtzuBgHod lieferte, nach de<u Trocknen

bei t00", auf Clucosazon atimmeude Attatyaenwertke:
Ct9t~N<0,. Ber. C 60.33.H 6.t4, N t&.64.

Gef. 60.51, C.33, » H.79.

Auch bei vorstehendmVersachot hatte ich micb der umaMhttgeo

UfttefstS<znBgdea Hro. Pr. Motx itQ erfreHen.

Zurich. Eidgen. Potytechmcttm.

ImRehpMdoetwanten t3.2 pCt. St!c&sto~gefundeB. Bcrechnet fùr

d~ EydrMO))10.37pCt.; for Gtueoaazcnt5.C4pCt.
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33L Pranz Pelatl Notïz ~ber Hydrazone ~ad Oaaaoae aae

p-NitropheaythydMztn.

(ESagegMgeMam 9. Jo!)J

Ais VergMebspFSparate worden im Vertauf der in den vorber-

geheaden Abhaod!HHgeon!e<te~geteg<9HStudien einige neoe Hydmzone
und Osazone mit HSt<e des p'Ntt)'op!teny!!)ydr!M!bM')dsrgesteMt,die
sich !n Bezag auf Bestlindigkeit, leichte AbscheHong und cbarakte-

riBtiaehe Ëigenschaften den bereits bekanaten analogen Denvateu~)
dieses Hydr~zine voMkommettan die 8e!te stettco.

For fora t-p-nhropbenythydr&zon,

e~H;,O.G~N.NH.GtH<.NOt.

Ah he!trother Ntederschtag <S!!tdtese Verbindang beim M!Mhen
einer wSaitrigea Farforottosong mit emer filtrirten LSsang von p.

Nttrophenythydrazi)) !a Doppe!nnruta!-SatzBSMreaus. Es wird aae Alko-

hot umkrystaltisirt. In Natrontange t5st es sich h!mb<'er-rothv!otet.

Schntp. !27".

0.0934g Sbst.: t5.8 com N 03", 72t mm).

C,,H9N309. Ber.N 18.18. Gef. N 18.02.

tt-MethytfMrfurot'p-nttrophecythydrazon,

CH~.C4Hi,O.CH:N.NH.C.H<.NO?.

Daa <t-Methytfar<urotwarde durch Destitution von 8 g kryctatH-
sirter Rhamnose (Ka~tbaum) mtt einem Gemisch vot) 40 cent con-

ceMtrirter SchwefeteSufe und t40 ccm Wasser gewontten. Daa Destil-

tat zeigt die von T<'ttena*) angtigebeueucharakteristischeu React!onen

des a-Metby!f<trfttro<8. Es wurde direct mit einer eatMaaren Msang
vcn p-N!tpopheoy!hydfa.tm versetzt, wobei das Hydrazon aofort a)s

Bcbartachr<ttberNiederach!ag ausH!Mt,der sich harzig zMeammenbaMt.

Ans sebr verduntttem Atkoho! erhatt man es ats ruMorothea Pa!f6f.

Schmp 130". ïoverdSnnterNatrontttuge toet es sich, e<waaschwerer

ats dus Hydrazon des Furfurots, mit kirscbrotber Farbe.

O.U33g Sbst.: <8.6ccm N (t9", ?04 mm).

CMHttNaQ,. Ber.Nt7.t4. Gef.N!7.4$.

') Bamborger and Kraas, diew Borichte 29, t8M.

Ryde, <MoseB~nehte 3S!, )8tS.

Binnbergef und Dj!erdjtnn, dtesc Bonchta 3&, 540.

4) Widtaoe und ToUens, dièse Benchto8S, 144. Methy!fa)ffMMtd&mpf
fSrbt Ao!)icaeetatp<tpMf ttHerdtngs zoemt schwefotgetb; dM P&rbnng goht aber

bald !a rot hube)',dio indessen dor dureh Farfurot bewirkten un ImteMMt

Mehetcht.
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LSvuUas&nre'p-nttroph~ttythydratzon,

CH,.C:N.NH.C6H~NO<,

CH:.CHi,.COOH

tMtt ebenfatts sofort ais hetfgetber N:edersch!uf!<t"s. UtBtEt'yatittMMft

aus Atkobot, stcMt gMozende NSdetchea dar. Sehmp. t74–t75".

!a Ntttron~age !8st es siett tëarig.atmandturoth
O.t220g Sb~t.: t9.~comN ?4", 7~0 mm).

CnH.tN,0<. Ber. N t6.?3. Gt-r.N t6.66.

p Nitrophanytrbamno~Mon,

CHt.(CH.OH~.C(~H.(~H,.NO,).CH:~H.CcH<.NO,.

t g Rbamnose mit 4 M"L-Gew.Nitrobase, in verdunoMrS~tzaNeM

~etogt, auf dem Wassethad erwSrmtt sebeHet in wenigett Miomtea

das daohetrathe Osazo~ah. Es !Sat a'ch z!em!ich achwer !ntAtkohot

Hodschotdet sich tangeam wieder aus in mtkroskopMcheozmnober*

rothen Na<ie!ehen. Nacb dem Trocknen ist e8 donke!brauNMth. la

XittronhMtgeiSst es sich, gte;ch dem Nttrogtucoaosttzon, mit tiefbt&aer

Farbe (wie tunmouiitkatMctMKap(<*rtM<tog),die bei Mhwachem Er*

warmen in dMtketvMet Sbet~ebt. Sebmp. 208" unter AafsebSomen.

0.0992g Sb<t.: 18.1cem N ~Z", 7~ mm).

(~N,N.0:. Ber. N t9.44. Cef. N t9.50.

332. W. Autenrieth und P.Rudotpb: Die ~Phosphorytirnng*
der aromaMaohen Aminbaaen.

(Mittheituagaua der medtoioMchenAbtheituogdes ehemtschonUmv'TSttats-

hbtu-atormtnszu Preiburg i.Brg.]

Eiagcgangenam 4. Jat!: m[tgctbe!!t!Bder S!tzttogvon Hetra 0. Raff.)

Wie der Eioe von uns ror einiger Zeit gezeigt bat'), tasses ateh

eittwtthige Phenote und ibre SttbstttuttONaprodocte aaeh Art der

Schotten-BaMtnamn'sehen Méthode der BenzoytirMg leicht pbos-

phory!iren, wenn man thre LSsang m Bber&chussige)'Natronlange
MitPhospboroxych!or!dtBchtigdurcbaehSttett. Hierbei erh&hman ein

neutn~es fhoaphorsSorederivat der attgent~htenFormel OP(OR)t oad

die entsprecheade d!sttbst!tatf(e PhosphnMtmre, OP(OB)~OH. Der

netttr!)!<*Phospbors&ureeater scheMet sieh bei dieser Reaction direct

i~t~ w5t)re!)ddie betreHendeSS«re als Nfttrmmsatz in Losong bleibt.
– Seit einiger Zeit mit dieser Reaction beschStttgt, habeo wir ver-

sMht, dieselbe auch auf prtat&re Amiobtuen, besoodeM aaf die-

DièseBenchtetO. 2369.
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jenigea der aronttttischen Retbe zu ~bertragou. E'ogtibendere Unter-

suchMHgen,welche in dieser Richtong t'on nos auagefCbrt warden,
httbe<t ergeben, dusa s!eh die pnmâren, aromatisehet) Basen gegen

Pbosphoroxychlorid bei Gegcnwart von KaHtaogOt Natron-

!aage oder 8odat6anHg Shuticb verhtttten, w!o die Phenole,d. h., die.

setbeK tasacne!ch gktchMts leicht ph«8ph'tFyt!ret). Aa<'hhierbeierhiilt

mait stets zwei Ab):8u)mti<tgeder OftbophoaphorB<ture,nSmUchdie

n entra te Verbindung der betret!eadenAo«nb<taevon der allgemeinen
Formet OP(~H.R)~ und das A)ksfi6ittz der entspfechendeNdtsob-

stitotrten embns!8cheMPhosphoFaSurevox der ZueamatMoaetzmtg

OP(NH.R)~OH.

R sott bierbei einen bet!~bigen, arotMt!ectteMRest bedeate~ Die Phos-

phorytinHtg des AnUms z. B. vottxteht sieh !nt S!nn~ der beiden

{btgeudea GteiehungeHa

ï. POCb + 3C~. NHif+ 3N:tOH
= OP(NH.C,H;)t + SNeCt + 3H;0

und

n. POCh-<-2CeH..NH9~-4N&OH
==OP(~H.C~H,)?ONa -t- 3NaCt + 3H:0.

Das neatm!e Ortbophoephore&urederhat acheidet sieh direct nus,

w&hrend die SKof Mts Natnums~tz in Laenog bleibt. Die ersterea

V erbindungen zp!cbnen aich dto'eh grosses Krystattisatmns~'ermSgen
aus M<)dkSnnen daher dnrck Untt{rysta!<)8tr<'n,meist aM Alkohol,

leicht rein erhittten werden: sic ftttd xudem rccht bestCndigeSab-

stanzen, welche durch Wasser, Attmttett and MinefaMoren in der
Kiilte nicht verSndprt werdex; setbst bei mehrstandtgem Kochen mit
viel !t<ttohot)8':berKatitauge werden sie ntcht zerset~t, wohl aber
beim Erhitzen mit eonc<'«tr!rter ~a~sSore tMtter Druck, wobei glatt
Phosphorsiare und d!e betreffende Am!nbase eKtsteh<*u. Die tt!*
sabsttttttrten Phnsphors&ureH. OP(N«.R~OH. bingegen werden

uteht so leicht tm krysta!ttMft€H Zus<!«)d&ethahpn Mt)dsind zadem
viet weniger besModtg, indem sie echon durch tangetee Koehea mit
Wasaer oder 8&tzB&urein die Bestandtheitezerttgt werden. Kryatatt!-
airtbekomtnttnandteseSSuren, wenn man ihre atkohofiaehe oder
s!koboH<ch-Stbert8ebe Msang mit etwas coucentrirter Satz-
aSure versetzt und diese MMchnMgin Eiswas~er atehen taMt; hier'
bei seheMeMsieh die Saoren meist in gtanzeoden BtStttben aua: der
Zuaatx der Satzeaare ist nothwendtg. Sie zeigen a!so d<tsse!bctoerk-

wardtge Verbstten, wie die diphenyHrtMt Phoaphofeaofen ton der

aUgemeineMFormel OP(OR)90H, wetche nach Versuehen von W.

AMtenrteth') sus ibrer ka!t bereiteten, wNsarigen LBsong dnrcb

DiMeBerichte SO. ~S7t.
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viet cottceotnrte Sak~ore im kryata!tis!rtea Zustande ausgefaMt
werden.

Bei der Pheephoryitfang der Am!nbasea HMMeiMbedeutender
Ueberse!<aMan Phosphoroxychlorid genommen wepden~WMoas vMe
Verettçhe gezeigt haben, ist die Ausbeute an PhosphoryMrangapro-
ducten die beste, weun man PhosphoMxyehtotid aad die Aminbuse
!(t)VerhStttMtSgleicher Motehate auf emtmdep einwirken tSsst. Hter*
bei hat sieh die Ge8''ttmSssig~e!t ergeben, dass bei Auwendung ton

!U-prQceuttgerKali- oder Natron-Lattge die betreffende ~dMt<Mt!fte<

PhosphoraScre in grSseerer Menge entsteht. w&hrend bei Gegenwart
von Sa-procentiger oder ooch stSrkerer Laage vorzogsweise dM neu-
truie Oerivut gebildet wifd. Auch die Temperatur, bei wetcher die
Reaction M~gefabrt wird, iat von grosaem E:nfiM8 auf die Aaabeu.tc;
t'e:gtt<6rKahtnngmit Eïs erh!ett nMn die beste Auabettte; freilich haben
wir die interessaMteTbat~che eonststireH konneo. dus steh Amm-
t~sett, auch wenn oicht gekuhtt wird. sogar be!Verweodongvon
.M-procentigerKalilauge uud raschem ZuHtpsseataMendes Phospbor-
tMyehtorida, tt'Mh phesphoryttrCH tas~eo} hierbei erwSrtMtsich daa

Reactiousgemisch stihr bedeutetid und 6te!gt manchmal die Tem-

p-rittMf dessetben auf CO–SO" and noch hôher. Im AUgemeiMm
habeu wir nach dent totgcaden Verf~hren g~rb~tet: Die betreHende
AutMtbaae(t Mot.) wird iu eiM~n) ger&um!geu Kolben mit der eat-

~precheoden, vorher abgetuee6ettett Menge 10- bezw. 25.proceot:ger
~.ttmntauge – je tMchdMt tnaa grOssefe Ausbeute an ~SSure* oder
nfotratem Derivat zu erbaiten wQnsfbt – za einer mSgttebst feioeu
HmataMnaogMcMttett und )o dieselbe in tdeuten Porttonen uud unter

kritftigeu)Utu~chuttetn das Phosphoroxycht<.rid (t Mot.) eatgetrageu.
Dtt sich die fhospborytirung unter betrBchtHcher Erwârmnt)g vott-
:tcht. su musa der Kotben von Zeit zu Zeit in Eiswasser geateUt
werdeo. Die Reaction der M!sc!mng muss wahreod der ganzen
Operation eine itIttaHsche MMben; zweekntSsaig nimmt !nM daher
von~ttroheretn etwas mebr ute die berechnete MengeLange. Hierbei
~~heidetsieh daa MMtrate Phosph~rsauredern'at ans, manchmatat~
eine kwotge oder krumtiche Masse; hauBg ist dasselbe no'-h mit Base,
de sich der Renetion entzogen hat, gentengt, und M diesem FaMe
faUt es meist dtckSBsgtg ans. Um die phosphorytirten Producte zu
i~Hren, tSsst man die a!!tsHsch reag:recde FMaMgkeiterkatten und

Sbersattigt mit verdBHnter Satiteaure oder Schwefe~aore; bierdurch
wird ooverSttdert gebliebenes Amin KtaSa!z ge!5st und gleicbzeitig
die <8absUtuirte PhosphorgNare MggpfSttt. Der meMt rein weisse,
kStnige oder ftockige NiederseMag, der atso ans dem Hentraten
Dernnt and der entaprecheuden S Sure besteht, wird abgMaogt,
ar3nd[!ch mit kaltem Wasser aasgewMschen, daon mit SberschOsitiger
Sod:t)8saogoder Ammon!ak gut durehgerQbrt m)d wiederum abfiltrirt.
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Das betretiende Orthoph<Mphaf8Sareaoi!idbteibt bei dieser Behaud-

toag zttrBck und wird durch wiederhottes Umkrystallisiren aus At-

knhot rein etha!te0t w&hrenddie entaprecbende Stare ata Natr!ent.
bezw. AmmoniumSatz m LCeung geht and ans derMtben dureh cou*

centrirte SatzeSare, meist ats rein weisser, tiocktger Ntederschtag
navar~nd~FtKMagetStttwird. Die Ausbeute an fhoftphorytirattgepFo.
ducten ist fast ttnmer eine recbt befriedigende und kann 50–80 pCt.
der theoret!schen Menge betragen, besonders wenn w~htend der

ganzen Operation gut gokShtt und das Phoapboroxychtorid aehr

aUtnaM!eheingetragen wird. Bei einem q«an<ttativenVersache war-

den ans 6 g Anilin (t Mot.) bei Anwendnng von iOg Phosphor-

oxychlorid (! Mot.) nnd !40 ccm 10-procentiger~fatron~a<~gebeï guter

EiaMMang 0.5 g Tnan!t!dopho9phat und 4.6 g Di&aHMopbosphor-
sSure erhahen. Bei Verwendang ~0~ €0 ccm 2a'pMC6Bt!KefNatron-

!a<tge t!e(efte diesethe Menge Anilin und Fhasphoroxychtortd t.9 g
«entrâtes Derivat and 1.6g reine, bai ÏOO"getrocknete Siure.

An Ste!t& der Kali- oder Natron-Laoge kanh bei der Phosphory-

t!rang der Amtnbaeen mit groefem Vortheil eine 3()–40'procent)g8

Sodatosang verwendet werden, die man im geringenUeberschoea mit

dem betreffenden Amin xmeiner Etnu)s!on anseh8tte!tand za der man

daa Phosphoroxyehlorid porttonswetse unter UmMhBtteta htHZHfBgt.
Das Reactionsgemisch erwarmt sich h!erbe! nieht so stark und die Aus.

beute ao Pho&phttryHrangsprodoctenist meist eine vorzSgHebe, wie

VeMnche mit Anilin und p-Tohnd!n gezeigt haben. Auch werden

die betre<!enden Verbmdungen fast rein weiss, ntso (rct von Farb-

sto~en, erhn!ten.

Die PhosphoryHrang der aromat!8ehen AnttMbasenscheint einer

attgememen Anwendang fSh!g za sein; wir h:tben bis jetzt d:<s

Anttm, c- aodp-To!ttid{n, p-ChtoranUtn und p-PbeHettdit)

in den Kreis unierer Uateranehang gezogen und d!esetbeu in der un-

gegebenen Weise teicht phosphorytiren koMneM.

Aas den disubstituirten Sitoren erh&tt man die entaprechenden

SSurect~oride der attgemeioen Formel
OP~

wenn man

ibre trockenen Natrmmsshe mit Phosphorpentachlorid !n Reaction

bringt; diese ChterMesittd feste, kry~taîtMreade Sabatanzen, die gegea
kattee Wasaer bestSndigsind.

Es sei noch erwiihnt, dass monnaubstitairte Phoaphors&uren«m

der ZosamfnensehMng t)P(NH.R)(OH)< bei der PhoephoryHr'tn~
der Aminbaaen nientata gfbitdet werden. Aach bei der VerseifuMg

der 'Dittnttidopbosphora&tren darch ErMtzen mit Wasser konaten

dieeetbett ata interMedi&reProducte nicht nucbgewiesen werden. Es

scheint uMs daher, ais ob diesetbon Nberhaapt nicht existeBztabig



2HM

waren, eine Vermath'tng, welche ber"its M!<:haeH& (t. c.) aotge-
sprochfnbttt.

Ëxp9r!mentetter Thett.

OrthophoephoFBSareant);d. OP(NH.CcHt),.

Diese Verbindang ist schon sett lângerer Zeit bekannt undwiedw.
hott naber untersacht worden. Hugo Sehiff) hat aie znerat
beaebrieben nnd erbahea durch ZaaaatnMubrin~n von Phosphoroxy-
ehtorM mit Anilin, wobei das Gemisch unter stwker Erbhznng r~ch
xa einer festen Masse erstarftc. Einige Jabre spâter ha.hemMtcbitetta
und v. Soden") dorch atttn&h!iehe9 ZaHieoMntaMenvon Anilin za
dem Pbo9phoroxych:orM, da.MufMgendo ~rw~rmea nnd Anakoehea
mit Wasser nnd SatzaNare, dMSMAnilid dargeste!tt und etngehender
tutteratttbt,

Durch PhoBpborynrHng des Anilins wird das Ortbopbo~pttor-
~SorPftnittdleicbt und inn~fhatb karzer Zeit in) reinen Zoataude
crtmtten. Die Ausbeute ttt) Trianilidophospbat ist eine besonders

~Snstige, w&aa man An!t!n und Phosphoroxychtorïd <m VerMttniss

gteieher M&!ekBt&und bei Gegeuwart von 25-procentiger Natrontause
in Reaction bringt. Wie bereits oben erwthnt ist, verwendet man bei
der PhosphoryMrongdea Auilins ais NeatratisatioMmittet mit grossem
Vortheil eine 30–40-proeeotige SodatoBang. Bei einem derartigen
VerMcbe wurden aus 6 g Anilin 2.6 g teines TnanUtdophosphat ge-
wonnen. Der FarbstoN, welcher dem PrSpar&t manchotat hart-

nactttg achaftet und der Mn6g setbst bei Mogeref Digestion der at-
ttohotMehenLosang mh Thierkoble ntcbt voHstSadig entfernt wird,
kann durch Erhitzen der Substanz mit atkohoHscher Kalilauge leicht

beaeitigt werden. Bei eiuer Ontersuchttttg, wetebe bMweckte, das
Verbatten des TnanUtdopbo$phats gegea AtkaM kennen zo lernen,
wurde em atark gef&rbtMPrSparM 8 Stdtt. tang mit vi&ia)kohutisehet'

Kt~Haoge unter Racka~S gekoeht; auf Zttsafz t-on viet Wa~er za
der atka!tsch-a!kobot!aehcn Loaoog wurde das Anilid fast quanUtativ
wieder ansget&ttt und nun durcb UatkrystaUiairen aus Atkohot in

giSozendea, rein weiseen Pnsmen vom Sehmp. 2!2-2!5<' erbatten.
Michaetis ttt!d von Soden (t. c.) haben den Scbmetzpuukt zu 208"

.'ng~geben. tm Uebrigen zeigt das TnaniHdophosph&t die von diesen
Aotoren angegebetten Eigenschafteo; beim Erhitzen im geschtossenen
Rohr mit conceatrirter SfdMaare auf etwa 200" erfotgt nnter tbeH-
weiser Verbarzong und DankettSrbung vo!!stand!ge Verseifong
des PhospborsaMeaoiUds. Der RChreniabatt ist atsdamt ia Wasser
tast ohne RSeketaud Matich, uad in dieser LSstNg !asaen sicb AntHo
nod Phoaphors&ttrenacbweMen.

') Aoo. d. Chem. tôt, 3(S. Antt. d. Chem. :M&,334.



DttttnHdo-orthophoaphorsaure, OP<

Diese Silure ist zuerst von MichaeHa uud v. SodfH') dur-
geste!tt wot-deo, und zwar durch E:nw:rkut)g ~Mt Anilin ~r Sber-
ecM~tgea PhosphoroxychbcM «MdZe~etzHog des bierbei entstehen-
deu Monoehtonds, OP(SH.C,H~Ct, m!tNatroa!aMge, wobei die
D)m{t:dophosphoraSare a(e NatnumMtz in tjSaong geht.

Bei der Pboephnr)'!trungdesAntHne wird ateta dteMSNureneben
de(Bae<ttr&tenDerivat gebitdet, in grôsscr~r Menge besonders daoa,
wenn man tiet Phosphomxyehbt-M (: Mol.) .mter goter Kahtaog and
bei GegenwMt von t~r M-proepot~er Lange Mf das AHiUn(t Mo!.)
einwirken tSsst; naeh diesem Verfahren wurden bei eiaem Ver-
suche aua 6 g Anitin 4.8g reine D:an!t:dopbo8phoMf:Mreerbalten.
Die ttach dëtt obtgën Angxbeo m;t NtttCMmearbottMtod~ AntmanMk
erbahene L<;9ungdes Natrutm. bezw. Ammon!am-8ahee der SNure wird
znuSchst wiederholt mit Aether oder Chloroform gut ausgeschûttett,
darnït noch vorbaMdeMeefreies Autttu und stets ftnbat'tcnd~r F~rbatoff
mC~ttchstentfernt wird, dann wird dieselbe mit eoncentrirter S~tzeSare
im Ueberachoas vemetzt; MerbMfSHtdie DnmHtdopbosphotaSure
ak weisser, BccktgerKiederMMagittts. Diese SSure ist nicht 80 teicht un
kryM:t!Hs:rtenZtMtaodezu erbatten. ak das TnanMidophosphat; daher
kommt es wob! auch, dass ibre Entdecker dieselbe ats ein amorphes,
weissM Pulver beeehriebenbabeo. Man erhStt aber eine kryataUietrte
DiaKH:dopho8phor8<[are.wennmanden ab~eaaugteHNodaM~gewitscheMM,
t)0chfeoehten Niederschlagin be:saem Atkoho:, obnextt hoche n, t8st,
d'eLSaung rl1sebabkiihlt, dann ein weo{gWaMer unJ eoaeeatftfte
Sidza&ure zofBgt und eventuett tangere Zeit in E<8 stehen Msat.
Hierbei krysta)t:sirt die DiamttdophMphorsCttre !n ettbergtanxenden,
meist viersettigen BtSttchenaas, welche onter schwaehe~BrMuntarbuMg
bei 2!4–2)6<' echmetzen. Noeh te;ehtar erhStt man eiM&krystaHtMrte
8&tre, wenn mati ata Losnogamttteteiae MiecbttBgans 2 TheHeo AI-
k«M und Thett Aetker nimmt, die gesattigte Lôsung M Bis atettt
and 20–30 Tropfen cottcentrirterSatxgaure zofBgt. A!sbatd seheMen
sicb daHOreict'Heb die gtSnzeodcn Htattcheo der DMn~idophoaphor-
stmre itus. let die SSore emmat krystattisirt gewesen, 80 xetchoet me
sich durett ein gew<saMKFystaH!s~:<tnsvetm8genaaa und wird daun
setbst nus eitter perdannteH«M!Mon!ah!t!ischMtL(;snng durch aber
achasMge Saksitofe direct tm !trystatHsiFtettZuetande ansgeMUt.

C))HnX,C'<P.Ber. C 5S.06, H 5.M. N t!.?9.
6ef. 58.50, M3, M.9&.

Die Di&mHdophoophnrsSMre wird v<w kithetMWiMser nteht
versndert and ist darin naheM nntosttch; beim Kochen mit WaMer

1) An)!,d. Chem.8M.388.
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geht Me a!sbfttd in L8sung. und zwar aaMr vottstSndiger '"puthtn~ m
Auilin und PhoaphorsSure. Zum f~achweis des Aaitins worde die mit

!<atron!auge alkatisch gemacbte LSaung mit Aether aaageechStteit.
dieser ein~donatet und da~~ttriickgehtiebene Oel mit Ch!orha)![t89t)ng
und darch die r<t)nitri!probe uls Anilin erk~nnt. Kahe Satzs&ur<t,
setbst die concentrirte, ist obne Einwirknng auf die Diaaiti'tophMphor-
')&0)-c;be:m Ephitzen nnier Urack wird aber die SSaM vottstSadig
zersetzt. Gegen Atkatien ist &ie recht bestSndig; bei einem der-

artigen Verettche wurden 2 der Saur« mit einem bedemendenUcber-
tchos~ ?0tt tO-proeentiger Natt-ontfmge6 Stdo. tang aoter RScka«ss

gekocht, ohoe daas eine merktiehc Spa!tung der Saure cingetretec
~varc~ dMs''tbe wurde fast ohne Verlust wieder gewooMn. – Die
ttoch feuehte Dianitidophospho~gure ist in Atkohot und if! Aceton
leicht t8g)ieh; die bei 100" getrocknete SSare Mt aatïaHender Weise
in diesen LSsung~mittctn nur wen!g !3g!ic&;sie ist f&rnet' Mttwef?9-
Hch in Aetber, in PetrotS~her und fast onta~ich in Chioroform.

D:aMitido.Ot-thopho9phorsSacechlortd, OP?~

DK'~gf'h!ond erhStt man teicht aus demNatriumsiitz der Di-

imiHdopho~pkor'.Snr~ mit Hatfe von Phosphorpentach!ûrid, indem
man das staubtrockne Sittz (1 MoL) m!t der berechneten M~ge
trocknen Phosphat-pentacbtorMs (t Mot.) itmig verreïbt. Unter Ent-

wieketuog von wenig Chbrwasseratotf wird die MaMe dtekHasstgund
beimE:og:Mse!) tn Wasa~r.das EMStackchm ettthStt. erstarrt sM nach

einigem Steheo totbtSndig. Zar Remd!tr9te!tottg wird das aas-

,;esch:edene Chtorid mit kattem Wasser chtorfret gewaschen. dann tn
heissem Atkoho) getcst und die v6!Hg erkattete L'i~ung mit Wasgfr
bis zur bteibeoden Opa~scenz versetzt. Hierbei erhStt man das Di-

~oMido-ortbephoaphoMSareehtortdin rein weissen, feiueu Nâdetehea.
dia bet 159~ schmetzea.

C.tHttONiPCL Ber. CI 13.3. Gef. Ct ~.0.

Die Chlorbestimmung wird am einfachsten in der Wcise aas-

g"fBhrt. dasa das Chtorid mit ïiet Wasser 2 Stdn. lang untef Rûck-
t!t9s gekocbt wird, wobei es !o Lôsung geht und voHstandtgMtAnilin,
S:t!z9Sm'eund PhosphorsSar~ z~rfSMt~d~ mit SatpctfMSM~~ersetzte

LS~Uftgwird ditnn mit Sîtbemitrat aosge&ttt. Von kattem ~asaer
wird das Chtorid tticbt verSndert und ist mach darin nabeza Q~Sa*

tich: in Atkohot, Aether und Ch!or"tbrm iat es sebr teicbt tostich.
Se!tSttett man das Chtorid mit concentrirtem AtBfaoniak gat durcb
und tjïsst diese Mîschaog einige Stunden damit stehen, ao geht es
ohne Zweifet in das
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D:<tNHtdo.orthopho9phop6S)tretnn:d, OP<

Shee, dass aber bis jetat n!cbt :m reinen Zustande erhatteMwerden
konnte.

Orthopbe9pbore&)tre-p.to!md, 0 P(NH.C6H<.CHt),,
Fein zert{ebene&p.TotutdtB reag!rt bei Gegeawart von Ka! oder

Natroo.Laoge sehr tebhaft mit Phosphoroxychtorid; auch bierbei iat
etn orbeblicher UeberachuMan Pbospboroxyebtond notbwendtg, ferner
rnuss w&hreadder gao~n Operation gut gekitbtt werden, da sich die
Réaction nnter bedeatender WNrmeentwicketong vottzieht. Ver-
gte!ehettde Vereacbe baben ergebeo, daaa die baste Attebente ao
Pho9phery!:MBgepradoetM erzielt wird, weno man auf t Mol. p-
TohndKt 2 Mot.Phaspttaroxycklorid-emwtfkem tSsatt and zMacethab
man bei Gegenwart von25-pfoeeattger Lange hMptsachMch daa neo.
trate DertMt,wabreudeine verdanatere Natroo!aage (10'proc.) grosgere
Mengett der Di-p-TotuidophosphorsSure entetehen !SMh Die beiden
Producte der Réaction werden nach den beitH TnsKiHdopbosphat ge-
machten Angaben getrennt. Aue M g p.Teta)dm (1 Mot.) and 30gg
Phosphoroxychlnrid (2 Mot.) be: Gegenwart vo!! 25-procentiger Natron-
lange wurden 6 g Pboaph&rsaure-p.totaid und nur 0.8 g Saure &r-
hatten. Besonders glatt nnd ohne starke ErwSrmtUtg vertimK die
Phosphorytirang des p-Totu:d:ns bei Anwendung einer 30–40'pfo-
ceutigen Sodatosung ats NetttraHsatiotismtttet. Nach diesem Ver-
f~hren wurden emxtat aus 30g p.Tt'tutdht 16 g reines, noutrates
Oenv:tt und 6 g SSoregewoanen und zwar beide im ganz aMgefSrbteo
Zustande.

C~tHMON~P. Ber. N H.5. Gef. N 11.4.

Das Orthophosphor8&are-p.tota:d krys<attis:rt aus Alkohol
in farbtosen Prismen, die bei 92–194" schmetzen MMdin Wasser
ganz NMtSstieh,in Aether uud Benzot achwer, M<Aceton, heteaemAt-
kohol, sowie iu Cbbr~fonn leicht !S&t:cbaind. Die von mM dar-
KMtethe SttbstMï ist MeMtisch mit detn von P. R~dert')~ dureh
d irecte EinwirkMngvon PbosphoroxychtorM auf dus p-TotuMittefba!-
tene Tntuid.

Ortho-PbosphorsSaremonobrom*p-to!u!d,

OP(KH.CgHa8r.CH,)~.
Die neutraten Oftho-PhoaphoraSoredernate der MenmOeehe))

AmtnbitNen)aeeeMsich leicbt brûtHirea. – Uat dfta MoaobroMt-
denvttt des Ortbo-Phospborsiiure-l-toluids datxustetten, vexbeittTttttt)
dits <e:n zerriebene Totmd (1 Mol.) unter wenig Wasser and .fSgt

') DièseBenchtoXS,M9.
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onter U<B9chatte!oond geModeotErwXrmeo in ktefttenPortionen das

Brom (6 At.) hinzM, das fast vSH!ggebattden wird. Daa Reaetions-

prodtM~ das sieh bierbei a!a brSon!!eh getSrbte, hrCmMgeMasse

aaBSehe!det. wird mit Wasser gfQodtieb aaegewaeehea. dann mit

verdBDntem Alkobol aoegekocht, um nieht bromirtes Totoid in

LSsang au bringen, und der bierbei angetost Me!beodeAothe!! fma

v!et Alkohol oBt<tFyB<tttHa!rt.E!oe Brombestimmung der erbaltenen

Kryatatte ze!gte, dasa ein Monobromderi?at des PhosphoraSare-p*

totuids vorgetegea bat.

C~tH),tON,PBr,. Ber.Br4C.<. Seî.Bf8i).4.

Das Brom-ortho-phosphorsâure-p-toluid kryBtaUMrt aua WaMer

in. sehr feinen, weiaMONade!n, die bei 222" Mhmeizen~es ist in.

Wasser antSa!!cb, in kattem Atkohut, in Aether und in Chloroform

Mhweptaat~b, wM aber von heMsem EiMMtg ziemtich leicht

getBat.

Di-p'totnido-orthophoapbors&ure,

,(NH.C.H,.CH,)9
OP<OH

Diese Siure wird bei der Ph<'sphofyHmng des p-TotnMma

stets neben dem neutraten Derivat gebildet und ~war in gr8seerer

Menge, weon man vM PhosphoroxycbtorM und nur tO-proe. Laage

verwendet. Z. B. wurden bei e!nen) derartigen Versoeh aaa !0 g

n Totntdttt 3.6 g reine D! p-to!mdopho9phor8SoMerbalten. Ans der

AtkaitsatxtfSMngwird die S&are durcb Satz~are ats weisser, Hockiger

NiederscMag getaUt; wird derselbe g'tt aosgewaMheo, in heissem

Atkoho!, ohne za kotben. ge!ost und die erkattete Losung mit

einigen Tropfen concentr!rter S~tzaSare versetzt, so scheiden

sit:h beim Steben in Etswasser atabatd gtS~ende Btattchen vom

Sehmp. t95" ftoa, die nach der Analyse aus reiner Di-ptolaido-

pbo&phors&MFebestehen. An dieser Saure kann man aehr Mh5o

~ben, daes bei der Herstettung der kryst~Hisirten Saoren der attge.

tnfinenFon~ OP(NH.R);OH eicZusatz vonSatzs&ureunbedingt

t:othwend:g :t.t, wie folgender Vereach zeigt. SteHt man sicb e:Me

atkobotisebe Losang der Saare her, theilt die Losong in zwei gte!cbe

Theile uud tagt zu dem einen Thei! einige Tropfen cottcectrirte

S.d28Sure und zu dm) anderfn die gte!<-heMengeWasser, au erh&tt

tttaa nur im er&<ereu FaH reicb)tch KrystaMMSttcheM,besonders

b~im Steheu in Eis. Die so gewoBnenen BtSMeheBtoatea sieh in

Atnutoniak, in NtttrontaHge und :MAtkaUcatboHattostmgvoHig ktar

auf und sind somit frei von neatraten) Derivat gewesen. EM)<'Stick-

!.M<ïbes!tt!!tD))ngder ErystaMe tieferte zadetn cinen Hir die Sâure gut

stintmeudeo Wertb.

CttHnOt~P. Ber.Nt0.14. Gef.N9.94.
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Es dûrfte snmit heinpnt Zwftfet mtter!!<~n, dxae die vonans er-
bittt~nenBMttehen vom Schmp. !9&"aus der reinen Di.p to!oidnpho8.
pttoffttare bestehen. P. Rudert (t. e.) hat diese S<tarea!a em weisses,
amorphes Pnh-er bescht-Mb~H,das b~'i 124" schm~zt. Die Di~erenx
it) den Scht)teti!pMnhtfn ist woht darauf znWtc&zaHihMa,<!&&
Rudert etnH noeh wassttt-hatttge, !ttn&rphe, nocb MMhtganz reine
&tNre in HSHftpttgftMbt hot, wetche erhebUch Httidtiget-schmetzen
durfte, ttb dMkrystaHisïfM S&ore. <

Orth&phoBphoraanre-Chtorttn!<:< OP(NH.C<H<.Ct~.

p-ChtorKMttin tNast aich nach dem angegebenen Verfahrco
teicbt pho8phoFyi!rpn. \V:U man farblose Producte erhatteu, su
muss Mr die Réaction ein Mseh iestillirtes Ch<orttt)(!tnverweudet
~efttM, denn gerxde dMH TM~-CM~FittHUttopheeph~t und der

ent8pn'eh<Mt't<:)tS&m-e haftet leicht hartMackig etwas FarbatotT «tt.
den man setbst durch wiedephotteaUmkrystallisiren unterZubMfenabttte
von Btutkohte tMt-schwer eRtfwnen kimu. t)M besteAuebeatf wirder-

tmtten, wetfMman die Phosphorytirttng umer gâter EiakOtttongaM.
fSbrt. Das OrtbophosphoraSure.pCt'toranittd kryatatKatrtauamSeaig
verdOnutem Atkobot in sebr feinen, weissen Nadetchea, die (~i
248–250" unter schwacher Bramt~rboog schmet~en and sich ~gpx
L8suMgga)ittetnnd chenrische Agentten genaa so verbalten, wie dM4

Trianitidophosphitt.
CtaHtsOCbNsP. Ber. N 9.8. Gef. N 9.92.

Pi-p-Chior~ttiHdu-tfttbophasphorsaare,

~(NH.C.H<.CO, t~OH

wird aue der NatrMmaatztaaung durch coneetHrirte Salzsaure ais ein

amorpher Niederschtag gefsth, der <oe:st rSthtich gefdrbt ist. ïm
krystaltîsirten Zustande erh&tt n~H die SSure, wenu man den

Niederschiag in be:sj<em Atkohot oder Aceton !Sst, die Msang
erkatten tasst, dann Wasser bis ztt!' Opalescenz und emige Tropfen
Satxsiture zofagt; beim Stehentassen in Ëis krystatHsirt die D:p-
ChtoramHdophospborsSarc atsbatd in habechën, glânzenden Btattchen
ans, die, an&ags <arbt< sieh a!) der Loft abbatd rotbtieh fSrbfn.

C,,Ht.O,CttNtP. Ber. N 8.83, Ct f2.3;).
Gef. » 8.90, 81.7!).

Die Di-p-Ch!or!H!:tidcphosp)tOMaure ist in kattem Waeser
<Mt!<Mieb,in Alkobol und M)Aceton sehr teicht t8sHeb, in Cbtwo
form, sowie in Benzot fast an!8sHeh; von Aether wird aie retchtich
getSst; sie echmitzt nnacharf bei 2!8<' untef Braon~rbung. Wie die
anderen diMbatitnirten PhnaphoMSaren von der ZosinnmensetxunR
OP(NH.R))OH wird auch die Di.p-chtoranttidopbospbwsitttre beim
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Kochen mit Wasser votbtandtg gespaheo und zwar in p-Cb!oranHin
und PhosphorfMtMre. Gegen Alkatien ist die SSore indessen sebr

b~stSndig.

OrthophoephorsaMre.p-Pbenptidtd, OP(NH.C<H<.OC,H;)<.

FSr die DarsteHangdieser Verbindung dorch Phoaphoryt'ruog mttss
~ia frtseh desttHtrtes p-Phenetidin verwendet werden, welches bei
~42–244" &M~aazeMetzt und <arMoaCbergeht. Die PhMphofyt!rong
dieser Base verlâuft dann glatt, ohne Bitdong von gefirbten

~ebenprodacten, «nd die AosbeotR an fhosphoretmredenvtHen ist
:meh eine recht befriedigende, wenn man wSbrendder gaQzenOperation
gut kOhtt und Pttosphdroxychtorid im UebeMchass anwendet. Auch
bei dem p-Phenetidin hat sich ergeben, dass bei Verwendang von

2~'procemtigerLaag~vofzagawMse neotr~es D&nvatetttsteht, wSbrea<t
bei Gegenwart von schwSchefer Natrontaoge (10-procentig) hanpt-
"acbHch Dtpheoettdioophoaphots&are gebildet wird. !0g Phenetidin

Mot.) Heferteo mit 10g Phosphoroxyehbrid (1 and 25.pra.

ccntigeFKaHtauge 6 g reines o-Phosphorsaore.p-phenetidid and 0.8 g

M-phenetMiaophosph&rsaare; bei Verweodong vott nar 10-pro-

enttgcrLauge wordeo aus derse!ben Menge Pbenpttdio und Phos-

phoroxyehtofid 2 g oeatrstea and{ 2.6 g saures OrthophosphorstiMM-
h<'net{d!nden?aterhatten.

Ein Versuch, das OrthophosphoraNure-p-phenetididnach dem von

~tich~eHs und seinen Mttarbe!tern bei anderen aromat!8cheoAminen

t"tt'ach benotzten Verfahren, nSmUch direct aos p-PhenettdtM und

Phosphoroxych!or!d darzosteHen, lieferte em ungunst!ges Ergebniss.
LSest man Phospboroxycblorid (1 Mol.) za der Base (6 Mol.) langeam

~utropfet~,so tritt woht !ebhafte Reaction ein unter Eotwicketong von

Chlorwasseratdft'; es bildet sieh aber eine stark danket gefârbte Masse,
;tt)~der 8!ch ein emhe!t!!eb zusammengesetztes Product kaum !sot!ren

!!mt.

Das darch Phosphoryt!rung erhaltene neotrate Derivat muss man

fttrrs aus verduontem Alkohol umkrystallisiren, um ein ganz farb-

t~se:;Praparat zu erhatten.

C,,H:uO<N,P. Ber. N 9.23. Gef.N ~.t4.

DasOrthopboaphorsBure-p.phenetidtd b!idetwe!sse, g!So*
Mndf Prismen, die bei 168" schmetzen; es ist in Wasser. aath aie-

ndetu,antosHch, in kaltem Atkobot und !n Aether z!emt!ch scbwer

t'~tich. wabrend es von heissem Athobot sewie von Chtoro-

!"rnt teicht getôst wird. Gegen atkohottsch~ Kalilange ist ea be-

tMndig. wird aber durch starke, SatzaRare beim Erhitzen attmahHch

2-spahen, sodass dann die tndophenotreaetion sehr schon eintritt.
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Nhro.orthophospbore&are-p-phenetidtd,

OP[NH.C<H,(NO:)0(~Ht),.

Orthophoephoreeare.p.pheaeUd taasteich wïedas Phea-
ncet!n leicht nitriren; man erh!tz< daa femzerrtebenfp.Phenettdtd
mit 5'~3f<hi;M;er t5–20.proeent!g6r Satpetere~htfe enter Um-
eehattetn fast ztUMSieden; hierbe; tSrbt aich die Sabetanz intensiv

getb und geht zum The:t mit getb. Ma br:MM.ro<herFarbe in L8snMg.
MM !i!Mt dann erkatten nod kryetattHtrt den gut amgewasehenen
Ktedergchtag nus verd3natem Atkohot oder beseef Eiseasig um.
Oder man Wst das Phenetidid in Eiseeaig und giebt unter guter
Ei$tt5htang &HtnSht!chein gteiches Votam coneentrirter Salpeter-
aSure hinzo. Schon bei gewShnHcher Temperatar vo!!z!ebt sieh
Merba: d:e Nitru-uog, n)den) sich die F!Seeigke:tb!tttroth bis
braunroth farbt. Dareh E!ngieMen !<tWaMèf~:rdda<)adasNitM*
derivat ata getber NtedeKcbhg gf-Mt!, der aach grQndtichemAua-
waschen wiederholt âne Atkohot nder E!seM:g umhrystatHetrtwerden
ntuse.

<~<MMO,.N.P. Ber. N14.24. 6of.N)4.38.
Das Nttro-orthophoephoMaore~-pbenetidtd echmtht aasaharf bei

t26" unter ZerMizung, ist tn Wasser sehr wenig lôslieh, in Aether fast

nntosHeh, wird aber von Atkohot und Chtorotbna reichlich getSat.

D{-p-pbenetid:BOphoBphoraNure, op~~ ~H<.OC~H~t-I'-P enetJ UJOp osp ordure, 01-1
Diese Saare wird demfhosphorytirttngsprodnctdeep-PhenettditH

mit Ammoniak oder verdSnnter SodaMsung entztgeH, wobei des
neotrate PhenetMM onget~Btbleibt; die erhnhene SatztSauMgmnM
MMtichst mit Aether aosgeechattett werden, om stets vorhxndenen
Farb.toff in diesen SberzotubreM. Beim AnsSoertf der wNs~rigeo
FMs9tgke!t mit ccBeentnrter Sa~aSure wird dann die D!.p-pheneti-
dmttphosphoMNNreats rein weisserNieder~ch~g ge~Ht, der nach dem

ttb:en Mr die R!-p-totoMtnophoaphorsM<treangegebeaenVerfahren
!< krystatt:8:rten Zustande erhatten wird.

CtcH),0<Ni,P. Ber. N 7.7L Gef. N 7.46.
Die Di-p-phenetidinophosphorsâure schno~t bei 202\ ist

in Waeser un!6stich, in kattem AtJtohot und in Aetherachwer tostith,
wird aber von siedendem At~ohot reichlich ge(5at. Sie Mt eiee
ziemlich elarke SSare und Mat sich ats sotche in Ammoniak,wie auch
t)t9tark verdStMtenLSsNngender A!hatica)-bonaie!e!ehtund ~MatSa(Hg
auf; aus diesen Lûsungen MHen M!neratsSaren die Saure wieder an'
vfrandert nus.

Das N&trmntsatz der Dt-p'phenetMin~phosphorsaare wird am
Besten in der Weise hergeateHt, dass man die Sanfe in Sodatosoag
im geringen Ueberschasa Mat, d!e Lesmg zur Trockne verdampft,
den Rtichstand nnt absohttetn A~)o~ axakocht ond die dureh Em-
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dampfea concentrirte aihahoHMb~ LS~oog mit vie! Aether versetzt;
hterdarch wird das Natriamsatz in Form gMnzender, feiner Nsd~t.
cben aaggeschiedeo~ aaeh aua der geeStt!g<enMaaag in Aeetoo erhStt
tnan dtts ~fat~~a~6~z in g!anzendett Pr~men, wenn dieselbe mit \M
Aether Terse~t wird. Diesea Satz ist in Waaser leicht !8e!ieh.

A M h&n~.

Die tPbn8pb~ryHrong< des Pheny)mercaptsna.
Von W. Atttenfietb nnd 0. Hildebrand.

Wie eingangs dieser Abhandtnng erwâhnt worden ist, tM-tensich
Phenote in alkaliseher LSeang mit HStte t-on Phoaphnr~xv.
chtorid leicht in PhosphorsSarederivate Sberfahren. Es ti~gt der
Gedttotte nahe, dièse Reactiot) auf M&reApt&tte der wontatMehfK
Reihe zu Qbertragen. Ein in dieser Richtaog Tna ans mit dent Ph~-

ttytmercaptan msgefShrter VMMch bat in der That ergeben. d~s~
sich dièses Mercaptan gernde sa leicht phosphorytiren Msat. wie die
Phfttotc. Um das

TrithtopheBytph~phat. OP(SC<H~

darzusteHen, {oNtman ruines Phett/tmercaptan in SbeMcbSasig~r
verdaMter Natronitmge auf and fSgc onter krâftigem UmtehSttctn
and guMtn KShteo etwas mehr a!s die berechnete Menge Phosphor-
oxychlorid in kleinen Portionen hinxa. Daa Gemisch wird dann

aasgeathert und der Aetben-uckatand zur Entfernung von ateta ror-
liandenem Phenytdiaatfid wiederholt ans gr6saeren Mengen A!ko-
ho umkrystallisirt. Hierbei erhilt tnao schliesslieh das TrubM.

pheuytphoaphat in grosseo, tdaren Prismen, wgbread das Pheoy!-
diautSd in LSfong bleibt.

CMHnOSsP. Ber. C 57.75,H 4.00,S 25.64.
SeC 57.80, 4.8?, 24.98.

DamTf{thtopbeoytpb&9phat schmMztbei !t4~ ist in Waaset-
ontosUch, in Alkohol, Aether nnd in Chloroform aiemlich leicht !oa-
iich. Schwarze') will darch (nehrstSndi~M Kochen von Pheny!.
tuercttptan mit Phospboroxycblorid onter RacknaM ein Tfithiopheny!-
['hospbat bereits erhatten h~ben ond giebt far sein Prodoct den

Sebmetzponkt ztt 7~ w&hfmd doeb die reine VeFbindnng, wie wir
~fmtden haben, erst bei 114" schmilat and zwar ohne vorhergehendea
XuMmmenstntern. Ohne Zweifet hat Sebwar~e eine sehr aoreine.
mit viet P!tenyidisat6d (Scbmp. 63~) v~fmeo~te, phosphorhattige
Sab~tanz in HSnden gebabt. 1

') Joarn. far pntkt. Chom. (2~ tO. 22'
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888. W. Aatenrieth und F. Budoïph:
Ueber die Biowithang von PhoaphotS)iMooMor!d &af ftMtn~-

tiaohe Amine bet Qegemwart von Alkali.

(Eiogegangea8m 4.J<ttt; mitgetbeitt in dar Sitzncg von Hrn.O.Ruff.)

Ïtn Rinbliek auf die tu der vorhargehenden Abhandlung ange*
tnbrten Ergebnisse unserer Untersachongen mit Phosphoroxycbbnd
sch!en es uns von einigem ïnteresse zu sein, das Verhatten dea

t*hosphofsMtfoehtortda gegeo srotnat!aeheAm!nba8en be!Gegen-
wart von Alkati nSher kennen zn terneo. Es war von vom-
berein &Muaehmen, daas das Phosphorsattbcbtond, das ja gegen AI-
katten vte< beatSn~ger ist, ats sein sa)ter6to<fhahige9Analogon, !n
&hNtkhepWeise. not den pnm&ren Aminen reagiren w9rd6, wie daa

PhospboroxyebtwH. DerVeraaeh hatdteseAnna~me voitaoftMtSttge;
°"

tnan erhatt bei dieaer Reaction vorz<we!ae leicht die neatr&teK

Derivate der Ortheautfopboephorsaaren von der allgemeinen
Formel SP(HH.R)ï, Sab~tanzen,die ausn~hmetosh&bschkrystattieiren.
Auch dMubMitmptoSattophosphorsattren von der ZaMatmensetzang
Sf(NH.R)!OR werden hierbei fast immer gebildet, doch in weit ge-
ringerer Menge, a)s die neotraten Denvate. Da dièse Sauren nur
schwer krystaltisiren und zudem sehr zersetzttch sind, so wordeNaie
zunachst tMehtnSher ontefaucht. Die Hauptreaction der Emwtr-

kaog von Phosphoreatfochbrid auf eine pr:m8rû Amiobase, b.
Ani!!o – weMtenV&rgangmankorzmtt~SMtfophosphoryHrongt
bMeichnen kann – Hndet alao in der folgenden Gleiehong ibren
Ausdrttck

SPC~-t-~C6H~NH,+3NaOH==8P(NH.C6H~+3NaCt+3H90. )

Man verwendet auch bei dieser Reaction einen UeberschnMvon

Pho8phor80«behter!d an, etwa 1 Molekûl desselben anf 2 MoteMte der
Am!nb<tM. In einem gM&umigenKolben vemetzt man das Amin mit
etwaa mehr ats der berechneten Menge 10-procentigerNatrontangp,
fBgt das Phosphoraattochbnd unter hrSfttgem UmsehaMetnaHmSh!:ch
in ktomen Portionen hinzn and kShtt gut ab, indem man den Kolben
von Zeit ZH Zeit in E!swasscr stettt. Dann BberaS<tigtman das

r
ReacttonspMdaet mit atarker S~hsimre. wodurch das Amin, dtts sich
der Reaction ent~ogen hat, getost and gleichzeitig die disobstitni~te <

Satfopho9phttMSMre,SP(NH.R)tOH,ge<StttwM. DerNiedereeMag
wird abgesaugt, grSnd!;ch mit kattem Wasser ausgewaschen, dana (
mit SodaMsung oder Ammonink t<n Ueberechme g'tt verrûhrt; Me)-
bei geht die betfef!fnde Sotfophosphorsaore in Msang, wahrend dis
neotrate Derivat z'tr8ckb!<'ibtund am beaten wiederhott ans Atkohat

nmkrysta!Hsirt wird. WiH man die *Sat<opho8phorsaure<gewinnen,
so abersSttigt ntan die mit Soda oder Ammouiak erhatteae Losung
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)t<itSatzsMre, wudttrch dieselbe meist ab rein weisser, amorpher

Niederechtag erlialten wird. Ein geeignetes Kr~attisationsmittet Mr

diese DiaMttdostttfophoaphorsSaren haben. wir bis jetzt niebt Snden

konnen.

OrthosutfophospboraSareanitid, SP(NH.C,H;)t.

wird aus Anilin und Phoeph«rsntfochtortd nach dem aog~gebenft)

Verfahren in gâter Ausbeute erba!ten uud kryst~U!s)rt au$ A!koho!

i'. f;ro9sen, farblosen, gtSozenden Prismen, die bei ~53–to4*

:cbmet<eo. – Ein Ttuophosphor~oreanitid will sebou Chevrter')

in ttanden gehabt nnd dasselbé aos AntHn und PhoaphorsatR~-
chtoftd dureh directe Einwtrkong der beiden Stotfe erhatteo haben;

'r bMcbreibt dassetbe ats eine antorphe~ gelbe SahataDZ MUL

Schmp.78". berner hat A.Knop*) durch Erhttzen von Anilin

nnt Phosphorp&ntasutftd auf !ô0" eine aos Atkohot in

xtonokHnen PHamet) krystallisireitde Substanz dargestettt. welcher fr

die Constitutionafbrme) SP(CeHt.NH~ beikgh Knop nimmt at~o

a!), dass in dieser Verbinduog nicht der StictMtotf,sondern der Kohten-

stnty an Phosphor gebondeo ist. Wie P. Rudert ') mit Reebt atttBhrt.

ist diese Aa<rassang obne Zweifel unrichtig, denn eine Verbiadung
von der angenommenen Constitution mit 3 Amidogruppen masst')

nicher eine Base sein. Dies ist aber bestimmt oicht der FaH,

d<'nn die Knop'eehe Substanz ist ja eetbst in warmer eoncentnrter

SatzsSure vottig ontoatieh. Dem darch uns :M9 Anitiu durch

'Sutfoph&aphorytirang~ dargestetiten Dérivât mnsa unbedingt die

C«tts<itutionSP(NH.C~Ht)~ zokommen, dean nach den bis jetzt ge-

i-atnmetten Er~braugen reagiren mit Phosphorsuttochtofid nach Art

u~rSchottea-Bamnann seheaMethodederBeMoytirungnarpritnare
Aminbasen m'd Pheno!e; atso omr Wasseretotf derAmido- bezw.

flydroxyl-Gruppe wird hierbei dureh <ifMRest der Satfopboaphor-
Mur~($P) erset-:t Wie eitte vergteiebeudf Untersachnng gezeigt hat,

ist aber die Huop'sche Substanz bestimmt ideatisch mit dem von

'ma gewoanenen Ofthosutfbpho~pborsaoreaoitid und dadorch atso die

Cottstitatiottsformet fBr dieselbe a!s SP(!<H.C~Hi)9 gegeben.

C~H~S~P. Ber. N t2.39.S9.t6.
Gef. t?. ~02.

Die von Chevrier (t. c.) dargestettte amorphe, getb geSrbte Ver-

~:t)dat<gvom Scbmp. 7~ dRrfte sfhwo't~h eine reine, eiabeit!ich zu-

MmtttengesetzteSttbstanzge'.veaens'*iM,autjedenFa!! darfdicscibe cieht t

ai~ OfthotbiophoaptMrsaureanitid, SP(NH.CsH;)9, aogesehea werdeu.

') Zeitschr. f. Chem. tt, 539. DM~B~richM20. 3M3.

-')D:~e B~cht~ 2~ 36S.
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OFthotmh'ophQaphorsattt-e-t.dmd, St~NH.Cet~.CR,),,
wird darch EinwtrkuBg von PhoephoratttfochtoHd aafp.Ttttt!.
d)Mbei GegMtwart von 10-procentiger Natrontt~gf gebildet uad durc~

UMkryst~Mren aas Alkohol in farbtMpn Nadetehfn erhaHen, di&
bei t86" schmehen.

C,,H<,S~P. Der.N 11.02,S 8.8H.
Gef. tt.M, 8.t9.

Das OrthMatfophosphoMCMre-p'Tdtutd ist iu Wasser ttotS~teh,
m Aethef und Benzot sebr schwer Mst:ch, wifd aber von hMasent
Atkoho!, Acetoa und E:9ess!g reichUchgetSst. Gegen die Atk~ttett,
sowie gegen verdKnnte SatzeSure iet daMetbe recht bestCnd~.

Ortbostt!fopho~ph&F8&ore-p.pheoetidid,

SP(NH.C.H<.OC;H),.

p-rhenetitttM rea~rtnnt PhosphorsutfbcktttrtduMd Natrnnt:<u~
~ht khhaft, tudem mit guter Auitheate dos Tri-p*phenetitt!t)'t-
Stttfophoephttt, SP(KH.CeH<.OC,H~ ent.teht. Witt .an eit. farb-
tosea PrBparat er)m!t~t), sn muas tur die ReactK'tt ein frise h

<<estit!:rte8p-PbenetM:n verwendet und «ahrend der ganzM Opem-
ttoa gut gekSMt werden. Das p.PhenetMid seheidet sich hierbei ats
eine krume!ige Masse aas, wetche ausgewaschen und :ms verdOntttcnt
Atkohot wiederhott umkrystallisirt wird.

CMH:t,09SPN,. Ber. N 8.!),S
Gef. 8.7, 6.5.

Das Orthosutfopho8phors&ure-p-phenet:d:d bitdet farb.
t<)6<feine Prismen, die aber hStt6g rothtich gefarbt erbatten werdett.
<~ sie sehr bartnickig etwas Forbato~ zurSekhattet); e8 schmilzt bei
t52~ ist in Wasser Htt!Ss!ich,tn kaltem Atk<thotsehwer, in siedendem
Alkohol, sowie ht Chtorotbrm, Aceton und haissem Eisessig aber
leicht !S8!:ch; von Aether wird es so gut wie oicht get5st. Ge~t)
die Sxpn Alkatien ist das Orthnsotfophosphorsimre-p-phenetMidsehr
besMindtg«nd wird selbst bei n~htstundigem Kochen mit a!kohotiscbet-
K:tHhttge nur :rt Sparen xersetzt. RM einem Versuche wurden 0.5 f;
des p-Phene<:d:d93 StondeM nut ÏO procent~r a!kobo!~cher K«!

tauge unter MckOttss gekocbt und nach dem Verdnnsten des A~ohoh
t'.4 g des Auagattgsmatcriats wiedergewonncn.

NcbeH dem neatraten Dernat entsteht bei der Sa!<bph<Mphoryti-
rnag des p Pbeoetidtns stets ia re:cht:cher Menge die Di-p-phene-
ttd:na8utfopho8phorsXare, SL~NH.CeHt.OCifH~OH, wetche
sicb in der alkalisch reagirenden F!a89!gke!tdes Renctionsproductesa!e
Xn<rtumsa!ztorHndet und itof Zusntz von SatzeBorcab rein weissei-
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~iederscb~g g~attt wird. Die Siure iet m Alkobol eehr tekht

tc&Ueh,wird aber durch tângerea Kocheu ibrer a!koboti8chenLOeoog.

wie auch be!m Erb!tzen mit Wasser, terb&hnMemtiss'gleicbt zefsetzt;

,ie ist bis jetzt im krystalllsirten Za~tande nicht erhahcn worden.

Frei burg i/B., Jom !900.

334. Prhr. von Btaoket: UebetdteUmwandIucg von unter-

aatpetrtger S&ore in HydfMta.

~ËmgegMgenamt3. JaRJ

lm Verta'tfe einiger Venuche Sb<'rdas Vwttattw der bypo~tt-

Ktrigen SSore zur schweHigen SSare wurde aua der hyposatpetrigen

SSuK Hydn~in dargestettt. SttbM-hypMttrit wurde aus Oxyamido-

sntfcosSure nach Kirschner ~ewammen, ïndem eiskatte concentrirte

~atrontanac uuter Abbub!ung auf hydroxytiumndiMtfnttsaarMK:t!i'ttn,

dM mit wenig Wass~r gekncht und wieder erk'tttet war, zur Ein-

wirknng gebraebt wurde. Nitchdem die Stickoxydutentwicketungbe-

t-nde[war, wurde die in einem Liter Wnsser ge~~te Satxntasse mit

t:etb?mQuecksilberoxyd versetzt und nach dem Filtriren und ~rken

VfrdBnncn der Losoftg die untersalpetrige SSure mit Sttbernitrat

ats SHberhypon:trit geSHt. Das oxyamidosatfntMimreS&!z erhiett

ich the!ts durch die Liebenswûrdigkeit der Bad. Anilin- und Soda-

faibrik zu Lodwigahaien. thctk wurde daMftbe nach dem ~ou Ra-

<=chignngegebenen Verfabrcn (Ann. d. Chem. 24t, !83) darch Ein-

wirkong von Natriumuitrit anf NatriutnbtsntSt M)td Aasf&Oendea

Katitunsatzes dureh die &qu!<-a)enteM''ng~ Ch~rkatiam dar~MteUt.

Durch Einwirkung von NatrittmbiiitttSt auf eine durch Umsehen voa

a<)ui~atentenMengeoSitberhypon:trit und Satzsaare ~rhatt~M witssrige

f.csang von hypoMtpetriger Sanre in saurer Losung bei niedriger

Temperatttr wurde ein RMcttnnsprodnct erhatten. d:)9 FehHn~'sehe

LGsongfichon in der K5he stark redacirtc. Die im Vae'tumexsicottor

ringedampfte Losang wurde der Reduction mit Zinkstaub und Eis-

~ig unter KSbtung ttnterworfen: die vom Zink befreite Loeung

r~dneirte FehHng'sche Lôsung in der K&!te. Dieselbe ergab mit

HfCïatdebyd geMhSttett emen getbeo X!ederschtMgvon Benzataxh~

wobc:die Temperatttr der Losung stets mSgHchsttief gehahen werdcft

inu~te.

Aas heissem Alkohol QtttkrystaUMrt, batten die feiuen Nade!n

den richtigen Scbmp. 93". Die Analyse ergab
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O.tStCg Sbst.: 0.&3Mg CO~0.0~3 g HsO. 0.3374g Sb~t.:40.t cem K

(~3",750mm).

(CtH&.CH:),N,. Be! C 80.77,H M7, N t3.4ti.
G~. 80.34,. 5.S!3.

Nacb Beendigung der Vetexehe &Rdieh in Erdmtmn's Lebrb.

d. anorg. Chemie die Axgitbe, dass Hydrazin dureh RedoctioMder

hyposatpetri~OMSâure gewonnen werden kano. Da aber weder dtut

noch aonst in der Literatur sich weitere Angaben darSber S~pn nn<l

ich anf eine bt-ieH!che Anfra~e von Hru. Prof. Df. ËrdtMOtnn di<*

Mitth<tuog erhiett, er habe s!ch mit der Rédaction der hyposalpetri-

Ken Siiure zt< Hydraxin besch9ft!gt, die nSheren Angaben darSber

wurden !n der tt~chstea Aaftag~ seines Lehrbttches erschemeH. ver'

5<fen<tichetch den Versuch.

38S. Ernst T&uber uodPransWatder: Direote Nttrosiruog

eines pr!m6:ea aromatischen Amins

(Eingcgangeoam )~.J)t)i.)

Die directe Nitroah'ung eioes pmMBreuarotnatischen Amms ist

bisber ooch oicht aasgetSbrt, wattrscheiotteb nieht einaMt!erMstHeh

versucbt worden, weit derartige Versuche kanm einen Er(b!g erwKrtcn

!!esa6H.

GetegentHcb unserer Arbeiten Qber das Bismarckbraun habm

wir nun z(tfa!t!g die Beebachtong gemaebt, dass das m-Phcnyteti-

d!amin, trotz s<ner beideu pnmtiren Amidogn)ppe<),aich unter gewtssfft

Bedingt))tge)t durch satpetnge Saure direet nitrosiren lâsst, unter

B!!dMngdes bisber mtbekanKtexMotMnttmso"pheoytettdtamms.
nte Nitrosirung vertSuft aHerdings nientais glatt in der ange

<te<tteteHR!cbtat)g, ''teimebr entsteht ditbe! stets ats Haoptpreduet d:'s

BismarekhraHM,:tber es gelingt doch, 20 pCt. des vcrarbcitet' n Di-

tttn!tt8an reiner Nitrosobase zu gewtMnen,wena tB<mbextttnfBt~Bf-

d!)tgtt))gen {nnehatt, die dure!) eine lange Reihe von Versochen er-

mittelt wurden.

Zur Gewinnung der N!tf03overb!ndungvert&hrt tnau im Grossen

und Ganzen ebenso wie bei der Darstethttg des Hismarckbraun-

j~dach mit dent Uaterschtede, dass man die ~!trt<t8e)tng so pt8tx-

Ueh wie mogHeb !t) dieeSurett:t)tigeL&6)tngdesM-PhenytendMm!tt<

eittHtessenMss~.

Die relative Menge der vorhandenen Saure ist ton grSsstem Eht-

HMa auf die Ausbeute an Nttrosot'erb!ndttng; eht gewMMf Ucb~r-

schuss an SSure htndert die Nitrosiruog gSnzMeb. Sebon diejenig~

Mct)g~SSar~ welche MFdie gbute NUrosïmag des Phettytend!amnn
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theoretisch erforderHch ware, d. h. 2 Mo). Sdure auf 1 Mol. Diitmm
und 1 Mot. Natriumnitfit, ergiebt nur Sparen voe NitF<Mowrb!uduag.
Die Mengen voo Base, Minerataanre und Natdomnitrit, we!che uns
die besten Ausbenteo an Nitrosobase ergeben haben, stehen nicht m
einem einfachen Moteka!arMrbSt{a!M,acnSbernd aber in d~u< Vcr-
ha!tn:89 von 3 zn 4 zn 2 Mctekatea.

Wir haben fSr OBsereVersacho aUerd!ogaaiemate absolut r~itte~
M.D!a<oinaogewendet, sondera uns mit techuischemProduct von sehc

gâter Beaeb&tïënbeit begn8gt. Da siett gezeigt bat, dass das ver.
wendete Materiat gewisse, nicht zu veruaeb!SM!gcndeQuantitSten au
o-Diamin enthielt, so dar(te onsere weiter ontea gegebene Vorschritt
zur DarateUoog der NitMaobas~nicht ohne Weiteres fur jedes tccttni-
eche Produet, oder fur absotat reines m.D:a<B!azn empfebkn se:M.
aoodptn sie w:rd in der Reget htetttëAMtidMahg~BerfaBren œS~Mn.
(lie erst dorch Vorversoche za ermitteln wSren.

Die cHtstundeoe NttrosovMbinduug tiudet sieh in den Mtttter-

!:tU);endes Btsmarckbraam, wenn man den Fathsto~ mit etwa 10 pCt.
der LSBOHgait festem KocbMtz aasgesatzeN bat. Man kann at~
die~en Mottertattgen die Base direct fast rein und krysta!Us!rt er-
batten, wenn maM die LBaang mit tiet Aetber Sbersehichtet und daun
xerk~merte Krystattsoda m kleinen fortioncn bis zam reieh!ichMt
Ueberschuss zut'Bgt. Der Aether, in welchem die Nitrosobase voH.

stàndig untCstieh ist, fordert ibre Abscheidung und dient gkicbz~itig
xH ihrer Re!nigttMg, da er ibr kkine Mengen noch be!g6tnengt~r
Farbstoffbase etttzieht.

Das Nitroso-M-phenyiendiamtn tasst sicb at~ solches wie auch in
Fornt seiner Satze leicht omkrystattisireu und in reitMtHZustacdf

~ewinoen, aber trotz der aorgtakigatenReinigong tieferte die Analyse
stets fh'ms zu hohe KoMeMtottxahten,was woht durcb den reieh):
chen Slickstolfgehait der Substanz verantsest wird. Es besteht in-
(k~sfn kein Zweifet, dass w!rkHehdie bezeiehoete Verbindang vor-

t~gt, oachdcm foigende Thatsachen fMtgesteHtsiad: Die Ha~e besitzt
dia fùr das eintache MotekSt berechnete Mo)eku[argr6sse, die nach
der Sied~paoktStnethodc ermittett wurde; sie gebt bei der Réduction
t!) ~aurer LcsKMgin L2.4-Trian!idobenze) Sber; sie spattet beim Er-
warm~o mit Natroniauge Ammoniak ab, unter Bitdung einer ~ehBn

krystallisirenden Substanz, die die ZtMammecsetzong und Eigen.
schafteo eines Nitrnsoan)idopheno!s besitzt; sie tiefert nicht die

Ltebermana'sche Nitroaaminreaction; sie reagirt beim Erhitzen
r Salze mit f<*Naphto!unter Uitdtmgeines Farbstoff~, ahn!ich wie

d.t: NitrosodtmethytaaHin.

I)ie 'naherp Untersuchung der Substanz ist im hiesigen Labo-

ratoriam von Hrn. Kart Bertets io AngrKf g~oommen.
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Es wtrd ferner beabe!eh<igt,die React.oH aaf andere MD:an.!ne
:w6Mdphnt.n a, sehtiM~eh den VcMMh M maehea, ab aM<-hpri.mhre aromatische Monnmiope!oer dtfpcten N!tfas!rt!)tgMMgMHd. Wir
b:ttcn dnh~r, uns dieses Arbeitggebiet far einige Zeit za SberhBMn.

Exp~inteatettfa.
Die Darstettung des Nitroso wt-phecytet~tamiB.geechah in folgell-der Mc<6<

32~ g '4-PhenytendMtn:abMe(dMt.Htrt) wurden in 2.5 L Wasser
und 444g 33-pr<~ntig<.r SahaSu~ ge~t und 3 kg Eis in wat)n.M.
grossen StSeken MgefOgt. Nachdem die Temperatur der Mischungauf 0 oder daruater geaunken war, wurde unter hrSMgem RSbren
eine katte LSMag~o 156g Natriumnitrit 600 ecMWasser auf
~u.MMt h:azugefSgt und dann noch etwa 5 Mmutet) we.tergërOhrKXach einigen Stunden wurde das Reapttonsgetnisch auf ça. 50" er-
wat-mt und das entstaudeoe BiM,arckbrMn mit $00 g Kocbsa!i: ~s-
gesatzen. Bei 30" wurde der Furbstoff abMtnrt und mit t L t0.pro-
centiger Koebeatzt&sttMgeusg~wascben.

Das Filtrat wurde nan mit 3 L Aether uberschteh~t und 800 g
p'th-ensirte Krystattsod~ porttooenweiee zugefOgt. Nach eintger Zeit
begann die Kitroaobase sich in Krystanea, die an der Grenze der
beiden FtM66:gke:tMehichtenachwammet.. at,6MMheHen. Nacb etwa
12Stunden, wahread we!ch~ Zeit die Masse Sfter kraft.g durchge.Mbutt~t wurde, wurden die K.y~atte abgMaogt u.,d mit Aetber aus-
gewaschen. Dmch UmkrystaHMi~n aus der 20!achea Gew!ctt<s-
.nenge siedendM WaMers wurde die V~bindung reiti, in gut nusge.bdd~en Krystatka erhahen.

D~ Kttr.so-m.pbeny!~diaaMa bUdet grauatrothe, gtaaxeade
Bt~tehen oder Nadelu, die dem taonoMin~t System ang~horeu. Es
ist in Aethe. und in Benzol vStt~ :Mkattem Wass~ fast anMst:.),,lu bt..96PM,W<M8Mli;st es sich re:eh!:ch, ebenso ia Athohot. Die
Base Mhn.:t.t bei 2t0' und b~bt ~.b ~eh dem Schmet~n sta.k

Das Mtzsaure Salz bHdet !a,)ge, rothbraaae, leicht !a~!c),e
~adc!n oder gtanzende, nahezu schwarze PfMMten
C.,H:~0. B<.r.CM.56. H5.tt. X 30.66.

Gef.~5S.t6,53.Xt.53.37, 5.2f!,5 38,5.3: 30.36.St.t9,30.99.
Motekatargewtehtsbe~timmattgen:

C.,H,N~O.Ber. !S7.
Gef. 123, t33, t3< 140, :?, t~.

Die Bestimmungen sind thMb in absolutem Atkoh.t, the!ta in
Mf~r ais LSsMngxmtttetaoegefuhrt wordett.

~ittb~h.nge., ûber die Abk5n,mt:oge der MMn N:tf.Mbnse und
abcr itBatogeV~rb:))dungen werden spSter erMgett.

Tt-ebtiokg. Institut der UM:vprs!t5tBertin.
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3M. AdotfJottea: Ueber eiae quantitative RoMt!oo bei den

UMMee und Partadwi~aten.

~.Mittbe'tnB~

fAu.<demchemisch-mikroittoptMh~eLabonttonttm?on Dr. M. und
Dr. Ad.JcHe<io Wi~'n.}

Eing.ag<'n am 29. Juni; n.itjsetheittin der S!tM)tgvoc Mefnt0. Bttff.)

lit Verftttgung der OxydatMost-ersuchemit Pttfmbftsen') habe ieh
<i~ bei der Oxydation von ntetbyUrtenPuriobasen enMtfhendeuPn~'
d tête uutersucht- <~emSssihrer ana!pgen Con$titttt!oNergaben Caf-
t'cfM und Hydroxyc~ffftn dieselbea Spahuug~prodacte. Aus je
etuem Mp!kut dieser Baseo et~htoJcn 3Mf)!<t9te Mfthyhmm, die
d.(f<:h :bM FaUbatheit tui! t'hQSphorwotfMatsattre tsoMrt wur<iet).
thf XaebweM ertbtgte um-ehdie !~tutrit ReacttoKund die Analyse
dM P!aMn-Doppe)satïe~. Die Menge de~ ent-taodenea Methytamtns
wurde durch die Stick~to~BestttUtnang im PhospborwotframsSare.
Siederschbge erntittett. Der vierte !n<Motekut vorhanden~St!ckstofT
wurdp merkwitrdi~pr Weise ats Harnst~ff wiedpt-gefmtdfH.Der Nach-
wfis erMgte dorch die Abschodutti; des HarnMoHesats Oxaht, aus
diesem worde der Harnstotf reitt d:tr~tettt und durch den Schmelz.

ponkt :dentiËc:)-t. Die ')uantitativc Restimmung f<-f'tt~pMwoht
d'trctt vMt)tmetr;sch~Mes~uu~des :m oxalsauren Nîederschtage ent-
h;t[tenenSHobstn~s, atsnucb nneh der Méthode von Kjetdaht. Die

Rtidung vou H&rnstntyist insofern :mH'!tU~Md,ats itn CafffTnnur ein
tiit-ht tHetbyHrtPr Stict~MS'vorbandpn ist, sontit der HnrnstntFau«
2 Sticksto~en gebitdet wird. die vorhcr it) verschied~tH) MotekStcn
'nrhanden waren. Ats nabeti~geadste HrktSrung erschemt es mtr.
die intermédiare BiMnng zasa'ntn~ngeMtxt~r Motebutf anzunebmen.
!n wetcherArt dtesprVttrgang~tattëndet, dafar HegenvortSafigkeme An-

h~t~ponkte vor. Was die Bedingongen dieser Harn9tH<FE:<dongbe-
triHt, so habe ich mieb Obcrzeogt,da~sapecie!) bet Tnmethyt-Xanth!:)
di~ SSureconcentratton inMrhatb zi<*mtiehweiter Grenzen ohne Ein-
Hussanf den Verhmf der Reaction ist.

BcimTbeophynin, !i-DttnethytxMnttti)t, wurde die Ha!<te des
SMcbstotfesdurch BrotNhtugeeutwirkett, die andere Hatfte fand s!ch
nu Pho~phorwotfram~iHre-~tfdeMchtagc.OxatsMrfr Harnstoff wurde
t'icht in jener Mettge gefuudeu, die dem votutMetrisehgefuadpnef)
~:i<.h.tM<rentapricht. Es Met atse beim TbeopbyHut ttoter den an.

gegebenen Oxydat:onswrhattt:iss~tt nicht nur die BiMaug von Harn.
9to~, sonderu auch jene von Ammoniak statt, was aaf die \-o!ome.
trisfbe BestitnMuHg«atSrihh ohne EinHuss ist.

D:.se Berichte 23, t246.
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Das ParaxanttMM, t.7-D!methyhaMtMn, ïertSUt uttter d<*n

gteieben Bedingangcn vot~Mudig m MethytxmMtund Am~onmk').
Von den monomethytH'ten Pfo~c~tt b~be ich daa Hftero-

xftnth!n, 7-MetbytxMtth:n, oxydirt und zwar ebeoMta nach d&Bt
bereits frNher boschnebetten Verfahren und ausserdem mit der Modi-
fication, dass statt !Oecttt8chwe(e<$Sttreoor<rca2–3ceHt8chweM-
8Ser&auf die gteiehe FHis~tgMtsmenge cetena paribus angewendet
wurden. Bei der wneentrirteM LSsung trat pin Stieksto(r<ttsMetbyt-
amin und drai Stteksto<ïe ais Aatmootak a~ Bei der verdana-
ten Loanag wurde neben 1 Mot.-Gew. Methytamin die Anwesenheit
sebr erbebUeber Mengea von Harnstoff aacbgewMsea.

Dieses d6uM darauf bin, dass aueb hier der Stiek6to<fNrsprSng.
!ich:o Form von HarMStoafeatsteht, wetcher je uach der CoMeetttrMiun
dtir Ss<treBog!e!chzertegt wtrd oder zenn T6eH b~t&b~Mbteibt:

Nachstehende TabeHe umfifsst die Reauttata der qMantttativet) Il

BestHMmuMgen.Der genatue Ga'tg des NachweMe~der Spattungs
producte ist itt der aasMbrtichen Pubticatioa der *Z<tMttrift fur

physi&togMeheChenue< enttmhen.

T~beite.

Sttckstoff

t~
retisclv ~o~u°dea ~netriseh ;attren

~Ut~mat·

Flarilstoff
sûure-

"<
"M~~tag.

CatteîK 28.85 2S.~8 ~.)C 7.0.~ 21.08 'T!~ eonoMtm-ter
satt!-a(ïOc<!tB)

HydroxycM~n ?.6'! 2C.M (;.56 (;.3a go 57 dMsetbeEf-

g~MM

The&phyttin ?.6! 3~.a7 !<}.§3 S.CS H.04

ta vcrdSon~fef
Hetero~Mttttn 33.TS 32.~0 ~4.54 S.!5 S~ret~uo); Han.

stoCfbttthtcg
Xanthia. M.S4 3<M 3~.&9 ?.'? –

Hamsaure 33.33 33.3~ 33. :j 33.35 –

Ane vofstehender TabeUe ogLebt sieb bei Betr~chtong der S<!ct:.

stotrmenga !m Phoaphorwotframa)Htre-N!edcrsch)age und des vo)))-
metnsch gemessenen S(!ct(stof!ee, dass ron den in dcn antersucb-

'} Bci der Oxydationvon Pxraximttm) in GegeawMtgenng<'tS&)tr<

meagen(~–3 ccm nuf dh- g~iehe Ftit~tgbeiti.nn'ogt') crbMtich m)t Mtb.
rischorOxa!sauMt9suMgeinen <tt'ascnNatm ieh in Fo!ge der

Mitn~ethitft~koit(ter vorhattJettenAnga~t-a6))<'r M''thy!!MrMStoffnoch ni''Lt
mitS!chet'he!tfe!t!<t'f'*ohonnte.



tea Pariobasen eutha!teneH 4 N-Atomea ebenso v!ete
im Phof)pbûrwo!ff!tmaâ<tre*N!ederseh!age wtedergefttad~tt
werden, ats Metbytgfoppen im MotckSt vorh~odea sind.
Som!t Sodett wir beim XantMn ond bel der HarnaSare kemen 9t!c!t-

sto(fhatt!gen Phoaphorwct&atnsSoM-Nie<iefsch!ag.Der Bbnge Thei!
des StickatoNes tMat sich dorch Bromlauge freimaehen, und zwar tritt
er entwedef aie Hamat~fFoder ale Ammoniak aof. WShMad bai den

Tnmetbyt.Verbtndangen die HarBsto<fbttdong,obae inoerhatb siem-
tich weiter Grenzen von der Saare-CoNceotmttonbeemNwsst zo wer.
den, quantitativ vorMebgabt,zeigteo die Dimethyl- and Moaomethyt.
Verbindangen ein anderes Verbatten, tnd~(B mit ateigeuder SNare-
Concentration der Harustoff resp. MethythamstotT zprfSHt ond s!eh
"û je nach der SSore-CûcceMratton – wcchectnde Mccg'*<tvon
Ammomak bilden.

337. Georg Wagner und Waclaw Brykner: Boroyten, ein
a~nes Terpen.

;Mttthe;!)U!gans dem Laborat.far organ. Chemieder Universtt&tWarsch~xJ

(Emg~MgMttutt 12.Jati.)

In anserer letaten, vor e!netn Jahre erechtenencn Abhsndicog'),
b:tben wir tCttgetheHt, dass BofnytjodM~ welches SMtt, sowobl aus

Borneot, a!s aach aus Pmeu, vermittet~t JudwiMser~ofF darstetten
'iiMt, kein ErwSraten mit weingeistigerKalilange, bei der Temperatar
d~ koebenden WssepfbadM, Camphen, dem eine h5ber schmetzende
und niedriger siede odeVerbindong beigemengt ist, Hefert. Bezagtteb
dieser Be!)nengmg wurdedie Vermothnog. dieselbe sei das e!gentUche,
direct aoe dem JodOr entatehende Terpen, aasgesprochen~ and au
dem NachMgenden wird er8!ehtt:ch, dasa diese Vermathung wirkHeh

rk-htig war.

Wegen der Langsamkeit und Cnvottbommpnheit, mit der die Zer-

*c;zung m der aagegebenen Weise sich vo!tj!:eht, warde vor Allern
aMifestrebt, Bedingantteo, welche fur die D&MteUuogder fragtieben
V~rbindttnggee!gceter wSren, aafzt&nden. Dabei bat es sieh ergeben,
t'-tsa, wenn zur JodwaMeMtoffabspttttaogetatt der Ka!Ua<tgeKalium-

ph~oetat verwendet wird, die Reactwc zwar sehon in 20–2& Miaateo
*ichvotteodet, dafBraber MascMiessHchzu dem gewohnHchenCampheu
!3bt-t. Der Versach warde iB der nacbfolgenden Weise ausgeMhrt.

Di~e Berichte3t, 330~–23~. 1.c. 2316.
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Man erhitzte 3&g Pinenjodhydrnty) vomSdp. ti8–9" (t5 mm). aach

der von Reyebter fi!r daa Chtorhydmt gegebenen Vorschnft'), mit

~0 g KatiamptMnctat 20 Minute'* mit e!nen) KSh!er vwgeheMH

Ko!bpR attf t60–!70" und dMtitMrtedin'a<tfdM gebildete Camph~t

~b. <tnbet dte Temperatur aXmSbtichwtf !90" gpgtetgertworde. D:n

nastUtat warde mit wOsartgerKfttttttttgedot'cbgeMhSttett, <!aa<)Mge)a:'t

nebtieb~ne mit WasserdtUBpfObergetnehfn, zwischen ~e!awM«t ab-

gepresst und 5ber Kfdthydmt et~w&ssert. D<Mso gewonnene PrH-

parat war vo~kntnmett ~dfrM, gin~ tam ersten bis xMtKtëtiitenTr~pfen

xwisphen t')8" und t59' Ober, setxHotz bei 4~–48.5" nnd ze:~e in

einer 10-procentigen :~k(thotisehe)tLSsttng. bei = l, eine Abtenhu)'};

des fj!chtstrah)8 *= – 5 5&

Hagegea getangten wir zo dem gewSaschten Ziete, HtdetM wir

zur wetogeht'Ken KaRtMge zWSckgctHen,d!eseth~ aber M' weit- con-

cetttnrterent Zusta«de, ata fruher, verwendeten und dis Erhitzen t)t

etnem Autoctaven bei n0" 4 Stunden htndareh vornatunen. Z'tf En)-

w!r!tung ttatnen 2<0g JadNr, t20g Ka!:hydrat nnd t80g Atkoh'ti

(9<proe.). Die resoh!reMde ~kohotische Msang wurde zoerst it))

Wasserbade dcstillirt und d~rsuf der von den AUtohotdtmtpfen n!ebt

mttger;9$eneTheit vermittelst Wasserdantpf Qbergetrieben. Das wMtt.

geistige Destillat gab, nach dem Ver~etzett mit WftSMt', ein feMM

iH- und jod-frètes Product. wogpgen dM mit den WasserdKmpf'n

Uebergfgangeno Sthattig war und Spnren von Jod enth!ett. Behio

Producte wurden. jedea far sich, frMt!onirt und lieferten aehHet~tch

m'ben Mnem ca. 98 g betragenden, xw!Mhen!M"Hnd t60"Nbergebett-

den, fest<'<tKohteMwa<8ersto«gemeoge6.5 g ettMSxwischeM!?5 und

2~0" siedendert Oels. Letzteres reductrte Katittmpermangan&t in der

K~tte nur timgaam, siedete grSMtentbeHsbei 200–210" und be~timd

in der HaMptsache tmschemend uns dem AethyMther des Borner

<tder Isoborneota. Zur Trennang des KohteNwaaserst~Hgemenges«-

w!es sich e{n Mttt<t!ges ErMtzeo dessethett, im geBcbteaaenemRohr,

mitsehwefehSMfphattigerEMigsBore') a)tf&5–60" geeignet. U:'a

gew8hnt!ch<<Ctuttphen gebt dabei m tsobortty!acft!tt Bber, wShr'')'d

') BeMgtK'beiner dor uoMren widefsptcchendenAngabo von A$ehan

(dieseBoricbteS9, t009), wecheden 8«!deptt<tktdea PMeo~edhydtrataMbe-

langt, mag bemerittwordûB,dass im hiesi~enLabûMtontmvonveMobtedeafa

rers«)tca und zu ~OKeMedenenZoitenmehMfeKilogrammedes Jod&mdar-

~MtM«twurden, aber ao keiMmeinzigeoPt~pamtcein .wdeMfSiedepttnht.ah

der von nns Mgeg<'botM,sieh b<o~aebteaHes~.

DieseBencbte 29, t~.

*)250g EMOMtgund 10g 50-procentigerSchwe!e<85nre.Dn~e Vor-

Mhtift emptehten Bertrfmt und Wtttb&am (Jaarn. f<!rpm)<t.CbetN.4it,t)

xaf UeberfSttfangdes Camphenaio IsohoraytecettH.
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das Meoe zmSckbteibt und durch fract!on!rte De9t{!!a(i&nund Ab
drSekett zwiaebea Leiawaad sich isoliren liisst. Bei der Ausfohrtmg
a!!er dteser Operationenmussman, oat groMen Verlusterr vorzab<*ttgett,
die enorme fMchtigkeftdes KoMenwaMerstoRsberack9!cht:gen.

Das ncoe Terpen ist ein tester, bei 97.&-98" schmetzender und
bei t49–!56" (750mm) siedender K8Fp~ wetcher ungemein Nuchtig
ist and an den GefaMwaadwngenin darcbaMh*!gM,prachtig gMazMt-
den KfyataMen sublimirt. Streut man kleinere QaandtSten des-
s<bea aaf ein Uh~tiN, eo TM-acbwtndeBdieselben fast MgenbttekHcb.
Diese EtgeoschaCt ersehwert sehr das Arbeiten, Mdsss es N09 bi<hcr
uicht gelungen ist, ToMkomotene!nwaFfafre!e anafytisebe R~uttatt*
za erzielen.

C,eHM.Ber.C8S.23, HU.TC.
Qef. 8'n, H.86.

Wie sein Verhahen gegeoaber Permanganat beweist, ist das nea<

Terpen von dem gew6hntiehen Camphen stroctofTerschMdeM. wird
j~doch ~-on dem genanuteoOxydat!onatn!tt~, obwob! es !« der FSh!g-
keit, Eastgsaare za addiren vou jenem Camphen, wie wir g~s~hen
haben, stark abweicht, in der KNtte nicht mcrkMehschweref ange-
gritïen. Zur Oxydation werden 2.5 g des M retacm Benxot ae~-
(osten Terpens und 7.7g Permanganat in einprocentiger LSsucg ver.
wendet. Nach etwa IS.etaodtgem ScbSttein bei Znnmertentperatttr
auf der Mt<8<:h:aewurdeder Rest d~ unverhrauebteo Oxydattonemittets
darch wenige Tropfe» schweNtger Saare- entferat und dann das ent-
atandeue eaure Product in der ubUchen Weise )6ot!rt. Letzteres gaU
ticb ata active Camphersaore, welche nach dem Lagera anf einer
potosen Thonplatte 2 g wog and den Scbmp. !82" zetgt&, zu er-
kennen. t.9gder8SaM wardea bei ZimHtertempûratttr, oach der
Vorschrift voaAschta'), ~ftBittektAcetytehtorid in daszogeMrig~
Anhydrid, voa welchemt.7 g eutstandpn wa~M and w~tehes aMh

e:nmatigem Cmkry~M!9trem den richtigen Schmp. 320–22!"aut-
wM8,abergefabrt.

C)t,H,tOj. Ber. C S&.93,H 7.69.
Gef. 65.44, T.8~.

Die aus dem Aobydrid regenerirte SSare scbmolz bei l~'j

Aas den sngeHbfteB Ergeboasen ist za prs~hen, daa~ !n d~m
MMo Terpen das eigenttiche. dem Campher und dem Bornéo! ent-
aprechende Camphen vorliegt, das 3:ch mit Ch!orwa9~Mt<tfT?orau;-

') Diese Berichte!!7,~003.
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sichttichzam CMoranhydrtd des Borneols(Pmcnhydrochtond) verbinden
lassen wird, vorHegt:

Wir scblagen desMb vor, demselben den Namen 'Bornyten<

betzotegen. Das andere Camphen, welches sieb dorcb PermangNMt
za CampheoeaMpheraXare,Camphenylsaure und Camphenylon oxydiren

!Ssst*), nach den, im vorigen Herbst in dem Journal der mss. phys.-
chem. GeaeHachaft') zum Abdraek gelangten AttsfBhrangendes Buteo

TOHMRSdem taoborneot entspncht und wahrscheinlichdie nachMgecde
Stractar hat,

glaubenwir ats ïsoborttyteobezeicbnenza <!Nr<en.
SchtMsaHcb iat noch zu ef~Nhnen, dass bereits Spttzef') )B

dem aas Campherdichlorid gewonnenenC~mpheM,welches zwMeheB

') Jonm. n)f.&.phys..chem.Ges. t89C, ?8; t89T, 124.

)oe.cit. iâM, 680. Ann.d. Chem.t97, 129.
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!ift)-h!).['Mnt.<i:t<Mf:.)thr,t.XX!mt.

150–188" aberdestitUrteund deesea hôber aiedeadw TheM (tM–IM")
bei 55–59" achmotx, wSbrend die niedrigere FFactioa 6Mt bei 83"

SNesig warde. wahrecheioUchBomybo nnter dea H$ad<mgahabt bat

Ebeoeo kaan woh! kaam bezweifett werden, daaa ala ideattach mit

Bornyten sich soch das von Tshngajew') Mebea aus Bumytxamtho-

genagareestergewonnenet'erpen vom Sdp. Ï49" und ScbtBp. 103-'104*
erweisen wird.

Die weitere UatMsneboog des Bornytcm behatten wir ans aus-

dfScklich vor.

Warschan. !O.Jx!t !900.

388. Henry Koissan und Alfr&d Stock: Ueber die beiden

BorsiticiamverbindQagen SiB~ und Si~.

(Eingegangenam t3. JatL)

Verbindungen des Bars mit dem Silieium waren bis jetzt nicht

bekannt. ïbre Existenz liess sieh aber voraMsehen. settdem Verbut-

dongeo des Bors mit dem Kohtenstotf dargestellt wareu. Eine so!cha

ist der E8rper CBe, den wahracheinUeb schon W5ht<*r und Deville e

a!a amen der Bestandtheile ihres sogeoaNuten tkrystatHairten Borst

unter den Hinden batten, dessen RemdarstpMongund Analyse Joly
zu vfrdanken ist und <3r dessen Darstettung im grfisserec MaaMstab~

der Etae von uns mebrere Wege angegeben b:tt').
Wahreod man den Borkobteastott' stets mit Leicbtigkeit rein er-

battea katm. sobald man nur eiu Gemenge eetner Bestandtheile auf

gcnSgend bobe Temperatur erbitzt, bietet die Herstettung dea Bor-

siliciums erbebliche SehwMngkeiteo. Aos oMer~N ereten Versuchen

ging heretta herTort dass die Reaction zwtscheMdiesen beiden Me-

taHoîden g!e!chfaH9nor bei sehr hoher. dent 8cbme!zpunkte des

Siliciums naheliegender Temperatur erfolgt. Und da kam dann zu

xu den Scbwierigkeiten.wetche die Wabl des (.efassmaterMiea bei diMea

imhea Hitzegradeu stets bietet. eine weitere, nâmlich der scbadUcbe

Einfluss der Kobteoeaure und des Koblenoxydes auf das Bor. Da

dMsetben mit letzterem schon bei niederer Temperatur anter Kohle-

abscbetdacg reagiren, ~o erhielten wir bei einer titageo Reihe voa

Expf-nKMttten,die wir im Gebtaaefeuer und !m gewahoHchen etek*

trischen Ofen ttttterttabtMCtt.t~uMeMMsatiobdureh Carborundum und

Borkobtenstoif stftrk veruareintgte Producte. An deren Entfomang

Chem-Ztg.!!4, 519.

Moissan, Comptesrendu,;CXVtH,536.
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war natMMt in Aabetfaeht ihrer Unaagteifbarhe!t doceh fast aMe

chemtechen Mittel nicht za denken.

Wir <noaaten ako eine Méthode ttowendec, welche die Bit-

dung einer koMecatefThahigenAtmoaphSfe vermied. Daa geeignetste

Mittel Menm war die etektr!sobe WMeratandMrMtzong. Mit ibrer

H!!fe gelang es une dena auch, die Verbiedang der beiden Etement~

in gewOnBchterWeise sa erretchen and dattarch, dasa wir einen

UebereehoeB von Silicium ais L~sangstnttte! verwendeten, das ge-

bitdete Bore!t!cima in scMn kryataMistrter Fortn zu gewinnen.

Der einfache Oten, dessen wit una bedienten, wird dureh die

Figar veFanscbattHeht. Sein HaaptbestahdtheH ist daa m seinem

mittteren Theite oben mit einer MngMchenOeffuang verseheneThon-

robr A, dessen innere Weite 4' cm betrâgt. Von seinen beiden

Enden aus sind dk beiden 3 cm st:t)-keuKohteetektroden B' tMtdJ9''

emgeftthrt, geba!tM durch die passend gew&hhenThonrohMtBcke C

uud C* Die Etektroden tnaseeninneFh~b threr Fahrong veMeMebbaF

sein; der Abstand zwischen bMdeM betrâgt etwa î2 cm. Uca die

Stron~eitang zu Beginn des Versuches zu sichern, wurde ein BBndet

dSnner KnpferdrNhte D xwiachen !hMenbefestigt '). DaMaeherMgte

die Beach!ck(tngdes Hobtraomeamit einem Gemenge voo funfTheilen

krystattimttaB Siliciums auf emeu Theit Bor. Verbraucht w~fdM

d&von fBr e!net) Versuch !<? bis )20 g. ~m) wurde die Oeffaung

durch einen Decket nus dem Matcriate des Ofeus verseMoasea und

die Ritzen mit Thon versebmiert. Der ganze Ofen betand s!ch !B

einer mit trockenem Sande angefu!tten Btecbkiate.

Zur Erhitmng stand uns ein WeebsetBtromvon 45 Vott zur Ver-

fgga~g. Wir regotirten sein StSrke mit HStfe eines WMeratandes

so, dass das Amp&remeterw&hMndder 50–60 Secanden danernden

Erbitzung ca. 600 Ampère anzeigte. Dnrch dieae sehr erhebMche

Strommenge warde das Bors!ttc}ttmgenn8chvoUstandig zum Schmetzen

') DieMSKopte' das Mch~pStefnatBrt!chin demgeschmotMnenSilicium

vorNndet,beeMtt&chttgtdie Roinheitdes dan!aatet!ecdenBoM{)ie:umsnicht.

BineBorknpferverbindungist nicbt bekannt, and Siliciumkupferwird sehon

dareh verdaMteStJpeter~uremit LetohtigtMtxeMetitt.
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gebracht. Auch dasThoarobr schmtzt inuen m~istens oberNachMeh;s
doch bleibt die Scbmetzung in Fo!ge der korzen t)awr der ErMtzaug
~M~ sebr beachrNnkt und beetnSoaatc daa Getingea des VeMochesin
keiuer Weise. Wiebtig iat es, die Etektrodeo nach Eiosetzen des
Stromes auf beiden Seiteu m6gt!e(Mt weit itt den Ofen hiuemzu'

sebieben,da die BeachMkMBgsmassebeim Beginn des SchmetzettS~tartt

schwtMdet,sich Jaf'B leicht durch UNterbrfeboMgdea CtmiMtet ein

Ltehtbogeob!Met und due gani! ong~icbatSBStge,uneontrollirbare Er-

bitzungMMntasst.

Unter ïnuebattuug dieser Voraebr:fteH Ëndet man nach dem Er.
katten die ganze Masse geeehuMtzea ais tSngtM:heNRegulus vor. Man

rMtMgtseine OberBScbe sebr sorgftiltig und zerkleinert !htt grSttUeb,
wobei man die den Kohleelektrodeu stth&Rcaden,darth Carbofundaot

~ronretaigten P<nt!ec vMwirft. Der Regotux gteicht im Btack~

v5M!gan (HttMzund Farbe dent gesehnMtzenenSiHetum,Mt aber von

xat)!re!cbM,k~infr~n uud grBgseren Hoh!rSatneo durch~etzt, in deuen

b&o<!ggtitzfmdc KrysMUcben mit btosscot Auge z<t erkennen sind.
Man !o~tnun den Uebersehuss des Sttic!'tnt6 in einem Gemenge van
P!nss- und Satpeter-SStn-e aaf. Es ist sebr weseatHeb. dabei Mr gâte
KShtnngzu sorgen und immer nar kte'ne MengeHder Sabatanz etH.

xatragen.da die Reaction viet WSrnM cntwMkett und dit? FtuM$Sare-

SatpetergSarc.Gemiachin der Wgrme auch das gebHdete B~rattieiata
stark angre!ft. Trotzdem empfiebtt es aich nicbt, zum Forttosen des
Siliciums etw:t Katilauge xu benatzeu; dieselbe tNast zwar daa Bor-
eitietumg:i;iz!)chunversehrt, greift aber auch das Silicium setbat nar

hcg~am an. Zadem bÏf-ïbt sch!!esaHcbttamer noeh e!ng)'o68erTheH
unkryat&HMtrtm~borttatttgen StHctams neben den gesuchtenKrystaUen
unangpgnfR'Dzururk und kann doch oar durch Behand!nng mit Sal-

peter.Fhss-Saur" entternt werd~n. S~baM die Einwtrkang des Saare-

gemisches:tM<gehSrtbat, wS~ohtman den Rackstand dureh Decantation
und tMcknet bet !30". Es MnterHetbeH neben den gewSnschteu
~chwarzenKrystaUfu zah!rf!che Verunreiniguugen in Forât amorpher
wci~serund br:tune)-t~tBoke. ïhre v&UigeEt'tfernnng gdingt leicht,
nachdemman di~ grobf.tfn Tbeite dureh S:ebcn entfernt hat, darch
ttw:t h~tb~tSndtgegSehicp~t'tt mit nicht entwassertem Aetzkali. Man
crbiMt natr wenig utt~r den Schtnehpomkt und forgt darch Ruhren
nut fin~m Spat~! fut- die Verthotang der Krystatte m der Sebmeize.
Xaeh Fttrt!5Mu des Kalis m Wusser, Wascheu mit ~efdSnnterSal-

pPK'rs:tun\Wu~ft- MndTrockucn bei t30" sind die KrystaUe jetzt in
der Rcg~t t-~in. Faï!? entp mtkrMkoptfche PrSRtHg docb noch da&
V&rhan<!enMtnamorpher Theile ergcbex so!!te, ist die Behandtnng
mit AetzkaHzu wiedprhotet).

Die M~ngeder so erha!teoen Krystat!e betrâgt ubtigens atetaMur

wenig mehr ats die t~S~f~edes angewandten Bors. Der Rest dea Bors

13i1
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betaad sieh in der SiMcmmachmeIzeat& etne dureh Ftags-Satpeter-

Saure zeratSrbare Verbindang. DafBr epnebt t~eh das oben geschil-

Jerte Verhatten des Régates beim Bebandeln mit wS~ngem AetzkaH.

Die KtystaUe sind schw~rzHeh-graaund vou aM8eerordet)t!:cbtebhaftem

Glanze. Sie ersehehen, setbet nater dam Mtkroskop, w!Hg hoMogen;t

dass dem itber trotz dioses Aagea5ehem9 nicht so sei, lebrten uns die

AnatyMt), deren Resnttate 8tets um mebrere Procente schwanktea and

inebcBOMdereregelmâssigenVMSMderungennnterwor~Hwaren, je nach-

dem bei deH eioM!M)t Anatyeen – es warde mit AetzkaH attfge-

6ohto8i)en ein gr6B9eter oder geringerer The:t der angewandten

Sobatanx zersetzt worden wftf. Dorcb ttShere~Stadimn und vorneho<-

Hch an der Hand Mhheicher fractionirter Anatysen (d. h. sotcher, bet

denen uur. ein Thei! der KrystaKe aMigwcbiûaaenund anatya;rt, der

Rest dann fSf B:ehzur Analyse Rebr«c!<twarde) getang es Hns, aa~

dom vortiegendenGemenge xwei deanirte Kôrper za isoliren und ihre

Fofmetn ZMertaittetn.

Leider bot sicb uns kein Mittet, e:ne euthcbe Sehe:dtmg der

be!den VerbtndNngeatu bewerkstetligen. Der Untersehied der Bpeci.

Sachen Gewtchte beider, an dessen V erwendung wir zunSchet dachten~

erwies sich ate xn gering, ura darauf eine Trennungsmethode zo

gründen. Dagegen <andenwir !n be:9ser, concentrirter S~peteraiture

und echaM'tzeHdementwasaertem Aetzkat: zwei ReagentteH, die ~war

auf beide BorwiUeiumverbmdangetteinw!rkea, jedoch mit so verseh!e-

dener Gescbwiudtgkftt, dass 8Mdie e;ne vOUtgz<izerstSren gestatten,

wShreod di~ andere groasteathetts erbaiten bleibt.

Erhitzt man e!ner8Mt8das oben erhattene KryBtn!!genteng~mit

Aetzk~)!. daa MM dieamat entwSssert &uwendet, zatn Scbtnetxcn, so

erfbtgt itnfmgs tmMge Einwirkung und WasMt-titoitfmtwicketang,die

eine Zeit !iMigantt!:tt, nm dann merkHeh MachzutMsen. Doreh Aoa-

tyaen kaun man fich in der T!'&t uberzengen, dass dadurcb ein and

zwar MHctumfetebererTheH KeratSrtwird, und gh'iehndts dttrcb Ana-

!ysen kann man den Zeitpulikt feststetten, wo eine weitere Bebandlung

mit dem gescbmolzenen Atktdi 'die Zoa~mmettaet~ang der Substanz

nicht mehf Sadert. ~Die hiersM nothwendige ;ScbtMetzda<Mrb<tugt

ttaturttch von der Gt~see der Kryetatte und dem Gehatte des Kryatat!-

gemenges an seinen beiden BestandtheHen ab; in der Reget genagte)!

etwa zwei Stuuden. Die Anatyeen der jetzt xnrSckb!eibendeHKry-

gta!te stimmen, mag man nun <nen k~Mn oder~rMaen Tbe:t davoa

anfachUessen,aSmmttieh auf die Formel Si

Dieses SiB<;.tttdcreraettt,an Mengein dan. G<tm!sche?abr:gen9etets

weit aberwiegand(8U–90pCt.), ist verM{taistn<tjS)gteichtdurcb Kochen

mit conceHtnt-terSidpetereSare zn zeratoreft, und tnao <*rhNttM aus

einetn Gemenge der beiden Verbindjngeft das zweite BorsiHchm

von der Formet 8! Es empMtt s:ch, !angM<'Zeit,etwa 10 Standen,
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mit SaipetersSare a<nRuekSuMkShter ieuerbitzeu, dana durch Wasehea

mit heisser KaHtauge die gebildete, die KfyetaHe ambOttendeKiesei-

gSuresehichtza entfernen und daa Kochen mit Satpetersttare fortzu-

setzea, bis dadnrch keineAenderuNgatehr iaderehemi$MbeHZn*

sammeasetzttog des ROekatModesbewirkt wird. Die Auatysen ergeb~'n
dann fSr den gegen Satpeters&ore beatSmdtgerenTbeil die Formel

S:B!

Diese beiden neueB BorsMMMmterbimdMgeugehôren demetbeM

KStperktasse an wie dus Carborundum und der BorhoMeneto~ Wie

die Letzteren sind sie von !tt)aserprdeat!!chhohMH&tte: Dieselbe liegt.
zwischender der Diamanten und der des Rubins, wetcber von tbocnge-
ritzt wird. Dabei sind aber die Kryata~e in so hobem Grade sprSde,
daes mau aie mit Leichtigkeit !tn Aeb~tm5r«er zu femetn Pulver ver-

reiben kaon. A!a M<'f~word<gke!t9~t h!ef erwahnt, daes Nch beim

Zertctetnern deattteh, wenu auch ech~acb, Gerueh nacb Borwaeser-

stofrbemerkbar macht, dessea Eutstehong einer în Spuren vorhandenen

VertmreMgtHtgonbekannter Natur entspringen maes.

Das spee. Gewicht ist 2.53 fOr StBï; StB~ ist etwas !eichter,

von der U!ebte 2.47.

Die Kryetatte von StBt bestehen zur Mehrzaht ans rtiombiochen

TSfetchen, die manchma) sehr dûon sind und dann mit gelber bis

branner Farbe dorehscheinen. Si Bt; dagegen bildet mehr fandtiohe,

immer aodorcheicbtige KrystaUe mit sebr uaregetmSsaigeu ~pieget-

gtSnMnden FMcbet!. Beide Kôrper leiten die E!pktnciM[.

Uebsr ibr chemisches Verhalten ist Fotgendee za sagen.
Fluor greift bei geriogem EtwârmeM unter atarker Licht- und

W&t-me-EatwMketuogan; gteichfaHs unter ErgMhen <fo!tztchtsich die

Einwirkung dea Chlors, al!erding8 erst bei Rotbgtut. Brom reagiert
bei ErwetcbaBgetemperator dea bôbntischen Gtasea nur langsam und

tmvoHstaadif!Jod nicht mehr.

Beiot Erhitzen. an der Luft lanfen die Krystaite durch BUdoug
einer dBnnen Oxydachieht btatMcbwarz an, ohne ibren Otanz zu vef*

lieren. Bei lange fortgesetztem starken G!0hen im Saaerstotïstrom gebt
die Oxydation zwar tiefer, bleibt aber in Folge der scbStMndenOxyd-
decke doch imater nur oberHachMch.

Stickstoff verândert bei ça. tOOO"die Krystatte nicht.

VoHstSadigwiderataoda<ahigsind aie ferner gegen die wasarigea
LoMtogen der Hatogenwassersto~aaren, sowie gegen vetdSnnte

Sehwefetaaure. Concentrirte SehwefetsSNre reagirt nabe ibrem Siede-

puokte iangaam mit Entwickelung von Schwefeldioxyd. Cas Verhattea
der SatpetersSure habett wir sehon oben besprocheu und. zur IsoMrang
von SiBt beButzt; sic zerstôrt bedeutend rascber SiBe ats SiBa.

DftaUtBgekebrte gilt von der Wirkung entwaMertenachmeizenden
Alkalis. Seine Wirkong anf SiBs ist so energi$ch, dasa aich die
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KryataMedttbet ge<egeot!!ehbis~mMG!QhenMb!txeo; SiBs wird unter

deBBe!benUmat&ndenHar reeht tangsam augegriffen, gebt aber gleich-
faUa anter WasserateSeMtwteketungin LSaaog, sobald nmo die Tem-

peratur des AttcatmgenCgendhocb steigert. Auch eio Qemenge der

Att:a!!carb'Mate reagirt bai htoreichender Hitze, ~esgteichen eine

Mmchung Mn CorboMt und Nitrat. Nitrat a!<e!n dt<gegenist ohne

Wirkung.
Eine besonders erwShaenswerthe Eigenscbafi der Kryatatte ist ea,

mit PMt) be} Botbgtoth !e!eht aehmetzbMe ï~egierangeo i!NbHden.

Dieser Grund VMbotuns bei der AosMhfMg der An&tyMn aHe Pro-

ceduren, bei denen die Substanx batte in PMogotSsaen erhitzt werden

n)Nsaen.

Wir bentttzten daher zmMAufachHMsenHi!bert!eget und Aetzkat!.

Durcb etSr~ere~ mtd schwSf'hsreefHctiten, smwte doreb wetSnderte

Dsuer des Schmetxens hatten wir es !n der Hand, nach Be!iebea

gr8fS{'<'eoder kteinere Mengea der abgewogeneu KryBtaHe zu ter-

setzen. Diese Maassrege! gab uns ein MtMet, uns von der ËtHheit-

Mchkettder auatystften Kôrper xu Qberzeugeu.
Der ungetoete Thf!! wurde nach dem AofMMMdes Aetzk~Hs in

Wasser auf e!nem Goocbtieget mit Asbestscbicbt filtrirt, zur Entrer-

uang des stets vo'handeMM)Stibers ntit heMaer vordOttater Salpeter-

6&are, sodann mit Waxser ausgewaschen und naeh dpm TroctHten bei

ÏSO" xurBekgewogen.
Hatteo sieh gfnBg~ndeMengeudieser Mc~stande augesammett, se

wurden sie dnrch Sieben nnd tSngeres Sobtt'etzeMtn!t nieht entwasserteot

Aestzkati von Asbestfusern befreit and threrseits zur Analyse gpbracht,
wobei darch hohe MKd lange Rrhitzung fNr mf!g!{ehat ~oHsM«dige

AuhcMteMung gewrgt wnrde. Dadtirch, dass die 90 erhattecec

Zahten mit dea ereten Anatysen MberehMtimtnteM.war die Einhe!tt!ch-

keit der dargeste!)ten KSrper dann zweifëttos bewMsen.

Die BMttmoMOgdes Bora und S!!ictomaeffbtgte stets gleichzeit*
in einer Analyse. Ztt dent Zwfcke wurde das alkalische Filtrat vom

UnaufgeaehtosaetMttin zwei The!te getheilt. Int einen wurde darch

Aas&uertt,Eindampten, Ërhitzen auf 130" die KiesetaSafe abgeschie-
den und ais SiO~ zur WMguttggebracht. Wir NberzeagteH uns, dasa

die Gegenwart der BorsSare die KMaetbeetimmMngnicht beemtuaste,

eine vorher!ge t~utfernnttgder Borsâare atao nicht H8thtg war. la

dem zweiten Theite des Ftttratea warde die BoraSare uach dem

Jones'scheM') Verfabren unter lanehahang der von dem Eiaec von

ans angogebenea AbSMderongen') mittets Natrbalaage und Manmt

titrirt.

') Amer.Joarn. of Science7, J47.

StMh, Compterrendus t3$, 5m.



Si Bdenthielt, wabMchemMeha!f)SHtCMtn~efMnduag,e<wa$Eia~n,
dae in einer be~ad~Mn AaaÏyee bestitUtut wanie.

Wir ~fhtwtteo !o Mgeade Zab~c (die aa~Mhrtea AaatyaM ent.
stammen Proben v~tSchM~e'' Darstettaagen):

S'~t: t. i 8. TbeotM
B~r M.3~ 08.tO 54.~ $375

SttMiom 44.86 t6.4~ 4ë.~ 4C.35

S'&: t.9k~ 3. Theone
Bor 6~7 69.36 6M9 e~t

Silicium 3M.8~ 30.<0 99.45 30.M
EiMa – – – t).t)$

P<n-t8, Juti 1900.

33~. Hugo K~af~mann: Isomerienzahteo belm Naphtalin.

(Emgegsngcaa<nM. Jalj.)

I) im tMzten Hefte tler ~Benebte' beMbafttgt atcb Herm~tot
Rey mit der Berechnaug der AnzttM tsomerer NaphtaîitMubat:tntMtw
producte und giebt an, dass er trotz der :hm zttgStigt:eb?n, eehr
reichhaltigen Litteratur nirgend&entsprecttende Angaben Sndeokouote.
Den Faebgcoosxeu, die sich mit der Chemie des N<tpht:ttit)6ein.

gehender ~Fasst babea, wird aber u:cht entg~ngcnsein, dass die B~-

rechuung dieser IsomerteMahten sehon tSttg~tHuegetB'trtw~rde-n~ist.
Meines Wiesens ist Fotda der erste, der diese Berechnung in

threm gMzea Umfaage bewâltigt bat. Die von Fulda gefunden~n
Zablen sind scbon vor mebrereu Jahren von Noettmg*) im Moniteur

scientifique verotrenttM:~wordca. AnfVeraH!a88Mgmetnea FreModea
Fatdaa habe teh~einematbentattsckeEtBkMduNgder erhatteMenZaMen
YMsucht. Der Veranch war von bestem ErMgc begleitet, mdem ich
nicht nur das Probtem tësen konnte, aond~nt auch noeh aaf gaHx
nterkwurdige nnd e!genart!ge mathematische Fanctioneu gestossen Mn,
die oacb allem. was ich seither bteruber zo erfattren permochte. con
Se!ten der MsthetMatttK'rnoch sehr wenig gew~rdtgt werdea. Die
erete Mittheituag aber diesen fiegenstand habe ich in der Société de
Chimie in Renf im Jahre t8M gemacht; Referate Snden aich !o den
Arcb!ves des Sciences physiques et natoreHes') und in der Chemiker-

zeitung.

In dieserAnalysewutdcdie Z~raetzangdurchSatpotBrs&aKbewirkt.
M8 1. n$-t80; 1894. Troisièmeperiode,t. XXXt, p. &M.
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Erat vor Kurxem wieder habe ich das gte~e Thema be-

handeltt), die eben erwSbote Function nSher charakterisirt uud derem

Bedeutung Mr die chemiecheoTheorien darge!egt. ïn meinen Unter.

sochangea liber das Bmgsyatem des Benzole und anderer cyeHscher

Verbindungen wot!te ich g6!egent!!eh eiam~ dai*Mf ~M ~pMehen
homtoea! die Studien Rey's veraa!M8eu otich aber, jetzt sehon da<~

Nber E!oigee z« briagen.

~) leb gebe hier die Formela nicht in der eraten ofBprOag!ichea,
sondern !n einer BeMu,mathemattach exacteren Faaaang.

Unter F(n) se! eine Panction von n veretanden, we!ebe die

Eigenachaft babe, f3r jeden nicht gauzzahHgen oder nicht positiven
Wertb von n gloichaneodtichzu werden. FSr jeden ganzzah!igen uad

poeitivea Werth von n werde:

F(D)~n(n-ï)(n–2).3.3.1 1

==nt

Soiche Funetionen laMen Mch angeben; sie haben die Form nn-
endlieber Prodaete~). Um jegliche trrthNmer za vermeiden, bebo ich
<taedruckt!chhervor, daea diose Fonetioneo mit der f~Fanct!oo oder

dem zweiten Eater'Mhen Integral uichts za thon haben.

Bezeichnet man durch die Buchataben A, B a. a. w. beliebige
eiowerthtge Atome oder Radicale, mit nt, die AnzaM der WasseretoS-

atome, mit n. die Anzahi der A, mit ab die der B M.s. w., so hanm

man die Zab! Z der isomeren Naphtalinderivate von der Formel

CtoHa~A~B. leicht berechnea. Ee ist:

_8!~Z =.- p ip
4i

F
4 F(aJ.P(n.).P(nb).

4 p /nh\ p/B.\ p nt\

Die Richtigkeit dieser Formel lâsst sieh auf rein mathematischem

Wege naehweisea. Zwiscben den verscbiedenen Argumenten n be*

ateht natSrtieh die Gteiehang:
n), + t!~ + Ob ==8.

3) An einigen Beiepieten aot! der Gebraach der Formein er-

tSotert werden. Wie vietSMt~saareo von der Formel

CMH(NH~(OH)?(COOH)(SO, H)!

giebt es? Man setze:

NH~==A, OH=B, COOH==D, SO<H~E,
dann ist:

nh =* n. = 2, nh =2, n~ 1, 0. *= 2,
aomit:

y 1 _8! 3 _4~
4 F~.F(2;.F(~F(U.F(2) 4 F(' F(t).F(!).F(y,).F(i)*

') Zeitachrift{6r aagewandteChemieICOO,20~.

Die tMthematischeEBtwicke!)MgdieserFnacMonea&bergeheich hier,
da diese den Rahmender 'Benebte' tb~KchMitenwOtde.
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Aos der oben gegeben~i) DeSoMon von F(n) Mgt:

F(t) =-t,

F(3) -2.t-=2 2

ond F(')=sae'~
ttho Sndet maa:

2=='
4
1 –
4 t.2.3.~2 4~oe.t.Y.M.t
t260.

Bey bat diesetbe Zabt gcfaaden.
Wie in diesem BeMp!ete, so iat aaeb be! vieten anderen in der

Formel Mr Z der zweite Satomand ohne EMM9) da eben in aeiaem

NeoBerder Factof <~aa~fitt, we!cher dxa ganze GHedzu Nu!! macht.

In Mgendem Be{sp;e!e ist dies nicht der FttH.

Wie groM ist die Anzaht der SttKbs&afeavon der Forme!

eMH9~H,),(OH~(SO~H),?
Hier iat zo setzen:

NH:=A, OH==B, SO,H~D
nnd B), == 2, n. ==

2, Mb == 2, n<. = 2.

Fur die ïsomenoozaMen ergiebt aioh dann:

7 = 1 3 _j~_Z
4 P(2).F(~.Pe).F(~ 4 F(!).F(l)JP(t).FO)

~J__8! 3 4!

4 2.8.3.2'' 4 !.T.l

==648.

4) Aoeser den ebeo beschriebenen ÏMtnerMnzaMenhat Rey
noch andere Zablen berechnet, and zwar die}enigea,welche angeben,
wie vMt vefscb!edene Sobetituttonsprodacte mogtich sind fOrdeo Fat~
dass 8 diverse Etemoate oder Atomgrappen sich an der betreffenden

SobatttnttonbetbeUigen Monen.DieAnzab!dteser8ob&titQt!onsprodocte,
welche Rey t5iach!ich uls Isomère bezeiebuet, sei Z*benannt.

ZwtMhenZ* und Z besteben entache Beziehuugen. Hat man
die Berechnang von Z ao~efBhrt, so bietet, wie aach Bey gefunden
h&t,die von Z' ke!ne 8chwier!gke!t mehr. h einerTabeHe bat Rey

neben den Werten von Z und Z' noch den Factor
y aa<ge<uhrt.

Dieser Factor taest sich teicht mittels einer Formel berecbnen.
In irgend emem Napbtat!D8ub8t!totMB8prodnctsei die Anzabt der

nor einmal vorhandenen, sabstttmreadea Etememte oder Radicale

gleich nt, die Anzabt der zwennaî vorhandanen gte!ch at~ die der
dreimal vofhandeoea gteMh n3 u. a. w. Fat!s e!eb 8 Etemeote oder
Radicale an der Substitution betheHigen kSmen~ giebt es noch

Z.l Kôrper, die anatog ?usammeogesetzt sind. FOr den Factor y
erhatt man:

z

_y _8!
Z ft'Ot't~{8*-m–<~–B$–)'
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Die WMMretoSatome sind bei der BeattmmMttgder a nicht mit-
~iuzShten.

Wm man z. B. Mr ein NaphtatiadertVttt ?ot* der Formel

Ct~AtBîD~E dea Factor aNereehcen, so iat au eetzea:

nt 1, H~es 2, njt*=t,
atao

Z' 8!

Z~ tT2! tf4~

FBr oin anderes Derivat etwa von dcr Formel C~H~A~ gttt:

n, ='0, t)! 0, Mt==2,

WtHit'):

~'–~M
X "û'0'2'6!

2.

K6ooeo sich mehr ais 8, etwa m Efëmèatë odër Radtcate ttït der

fraglichenSubstitution betbet!ig6M,Boist in der Formel for den Paktor
7'

an Stelle der Z!Her 8 der Buchstabe <a e!nztt8etzeu.

5) Mit H:!<eder oben de6ni~rten FaoMon F(o) kann man sehr
vie!e ÏaoonerMnz&htenin k8rzester Zeit berephoea. FOr die taeieteM

eykt~ehen Verbindongen efhStt man ziemUch e!nfaehe Formeln, in
wetchen beModers gewisse Conatanten, die nur von der Symmetrie des
MoïekSb abh~ngen, das Interesse erwecken. Geme!nact)aMich mit
Bernhard Heti babe ich versucht, aach schwierigere Probleme zn

Msen; attter andefem ist ea ans getungen, eïne Fanaet fûr die leo-

menettzshten des Benzols aufzuatettea.

Nieht car f3r cykttsche Verbindungen, aach ftir andere, mit

offenenKetten, tetstet die Function F gute Dienste. Zur mathemattschett

EMMeïdong der iMmtefieazahten bei P«r~{B«ett iet aie t'orzOgtich ge*
eignet; wahrachem!icb gehngt mit threr HBtfe die voUsttndige LSaxog
-dieses Probte<MB,mit wetchom ich m!cb übrigens ia der letzten Zeit

nicht mehr besch&ftigthabe, da dies ja doch aieht ~Mtmehr~ts etne

wiMensebaftHcheSpietere; ist

Stuttgart, den 12.Juli t900. LabonHon'tta MraHgemetneCbemie.

') BattMatttchMt0'==t.
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3~0. Btehard Jos. Meyaf und &<ehtn'd J&ooby: Ueber die

DoppeMtpate dea ~rweytMgen Oem und dca Thor~ma.

(V<tr!&«f:gaMtttheUaag.!

(Ëmgegaagenam 12..Mi.)

Die FSb:gtte:< der MetaMoitrate, Doppetsatze mit anderen Ni.
hateo zu btMett, acheint naeb den bM~ngea Erfahrmtgen auf einige
wenige Eteateote ader EiementgrMppeMbeach~nitt ZNMh). Schott*
t&nder') bat zuerst iu oitter intereasanteN Arbeh die Golddoppel-
Mtr:t(eMMnTypns R'At~NO~~ kennen gelehrt. Neeethen verdanken
tfue Existenz o~enbar der fmageprSgten Neigung des drelwerthigeM
Gutdea. m Complexe vont Typas AaX43befzag?hm. Itt diesent
Siauf sind sie ate 8<ttze e:nee SMurenGoldnitrats – emer ~GoM-

tttt~tsaiptttfj-saoret HÂu(NO. – au betrachtea, die sieh nach
Scbotti&ttdff's Angabea leicht d&reteMeataast. bas dem drei-

werthigeu Golde tn vietea Beztehttnget) nabe verwandte dreiwerthige
Thallium bildet, wie R. J. Meyer gefundeu hat, ebenMts solche

N:tratdoppeie<t!ze. Dieselben leiten sieh aber zum UnteMcMed von
den Goldnitraten vonder allgemeinen Form R'9Tt(!0~==Tt(NOt)).
2RKOt ~b; sucb ist eiu ihnen zu Gruade liegendes saures Nitrat
utcht bxkannt. Dieser Unterschied dMrftemit der im Vergloich zaa)

Getdoxyd weit etSrker basiscben Natur des ThaUtamoxydszasiunmea-

hSngeUtwelche die Bitdung complexer louen weniger begBMttgt. Am
auSaHendeteu aMSgeprNgtMt die Tendettz zar Bitdaug von Doppet-
Mitratcnbei den sogenannten setteneu Erden. Cer, Lauthan und die

Dtdymcotnponeutett, eheMOwie die Glieder der YMnuMgrnppe.b:tden
nberetnstmunend Wtthtchitraft.ter:9:rte, moïst ~choa kf'ystat):aireude
Doppplaitfate, welche zum grosaten Theil gut untersucht sind. Dies

gittjedoch nicht von den Nitraten des vierwerthigen Cers, Qbcr
deren Eigeoschaf~en and Zas~mmensetzttog sicb in der Literatur

«Munigtache WMersprSehe finden, obwobt das CMMmmoutamtntratin
der Geschtchte der Trennung des Cers von aehten Begleitern eine

tterv&rragende Rotte gespielt bat.
Im Fotgettden aoll fortSaSg gatiz kurz unter Hervorhebung der

wichtigsten EtgoboisM ûber e!ue Untersttcbang berichtet werden, die
die genauere Kenatmaa der CenoKrate zam Ziel bat and 9Mhausaer-
dem auch auf die Doppehatze des ThonamHttrats eretrecht, welche
biaber noch unbekannt warft). Eine detaillirte Darstetlluugder Ver-
suche, die noch nicht abgescbtoaaea sind, BoHspâter an auderem Orte
verS&mMcbt werdett. Die af~tytMcheu Zabten werdea bier nur bei

fïtMgen Sahea mitgetbeiit.

') SnhotttSader, *U<'ber<!asSatpa~rsi:aM'GoMn!tratetc.c, Inaug.-
-Di$~Wufzbarg t?84.
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Cerinitmt, Ce(NOt)~OH. Be!n) Eiodampf~ttder rothen LHaoog
von Cerdioxydbydrat in concentnrterStttpetereaureerMettBertelma
eine getbe~ ayr«p«ec, honigartige MaMf. Wir fanden, dasa diesetbe

deatMch kryatatMniach wird, wenn man aie auf Thon stt-eicht und
dann an der Loft Feochtigkeit anz!ebM Msat. Eine zefaMtge Beob.

nehtung ze!gte ferner, dass man das Nitrat in schon aoagebHdetea
omgerothen Krystallen erba!t, wenn man die salpetersaure LBsacg
mit C~!ctutnmtrat versetzt and e!~dmo Cher concentrirter Scbwefe!-
saure und AetzkaU stehen ÏBast. Oiïenbar wird die KfyataMsatioa
in diesem Falle dadurch befSrdert, da<edas xogesetzte Catotumnitrat
die Lo&Mehke!tdes C~finitrats m der SatpeteFeSaFeherabdrQckt. Die

Analyse zeigt, dass man es mit einetn basiMhen Satze xn thun hat.

Ce(NO~s(OH)~HtO').Ber.Ce85.26~ NOs46.85~H<0t5.M, activer0 2.0!.
Oef.. 84.51,84. 47.2, t6.0e. !.?.

CeriammonmmnUrat, (NH,)tCe(NOa)<. ntesesachSakrystat-
lisirende dunkelrothe Sati! iet zuerat voa Hotzmann (Jonrn. fBt

prakt. Chem. 84, 79) dargestellt worden; nach den Angaben d!e96&
Antor~ kFyetaMMtrtes mit t' Mol. Wasser. Auer v. Welabach

(Monatsh. fur Chem. S, 508) and Schottlaader (diese BenchteZS,.

381), die das Satz zur Abscheidung des Cers ans GemocheM der

aehenen Erden zuerst anwandten, sprachen sich !!ber deo Wasserge-
hatt nicht aus, wahrend Muthmacn (Zeitschr. ~r aaorgao. Chent. t6,

457) auf Grmd einer jodometriscben BpstimmnBg des Gehattes an

vierwerthigem Cer ein Mo!ekM KrystaHwasser aBoehmeo zm mSMM

glaubt. ThataachHeh eraehetnt die Analyse vua Mathmaon i<nHin-

blick snf daa hobe Mo!ekn!argewtcht des Sakés und mit Rucks!cht

darauf, dass dassetbe be! der Darstettang leicht in etwas redactriem

Zoatande erhalten wird, nicht ats aoMcMaggebend. Umere Analysen
haben uns BtematBeinen Wassergehalt der Verbindung ergeben, und'

zwar Nberxeagten wir uns von der Abweaenhe!t;des Wassers direct

in der Weise, duos wir die Verbindung mit Kupteroxyd im Rohr

unter Vortegung einer langen Knpferapirate verbrannten und dae ge-

') Dte Cerbes~mmungwurdo in diesem mjd in den analogen F&Ueo
durch Ctuhea der S~bstaozund WagongaisCcO~MsgefShtt;wo dies nicht

acgaogig\Mr,wurdedas Ceraus ganz achwachsaurerL5:)tnf[mitOxa!a5uMge-
M!t. Die SxtpeteMSarewardo theHweiMdaMh UeberîuhMngin NO mittels
Eisenchterarnach der Méthodevon K<tbet-T!en!&on io der von L. Spiegel
angegehenenModification,theitweiseauch imNitrometervonLungo bestimmt;
der Wassergehattwarde in aUan Pstten direct durch Erhitzen im Rohrmit

Kupforoxydund vorgpiegten,mogttchst laugenSpiralonvon blankem Kupfer
oftnitteit; der OxydtttioMgradder Verbindungen MhHesstichwarde nach
v. Knorre (Zeitschr. fur Mgew. Chem. 1897, 687) dureh Titration mit.

WssserstoSseperoxydund Pennengaaat feetgesteUt.
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b:M~6 Waaaer un Chtorcatemmrohf MMogea. Es trat dabei uieottt~
wesentlich mehr Waaeer attf, ats dem AtnmontotBWMMmtotfent-
apmeh.

:NH~CeNO~. Ber. %0 t3.t4,CeM.5a, N0,67.88.
Off. t3.?t, 2a.50, 2&.58, tH.<), (}?.o;,

(NH.),C.(NO~!H,0. Ber. B,0 16.00.
Me Beatimmang des OxydatMMgMdeenach v. Knorre') ergab:

Ber. dMpootMor0 L46. Gef. disponibler0 1.42.
Das CentuamonMmmtrat !6st aich ia Waaaer teicht aaf, ohno

dabei Rédaction zn ertabren; die LS~ang ist we:tge<Mndhydfctystft,
wie ans eine Reihe von LeMShighe!t6bestimmaBgeagezeigt h&ben;
trotzdem tNest eicb dxs Satz anzersetzt ans Wasser utMktystaUtsiren~
Die so erbalteneu Krystalle entha!ten aber ebeosowemg KryataH-
wMser, wie die aus S<dpeter8Sare gewoanfueH, eiu Umataud, der
wobl am deutticheten dafar sprMttt, ditM das 8~ Cbefhaupt mcbt
tait Waseer za krystnttisiren vermag. Auch mit orgMMcheoMsangs'
miMeh)giebt es tief roth getSrbte Lôsungea, <MdcaMi man ein

komptex~~Ion, Ct~NO~ itazuoehmen bereehtigt Mt~wentgatenshaben
uns quatitative UcberfBbrungaverauche getehrt. dass iu atkohoMseher
L-saug eine Waudernug des gefitrbteo tans von der Kathode zur
AtMdestattSttdet.

GM)z ShnHch wie das Ammoniumsatz verhalten sich das
Rubidium- und daa C&shtnt-Satz, die zam erste.. M~ d!trgesteHt
wordeu; nur sind diese Satze schwerer !oat:ch iu SatpetersStM-e,ais
jenes. Die Zosammenset~mog entspncht ebentatta dem Typus
Ri.Cc(~09)6. – Schw:engcr un reinen Zastande darzu8telleu iat das
KttHumsatz, wci! es sich mit grossefLeichtigke:t reducirt. Hotz.
!).im.. giebt ihm die Formel ~€~(N0~ + 2'H,0; Mscbemt aber
n&ehansereu Bestimmungen zu tirtheHen, dass auch dieses Sa)z, wie
das Atamoniams~z, wasserfrei kry8t~K!s:r!; die UnteMnehong Bber
<)it'scf!Pankt ist jedoch uoeh nieht abgeseittossen.

!MxmiUtn bat dann ferner ein Magnesiumsatz MgCe(NO~)~
-SHsO md ein ZmkMtz ZnCe(NO~+9Hi;0 daMtdtt; diese
SstM w.trdf.t von Zachteschp~) wu neuem anterMcht and fûr
Yerbindttngenvon Ceri. mit Cero-Verbmdangen erk!Srt im Sinne der
Fonnet

CNMg(~O~).,+ C<'Mg(NO,), 16 H~O").
Nucb weiter ging Ratum~~be-rg'), weicher deu beiden er-

wnhntenSatzen Sberhaapt den CtMrakter ~nn Cen-VerbindttNge.. ab-

c.

') Dtt- Formetnvon Hotzmitnn and ZackiaRche b~rca n'Mhattf der
~'rattetM AM.hmed~r beiden CeroxydeCeO uad C~Ot: M ,d hier in
modernerFaMunawtedergegeben.

.~ui-n. far pntkt. Chi-m. t07, ') DieseBt-notnaC, 86.
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epraeb, da Me nach soinen Beobachtaageo nach mehr~chem Um-

bryatattMrea rein weiea erhatteM wOrJen, MMtMoCero.VerMndangan
seteo.

Una diese VerhSttmsae kennen za ternen, stellten wir daa

Magnesium- und das Zink'S~tz von Neuem <ïar nnd &ttdea, daes.
Ma einer mit MagnMtmBnttmtoder Z!n!ttt!trat versetzten, concentrirt

Mtpetereaaten CerimtrattBMng faHa man jede Reduction durch

Staob oder SetxBSQfed&mpfevermeidet – sieh bei spontanem Ver-

daMteu Nber ScbwefetsaMreim Vacuum 8eh8n krystaMMtfehderothe

Doppelsalze ausscheiden, die aach nacb w!ederhoïtem UmktyBtaMtttren
ihre Farbe nicht &ndem nn<tder Analyse nach nur vierwerthigea
Cer enthalten. îhre Zusammenaetzung entapncbt der aMgemetnen
Form R"Ce(NOi()e.8HiO. Me MtsaerMge von Zschieache und

Rammelaberg tnogea daMHfzafBckzttMttfëh Ke!tK,dasef &? mit-zut

verd6nnter SatpeteMKura arbeiteten. ïn wie hohem Grade die-

LSMngen dieser Satze zur Rédaction neigen, geht ditraus her~'ûr,dasa.

oie beim Verdnt)9ten Cher Chtorcatetam odertAetzka!k regetmSMtg
uuter AbschwSchung ibref Fnrbe theHw~he Reduction erleiden,
wShrend dies beim Verdtttt~ten aber SchweMsNMre ntemah der Px!

iet. oHfnbar, weit aae jenen Trockenmttteh) dorch die S«)peteraSure.

dâmpfe Sa!z6Xofefrei gemaeht wird, gegeHdie diese LSeongen SaMetet

emp6adt!ch sind.

Doppeha!ze des Ceritntrats mit acderen Nitraten zwowcrthigfr
Metalle ats den o'w&bnten. haben Mher weder Hotztaann noch

Zschiesche daMteHen konuen; wir <andenjedoch, daes die Nitrate

von Nickel, Kobatt und M:tng&n mit dem Cerinitrat wohtchaMk-

terisirte Doppetsfttxe bitdf)), wenn man nur bei ihrer DarsteHnngbe-

sttmmte Bedtngangen bexugUchder Concentration der Satpetemtinre
e!nh&tt. Diese Satze werden allerdinge schoH in LSeang unter der

Emwirkon~ der Warme und des Wassers aehr !e!cht zersetzt und«M

daher sehwer ganz rein za erhatten. Ibre Znaanatoeneetzuag ist v6!Hg

aualog der des Magnesium-und des Ztnk-Satzes, entapricht atao d<'r

Fo<-metR"Ce(N03)6.8HO. – AtsBeMpiet sei die Analyse des

NtcketMtzcs angeMhrt, Wt'!chesin gut susgebMeten branngetbct)Kry-
gfaUenerhatten warde.

?!iCc(NO~.SH,0. Bcr. Ce t9.58, N; 8.2&,NOs &2.0t;,d~n. 0 t.M.
Gef. t9.t6, 9.<9, < 5t.8t, t.09.

Am !eiehteat6t)zersehMcb ist daa Mangansatz, weiehes durch dte

geringeten Spnren vnn Feachtigkett unter Abacheidung von boher~n

Manganoxydet) zerta!!t. Die Versache mit ander~n Metattnitntten

ttitbeu noch keine s~cheren Ergebnisse geliefert.

Tboriumdoppelnitrate. Wie oben erwiihnt, sind !)oppe!ea!x~
des TbortHntnttmis mit anderen Nitraten bisber «nbekaant. Wir
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fhadeo, dass sas salpetersauren LS~Ngen der gemMchMaSatze, ji~
nach dem VerhSttn:sa der aNgeweadetenNitrate und der CoMcentrat!~
der SSare, versehMdene Reihen meist prSehtig kfystatUeirender
Doppetaaize eNtstehett, dte dttMhWtmaer m !hré CompbaentMtzertegt
werden, und zwar tasaen eieh ihrer ZMammeaaMzang nMb drei vw-
aoMedetteTypea oateMeheidea:

1. TbR'(NOt~.5H90. Diesem Typus geb8tt daa eiae der
beiden erhatteaen AMmontumsatze,Th(NHt)(NO})).5H~O, an.

Th(NB<)(N~5H,0. Ber. Th 39.6$,NBtM~ N0,47.7.
e~f. 3S.76, » ~.88, » 47.8t 4?.0.

Aendert man die ConceMtNttonebediagangeobei der DaNteHang;
in bestimmter Weise, so bHdet sieh eh* anderes AmmoB:ame~!z,
welches der allgemeinen For<a

IL ThB~(NO~eatapncht a!so data CerîatNmonmmnttrKfaMatog
~mammengesetiit ist. Deasethen Typns repr<!Mot!reawie aaeb ia
der Cer-Reibe daa Rubidium- und da~ CaM!om.8a!z.

Die Analyse des RubMMmMttzesergab:

RbtCe(NO:)s. Ber. Th 29.84, Rb 22.0t!, NOs48.00.
Gef. S0.03,30.04, 2L97, 2t.9~, 47.95,47.62.

ËmeN dritten Typua rept-Ssentirendie sehr BchSnkrysta!t)6)Mtt-
den Zink-, Magnesmm-, Strontium-, Mangan-, Kobtdt- and Nickel-

Doppe!saii<e,welche der attgetaMMBZoasm<B6nsetzoag
m. ThR,[ (N0,8 Otbigen. Als Beispïet aus dieser Orappe

se! die Analyse des 2tnksa!zes aageH!hF~

ThZn(N0~.8HaO. Ber. Th 38.&8, Zn 8.M, N0~45.7.
Gef. 28.22,28.n. 7.79, 44.4.

Die Glieder der beiden Typen n und 111 sind <f8t!:gaoa!eg zu-

aamntengesetzt den eotspreeheHden Cefi.Doppe!s)t!zen, wie folgende
ZosammensteUungzeigt.

(NH<),Ce(NO~ (NH<),Tb(NO,)~
R<Ce(N09), Rb~Th(NO,)6
C~Ce(NO,), C6sTh(NO,).

MgCe(NO,)s.8H,0 MgTh(NO!)..8H;0

ZnCe(KOi)6.8H90 Z)oTb(N0~.8H,0
NtCe(NO,)e .8H,0 ~iTh(NO~ 8H?0

CoCe(NO,8H:0 CoTh(NOt)e.8H~O
MaCe(NQ,)<.8HitO MnTb(N~e.$H,0

SrTh(NO,),.8HtO

Bei dieser absotaten Analogie in der Zosammensetzang der beiden
Reihen liegt der Gedanke nahe, d<Msauch die kryataHographischen
VerbStttt)8seanaloge sind. Die Untersaehungnach dieser Riebtung bat
Hr. Dr. Arthur S&chs, Assistent am MineratogtBchenInstitut der
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CmverMMtBrestan, gBMgstOberuotnmett,doch ist <i!eBetbenooh a!eht

weit genug gedteben, um d&rBberberichten zu kSaoen. –

Eine beeoD<!ep6Stettottg unter den DoppetnH~t~tn dea Tharm<na

nimmt da~ KaHmnBtdz ein. DasMtbe hitt btahcr nur in der Form

eines Moren Satzea erhalten werdec komeo, wie man auch die Con-

ceBtrattenM'erhSttoissebei der Darstettung modtactrte. Die Zoeammen-

setzang ist MffaHeHd,aie eBt~pftchtder FormetTbKtH;(N(~)to.5 H:0

oder aufg~Set Th(N0~.3 KNO,.3 HNOt.

ThKtHa(N09),o.&H90. B.r. Th ?t.85, K H.0~ N0~58.40.
Gef. 22.t!t, s t!.34, M.18.M.98.

Dieae Verb!odMng Mtehnet s!ch durcb aine auaaerordenttich~

KtyetaMieatioMfah!gke!taua. Die grosecnKt'yftta!!e zeigen ideal ans-

gebHdete, gMBzeudeFt&eben, die aber. an.der Lu<t aehrbtttdtrabe

werden. Die Sabstaaz giebt dabei Waaser und Sa!peteri&ure &b.

Bei getiodem ErwSrmen oder im Exeiccator ver!or ate 3 Mol.Wasser

und die freie SatpeteraSore.

Barechnetef~erh~ far 3H! 0 + 8HN0< 2~.88. Gef.83.47.

WisMHScbaM.-Chem.Lsborat. Bert!a N.

34t. 0. Do&bner: Synthèse der SorMasKara.

[Aus domehemtsctMnI<<tboratonnmder Uotverait&tHt~Ue.J

(EmjtegMgenam 10.Juli.)

Der 8a(t der unreifen wie der reifen VogeH<eerett – der FrOchte

von iS<M'&M<aucuparia
– eothStt hekannttich ein stechend riechendesand

batgubend w!rkendea Oel, das Vngetbeefët oder SorbinSt, dessen Za-

satMmetMetzungHndE!gen8ehaftenxnerst von A. W. HofMann') Ï8&9

Mntersttchtwurden. Hofmano fand, dMs es entaprechend der Forme!

C~H~O~zuaantmengesetztist und daBses durch Erhitzen mit M!oet«!.

eSorea oder durch Schmehen mit AtkaKenin die isomere, echon kry-
ataUtStrendeSorMns&areBbcrgeht, welche sp&ter anch Gegenetandder

UntereochaBg vou Fittig und B~rrmger~), sowie Fittig und

K~chet~) geweseH ist.

VoF einigen Jahren~) ist ea mir getuagen, die Stmctar aowoht

der krystitHintachen SwbtMfmre wie anch des fMsa)genSorbtnôh

(tPantSorbinaauree naeb Hofma~nn) Mfzttkt&t'eo. Die Eratere beaitzt

') A. W. Hofmttno, Ann.d. Chem.ttO, t:}9.

Fittig und Barringer, Ann. d. Chom. t8t, 807.

Fittig und Ka.ehct, Ann. d. Chom.tOs, 27< 200, 44.
4) Doebner, diese Bcnchtc23, 2376; KT,344.
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tttttetut d. D. thM.StMUtthtft. Jtbtg. XXXttt. tgS

die StMCtttrfbrmetCH!.CH:CH.CH:CH.COOH, das Sorbinot iet 6:a

Lacton vou der Straetar

CHt.CHt.CH.CH:CH oder CHs.CH.C%.CH:ÇH
6 CO 6n CO

Schon damais habe ich Versuche zur Synthèse der SorMnsaore,
;;)dMsmit negatirem ErMg, aogewteUt. Es tag n)the, das d!e8e!be

aus CrotooaMehydund EMtgeSaremittelat der Perkta'acbea Syatheae
sieb werd~ dMsteMemtMMB: CHt.CH:CH.CHO+CHt.COOH==

CH!.CH:CH.CB:CH.COOH + H,0. tadees trotx der manmigtachateK
Variation der Versach~bedingangengelang es nicht, die Synthèse sa

bewirkeo.

Neaerdtngs babe ich ein sehr einfaches Verrabren gefuoden, am
die b!aber tmtaMMa aehww zag&ngHohe,weH ow <MMde<n Voget-
beersaft za gewineende 8orb!naSNtr&in beMeMgefQttantitSt darza-

stellen. Dteaetbe bttdet sicb teicht dureh mehrstOndigesErw&rtnen von

Crotonaldebyd, Matoa~Sureund Pyridin im Waaserbade:

CH,.CH:CH.CHO + CH<(COOH)t
=. CH,.CH:CH CH:CH.COOH CO? + H~O.

Crotonaldebyd (40 g), Ma~nsSure (60 g) und Pyridin (60 g)
werden am RScMasakah!er im Wasserbad 3 Stunden erbitzt. Die

Reaction tritt Mfort unter tebhafter Entwickelnug von KoMensSore

tin. Nach Beendigong dersetben wird die Mischung mit Bis gekSMt
und mit SchwefetaSNre iibenatttgt, nach mehreren Stunden die in

!)MgeoNadeto aosgeaehiedeae SorbinaSoM aMttnrt; kleine Mengen
dersetbenwerden dem Filtrat noch dorch Aether entzogen, auch etwa&

Sorbinôl entsteht ata Nebenprodoct.
Die auf dieae Weiae.gewonnene SorMnsSure ist nach eiamatigem

UmhrytatMaireaaua hetasemWaesar abaotut rein (Schmp. t34"). Die

Ausbeute betrâgt etwa dw HN~ vom Gewicht des angewandten

Crotonatdehyds(20 g am 40 g Crotoaatdehyd).

O.t986g Sbst.:0.4G63gCO), O.t3~6g &0.

CsRsOi. Ber. C 64.28,H 7.t4.

Gef. 6.t03, 7.4~.

0.~744g des sehwer t6s)!chenSttbeMahe~(bei t !0o getrocknet)gabeu
!t35t g Ag = 49.23pCt. Ag.

C~HrOtAg. Ber. Ag 49.3t. 6ef. Ag 49.23.

Die Sofbmsaore ist der emfachsteVertreter der Reihe einbuischer

-ttiphattachefSSoren mit zweiDoppetModongen. Diese neae Synthèse
gestattet nan voraussichtlich auch die hometogen Sâuren dieser Reibe~

ftusdea Homologga des CnMonatdehydssu gewtnaeH.
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D!eabezBgt!eheVefanche, sow!e auch weitere UnterBachangenCher

die SorMoaNare sind !m hiesigen L~bnratonMm im Gacge.

Hm. Dr. 8. G&rtoer, Ma {eh fCt thMkfafttgeUMtersMtzangbei

voretehender Arbe!t XMbestem Dank verpRtchtet.

342* Emtt FiNoh~ und Otto Boff: UeberdteVerwaadtume

der Golons&are tn Xylose und Qttittotose.

[A Mdem 1.BerlinerUnivM'8!t&t~!abonttoriamJ

(Etogaganganam tO.JtM.)

ïm Gegensatz ZMden Gtiedern der Mannttrethe ware<t die Ve<-

bindungen, welche aich um den Dulcit gruppiren, bisber der Syntbese
nieht zagSttgHch. Diese Lricke wird aHsgetBUtdurch die nachfolgen-
deMVersuche, dorch welche e!nerse!ts der Abbau der GutoasSnrc

zur Xylose nnd anderereetta die Verwand!)tng der Xylose OberLyxos<'
in Galactose verw!rtdicht ist. Der Weg war Imgezeigt durch di~

bekanntfn ConCgarationstbrmeh) der vier Verbindangen:

CHO CHO
H--OH CHO CHO H--OH
H-OH H! OH HO--H HO H

HO-H HO'H HO H HO H
H-j-OH H--OH H-OH H-i-OH
CH}.OH CH!.OH CH:.OH CHa.OH
~-Gutese /-XytoM 'LyxoM <Ga!MtMc.

Die beiden ersten VerGindungen sind bereits durch den Aafbau

mit ewxnder verkaËpft, denn die Xyrose liefert darch Addition Tmt

Bt&ttBtiufeGmtonsSure'); deagteieherr ist der Uebergang von Xylose
ZKLyxose durch UattsgemngderXytomSorehMgmteHt'). Endlich

tt~gen aach sehon die Andeotungen vor Sber den Aufb&u der Gs-

tactoneSure aus der Lyxose; denn bei der Addition von BtaMaSure

an die Letzter6 wurde ein Product erhalten, welches bei der Oxy*
dation Sehteitns&NreHefefte*). Umgekettft hat denn auch derAbbau
der ~-Ga!ttctose zur Lyxose, wetcher zuerst von W&ht und Ust*)
und 9p&ter von Ruff und Ollendorff) dttMhge(Shrt worden ist,
diese BMiehnttgea bcstattgt.

') Ficher und St~ho!, d:CMBenehte M, 528.

") t''ischer und Bromberg, dièse Berichte 58t.
Fischer und Bremberg, d!eaeBerichte SM,5St.

<)Woht and List, dioseBenchte 80, 3<0).

") Ruff und Ott~nderff, dieseBerichte 83, n98/
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Man durfte deshatb mit ziemHebgrosaer Sieherheit erwarten, dues
der Abbau von der Gaione&ttrezor Xylose und der Aafbaa von der
Lyxose za der Gata<;to~ofabren werde. Aber die praktisebe Aae.
{Bhrong war abhangig einerseits von der Beacha<Rmgder MateriaHea
und andererseita voMder LeiatangsStMgkettder Abbautnetbode. Die
Unbequemlichkeiten in der AaafBhrang, welche detn sonst sa sinn-
reichen Verfahren von Woht') anhaften, Mnd nun gtaeh!:ch beseitigt
dureh die eintacher~ Méthode, welche der E!ne von uns vor
t'/t Jabreu auffand und welche in. eixûr Opération voa d~F SNure zn
dent um ein Kah~Mtoaàtom armeren Zucker fShrt~). Dadurcb wird
einerseits die d-LyxoM ein vcrbattniMmSMtg leicbt xogangtiches
Material, und wir konnten in Fo!ge dessen eine grSstete Menge des
Z(tckers nnt Bt~oeaure combintrea, wobei gteicbzeitig d-Galactou-
&&<tfeuad ~-Tidons&ttrs antstanden. AndeMt&ettaMess sieh daroh
diesetbe Méthode die Gubnsfture leicht ix Xylose verwaodetn, und
zwar Hefertedie ~'GobosSare, wie zu erwartoa war, die oatarttcbe
~-Xytose,wahrend aos dem optt$chenAntipoden die bisher unbettannte
<<-Xy!oM~aMtaod. Ma<t ist atso jetât tm Stande, von der ~-Xvtose
zar <<tactose zu gelangen, und da die Letatere dorch die SeMeim.
saure mit atka ObrigenGtiedem der Datcitreihe verknap<t ist, so
sind auch aie ans der t-GutonsâttM daMtettbar.

Nan Mt die GutoneSure durch die Zue~eMSure mit dem Trauben-
zucker verknûpft and dadarch der Synthese zugSngUch. Der Versuch
ist zwar nur in der <<-RMbeaaBgefBhrt, und die ziemMch beMcht.
tiche Mpngc von ~GotoaBScrt., wetcbe fur die oach~tgenden Ver-
aaehe diente, war durch Reduction von ~-ZackeMSure dargeetellt;
aber es ist nicht zo be~weifëto, dass das Resultat in der /.Reihe ge-
natt das gleiche sein w3rde, dass man also von der ~.ZackersNure,
welche synthetisch aehon bereitet ist, durch Reduction zar~GotoB-
s&ucegeIttMgeowürde, und man kann sageo, dass hier der Weg der
Synthese so klar vorgezeiebnet ist, dass es keinea bea~deren Ver-
suches mehr bedarf, aot seine Gangbarkeit za beweisen. Wir babett
df9ha!b geglaubt, uns dieses Experiment, von dem nichts Nemes zu
erwarten ist, eraparen ta difrfen, weit die dafBr erforderliche ~.Zucker-
saure ein recht kostbares Material ist.

Abbau der ~-Gutonsaere za 1-Xylose.
Fur den Veranch diente reines GatonsaaMtactoa. 5 g deaaelben

warden io 50 ccm Wasser getost, darch '/<.etaodigea Kochen mit

aberacbSM)gent,geSMtent,retneatCatcimncatboBatmdasCe<ciam9atztet.
wande)t,dana nachdeatAbkahtenaafca.25''mitO.&cent dergewShntichen

') Woht, dieMBerichte80, ~30.
") Ruff, dieseBenehte32, 550.
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FernacetattSMog (mit 5 pCf. E:sea) und 60 ccm WaaBerata<t-
Mperoxydtcsmg (mit 3.~ pCt. HaO:) verset, Mdaaa aaf t Mol.
des LactoMs 1'~ Atome Saaersto~ traten. tm Laofa von etwa
einer hatben 8t)tnd& toachte sich die Oxydation bemerkbar durcit
Entw;eke!uMg yon Kohteusaare uad darch St~gen der Tem-
peratur, welche echHesaHch b~ etwa <?<'g:)!g. Hierbei fiel Eigcn.
hydroxyd undetwas Ca<e:amoxa<<ttao~. Manfiltritte, verdampfte im Va.
cucot zum d9nMn Syrap und ttmgte den Zocker durch WMderhottw
Ven-etben des Prodactes mit absolutem A~ohot aus. Die atkohetMeh~
LSsang worde wieder ini Vacuum mSg!tchat voHeMndtg verdampft,
donn in ZOecm absolutem A!hohot geta~ und gekocht, wodurch eine
efheMtebe Menge von Ca!c:UM9&<zen,zotneMtCatctamfotmiat, gef&ttt
wurde. Um dieae AbacheMoaR za vervoU~Mndtgeo,Mgte man nocb
5 ecMtabBotcten Aether z<t, &ttFtrt& und SbMHess d:e LSaaog be;
niederer Temperatur der KfystaUtsatton.

Nscb 24 Stuadea begaon die Abaebetduog der Xylose in Form
kkmer, waraenfôrmiger Aggregate und war beim SfterenReiben nacb
2–3 Tagen beendet.

Die AMobeotebetrog !.2 g Zueker, ntttbm24 pCt. des angewaadtem
Lactons.

Die itt deM MMtterttmgenverM~beoe Xylose, deren Menge nacb
dem Redacttonevermagen noch 0.3 g betrug, warde nach dem Ver-
fabren von Bertrand') in das ebarakterMtkche Doppetaatz: Xyton.
saures CadntiatB-Bromcadmmatverwaodett, voa dem 0.5 g kryata~Mirt
erhattea wurden.

FCr die Analyse warde der Zucker in mSgtichst wenig Wasaer
geMst und darch Zusatz von absoictem Atkohot wieder zur Krystal)i-
sation gebracht. Die 0.9 g Zucker, welche so erhalten waren, ent-
bielten noeb eine Spor Asche, gabeo aber bei der Verbrenacog und
optisehett Untersachung folgende Zttbten, welche aile Zweifel aber die
MentUNtdes Productea mit der oatSt-MehenXytose ausscbHeaaen.

0.1785g Sbst.: 0.86!&gC0<,O.t075 g H:0.

C~HteOs. Ber. C 40.00,H 6.67.
Gef. a:).96, 6.69.

Der Zucker sinterte bei 14t" (corr.) und war bei 143" (eorr.)
vattig geacbmolzen, auch wenn er ûber Phosphorpentoxyd getrocknet
war. Bertrand giebt den ScbmetzpotBkt der ~Xyiose za )41~
WheeteraodTottenazM 144", Koch M !45", ToHena za t50'
–t53<' und Hébert zn ïa4<' an.

Der Zucker ze:gt6 Matttrotation and drehte rechts:

EnddrebangM~=-t-l8.7<

') Batt. soc. ob:m.[3] a, 557.
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("o =~Attfaoga-+-h83", nach 24Stunden -f- !.M"~ p ==8.06 pCt.
<<=.L030).

Nach der von ToUena iMtgestettten Formel Mr die Drehuoa;

der<-Xy!"9e(p<:34.StpCtJ:

[~o – -t- ï8.09a + 0.06986p,

berechnet s!eh: M~ ==-t- t8 66~.

d*Xy!~se.

Der bifthfr uabekanate Zucker worde aus dem ef-GatoasSare'
tacton genau in der zacor bescbriebenen Weise <ntt der gtenrh~n Au~-

beute geweaaM.
Er )8t dorch dte fbtgendeh Daten ats der optische Antipode der

M~tOrtichen~.Xytose eharattterisift. Der Zucker sintert bei !4t.5"

(eetT.) nné têt bei M&"(cofr.) v5Mtggeeehmotzec, ze!gt <t)«t den-
aetbeo Sehmetzpookt, wiedie gtetchtaHssynthetisch erbaltene f.XYtos?.

0.<804gg Sbst.: 0.2634gCO~ O.t08t g BtO.

C,H,oO;. Ber. C 40.00, H 6.

Gef. 39.83, <(?.

ïm GegenMtz zur aatMtcben Xylose dreht er nach t!nk~:

EMddrebdug[(t)~== – t8.6".

(aa nach 24 Stunden -=' – !.90"! p ==9.93H; ff= L038).
Nach der oben citirten Formet von To!tens fur die 1-Xy-

lose ~Srde sicb befechneo: Kp=- !8*. Zur weiteren Charaktpfts!-

rung wurde der Zucker in abt!eher Weise mit Brom oxydirt und die

saure LSenagnach EotfMBungdes BroatSdurcb Kochen mit Cadmium-

carb&tMtneMtfa!!s!rt. Betot Eindampfen der Msùng schied sich ein

BrooteadmMmdoppetaatzans, wetebeadentjen!gen der ~-XytouaNnreim

Ausseheu, in den E!genschafteHund auch nach der Analyse durchaus

ent~praeb:
0.476tg StMt.:0.2356 AgBr.

(C~H~O~Cd-<-Cd8~ -t- a<). Ber.Bf ?!.tS. Gcf.Br g!.<M.

dl-Xylose.

Lôst man gleiche QaanttMten der beiden aetnen Formen in der

gerade erf"rder!tchen Menge heissem 96-procenttgcm Atkohot, ?o

scheMet etch bei tSagerem Steheu der inactive Zucker {n kte!nen,
~rbtosen Prismen groseteotheHs wieder ana. Derselbe schmHzt

niedriger, ata die aetiven Formen, ïWMchen Ï29" und t3t", und wir

muBsenes uneutseh!edenlassen, ob derselbe rMem!sch, pseudorace-
misch oder inactives Gemenge ist. Er liefert bei etast8ad!ge<BEr-

bitzen mit Phenythydrazin in achwach eMigsaurer LSsung ein Phenyl-
Mazoo, das dareh sein Anssehen (gelbe gUtxernde BtSttchen, resp.
fe:ne getbe Nadetn), durch seinen hohett Sebmelzpunkt (210–215 ")
und durch seine Inaetiv!tNtsieb Mentischerw!ea mit dem bereits frBbef
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besehriebenet). nus Xytit erhaitenen t.Xytose.PhenytosazM '). Durcb
diese Vt-Mache!st der deSnitive Beweis geliefert, dass die frobere

AaSasaong der Verbindung ata facemiachee XytoaaxoK daa Rich-
tige traf.

Verwattdtung der ~-Lyxose in ~-Gatactons&ure und

af-Taions&ure.

Wie ta 60 nMacheMunderen FâMen!« der Zackergrappe, g!ebt
die Antagerang vnn BhMaSmre an die Lyxose die beiden von der
Theorie vorMsgesebenen HexoasSareo, aber in angteichen Mengen:

5 g krystattisirte reine Lyxose warden {a 7 ccrn Wasser get6st
und nach ZnaaK von g PtaaaStfre, gehOMtdorch Wasser, bcî Z!mmer-

tempemtar attfbewahrt. Sehon nitch 5 StoadM war der E!ntritt der
Réaction ({urch die 6egmnende Braunf8rbnng der PMestg~ëtt bëtnërtt-
t'ar. Ais nach 7-tSgigem Stchen nicbt attein die Aniagerung der
Blausâare, sondern aoch die Ve~eifong des Cyanbydrins zam Ammo-
niaa!M!z bezw. Amid beendet schien, wurde die dHakethranne Msung
mit Wasser verdSnnt, nach Zusatz von 12g reinem krystaHisirtem
Marythydrat gekochf, bis hein Ammoniakmehr enfw:eh, dann mit
KoMeosSure neatr~isirt und nacb demAufkochen mit Thierkohte 6t'
trirt. Ans der nocb immer bMxngefSrbtenLôsung wurde der Baryt
f~aatitatif mit Sehwefetsaure gefâllt nnd nach aberma!igem Kochen
tuit Thierkohte Nttrirt. Zur Isofirung der GKtoctfMtsawediente das
echwer tostiche und teicht kryataltisirende Cadm!atHM)x. Zn dem

Zweck wurde die nur achwach gelb geftirbte LSsMng,deren Volumen

Mttge<Ëhr150 ccm betrag, eine hatbe Stunde mit Cadtnintncarbonat
«nd zum SchhMBmit etwas Cadmiarnoxydgekocht, nacb dem Eia-
leiten von KohteHsSure Sttrirt und soweit auf dem Wasserbade ver-

dampft, bis ein dickër Kryatattbrei entstanden war, der nach dem Er-
katte)) ab6ttr!rt und mit hattem Wasser gewasebeRwurde.

Die Menge des schon fast reinen <~gatactOMaanreMCadnMMm

betfag4.6 g, tnithm 6t pCt. der Theorie. Zur Gewinnong der Gatacton-
saure wurde dae Satz in heissem Wasser getôst, rasch abgekuhtt und

in der Katto mit Schwefetwasserah~ zeriegt, da die Sanre in der

Wafme tbeitweMo in das Lacton Sbergebt. Um dies. 2N vermeHen,
wurde das mit Tbierkohte gektarte Filtrat im Vacoam enteF 40" eio-

gedamptt und dabei ein vSUig krystattisirter Mekatand gewonnen, der

fast reine ~-GatactonsSafe war.

Die NpeeMMboDrebung betrog:

M,H.7<'(p=9.02).
FNr die frisch ana den Satzen bereitete Losnog der Gatacton-

saure ist M,, == – t0.5(!" angegeben, aber bekanotMch nimmi die

') B. Fischer, dieaeBorichte 27, M88.
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Drehnograseb zu, weUdie SNure aMmahUchin ihr Lacton abergeht, und

eine kleine Menge des Letateren d0r~ auch un~eMM Pf&parate bei-

gemengtgeweseu sein. Zar weiteren HentiSoir<M)gdiente das Phanyl.

bydrazid, dessen S<'bm<pankt 6et 200–203"gefttndeM Word' und

die Verwandittogin Schleimsaure. Die Ausbeute an Letzterer betrag
~0 pCt. der Theorie; das PrSp~rat wnrde durch den Zeraetzucgs-

pnokt, welcber bM raschem KrhMzea gpgeu2t7"Hegt, sowie durch die

AnalyseideuttSeirt.

0.~0!~g Sbst.: 0.2&tSg CO,, 0.0&I3g H~O.

C~H~Oa. Ber. C 34.g'),R 4.76.

Cet. 34.t3, &.?.

ZumNachweisdPrTatooa&are tttdeaMuMertaogenvomgataetoo-
sattMHCadm!<ta)wurde das ffNher angewandte teoUrongeverfahren
bfauM, t)a9 erSattehe Broc!nsatz pht~prâet! gattz der Stte'reaBe*

sehreibaogund achmotz bei c!rea t30" unter Gaaentwioketang. Die

Mengeder gebildeten Ta!ousNure tasst aich auch nicht aNaâhernd am-

gebea, da die Ver~ste bei dem ttattttodttehen Re!n!gacgsverfHbrea

gross und schwankend sind.

343. A. Engter und A. Hantzsoh:

Diazoniomhydtttte und DïMohydrate.

(Ëinge~M~eoam27. Joni;mit~etheittindor SitzMngwa Hm. W.Morokwatd.)

Wie der Eine von uns mit W. B. D~videon nachgewiesen
bat~), ist das gew8hn!!che normate Diazobenzolbydrat, CeH~.Nt.OH,
ttt «fas~ngepLSeang eine starke Base (K!e= 0.123 bei 0~: ihr
dissociirter Antheil besteht aus den lonen dea MaztntMmbydrata,
wâhreud ihr nteht dtMQCMrterAntbeil im WeseatMehea abeBsoweatg
undiMocnrtMDiazoniumbydrat ist, wie der nicht dissociirte Antheil
einer wSsBngenAmmon!akt5suog im WesentHchen nicht NMdfssacurtes

Ammoniamhydratsein kann*). Der andissociirte Antheit einer wBasrigea

Diazobydrattosang kaon mit Rûckaicbt darauf, dasa tetztere durch
Atkatien ia feste Syadiazotate uherg~tubrt wird, ais das coBStitativ

vranderte, dem Diazoniumhydrat isomère '8yndiMohydmt<, oder
aach ata eia hydratisches Zwiacbeeptodttct zwischen DiazonMtc- und

Syndiazo Hydrat oder vielleicht richtiger ala ein CHeicbgewieht dieser
~<o<!eaN%efa89twerdeo, roM deneo das diMOCtirteDMzommabydrat

*)K.Fischer, diese Berichte~4, 3622.
D:C!MBerichte3t, 1612.
Hantxsch und Sebatdt, Zeitschr. Mf phye. Chem.SO,238.
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der gegen Saaren, das undMeooMrteSyndmzohydrat der gegen Baeen
active Anthe!t iet, da ja durch SSaren Dtazoniamsatze, durch A!kat)en

SyndiazotMe gebildet werdeu:

C$H;.N +OH' C~Hi.N.OH –~ C~.N

N <<–– HO.N.H HO.N

HC! NaOH

CsHt.N.Ct C,H;.N

N NaO.N

Eiae aotcheLëeongAr.N~.OH ist daher eigent!!ch nur mit dem-
setbenRecht~ ala DiaMa!mnhydrat!59angzu bMeichnen,mit der man eine

wNsange AmmoniaktoMng Amœoatumhydrat «~nM. Sie Ist ricbtiger
*tmrBMtt&MazohydrattosoRg* za neMneo,wMtngte<eh<e Bezeichnang
'DtazoaMmbydrattSaan~'c die nnmHte)bar bwwtretende Reaction
dieser L8sungen ais Basen beaxer zum A"sdtuc!: bringt, und
daher meist be!behattea werden soU.

Wir haben nan die Stlrke verschtedeaer 8ubat!ta!r<prDiazonium-

hydrate bestimmt und dabei gefuoden, dMe ihre Ama!t&tsconet<mte,
oder mit anderen Worten, dass das obencharnkterisirte Gteicbgewicht
<uer normuleu DiazobydrMttSsong von der Natur der Substituenten
im Benzolring aaeserofdeotttch stark bee!n<tus8twird. Die Diazo.

hydrate des Aniaoh und Pseodocttmois sind in wSssrtger LSsang so

weitgebend d!89oc!irt, dasa sie (fast) nur nus den ïoneM !hrer Di.

azootutobydrate beeteben, und daea sie ebenso wenig wie die A!haHM
eine Berechnong !hrer sweifellos aebr gros"en Affuntetscoastantea ge-
statteo. JedenfaMa kSoneo sie za<b!ge der Bereehnung ihres Doso-

ciationegrades nur wenig h:ater diesen st&rkaten aller Basen zorOek-
at~hen. Négative Substituenten dagegen vermindern erwartangsgemass
die Starke der DMZonmtMbaaett. Die von une gemessenen Basen
lassen sich nach tbrer S<Srke M Mgende Reihe anerdnen:

Aa!Mt-DiMOt):amhydmt CH<O.CtHt.N.)OH) KunbestttambargMs.~
Pseadocttmot-DtMoaMmhydfat(CH~.CcHt.N~OH) dem derAtkatienntbt'.
GewShnHchesD)aMM;ambydra<.C~ H; OH K = 0.123

P&mbrom-ÏMaMMumhydrat Br.CeH~.NtOH K = 0.0149

2.4-Ditrrom-Dinzoaiumbgdt~atBrtCsHs.N:aH K = O.Ol:lfi2.4-Dibmm.DtMoniumhydMt Br~CaR~.N~OH K==-O.OtM

2.4.6.TnbMm.DmzonmmbydmtBriC~Ha-~OH K==O.OOH

Die Tabetk zeigt irotz der genngen Zfthl der aie utafassend')

Glieder, dass die StNrke der DmxonMtmbasettaNSserordenttich variirt;
aie atnfasst Basen (fast) von der 8tM:e des Kalis und aadereMe:ts
solche von noch geringerer Stârke ats das Ammoniak. Gerad~za

aH<!at)<'ndist der attsserordeatttche Einttuss mancher Substituenten im
Benzolrest auf die Starke, wie sie sieh woh!bei ke:ner auderen Basen-

grappe verfindet. Dm'cb den MoseenEictritt von Methoxy! (atso einer
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aa sich doch nicht hervofragead positives Qfmppe~ wird dae den

AtanMMakbaMmnnd specieH dem Piperidin an Stârke nabeatehende

gew5bnHc!teBiazomtta.hydrat au e!aetx au StSr~ dem Kali vergleich.

baren, WHttMhcttaaaammeBgeaetztenAtk~Hbydtat. Untgehehft tat

die Abeebwaehang de$ positiven Ch&raktefs durch Brom viet gennger
ats deMea enorme Steigerung durch das an deraetben SteMe einge-
fEhrte Methoxyt, und aatapr!cht etwa normatea VerhShaMsea.

Je eohwachetfeine sotebe Lësong von *D!<tzoBHt<ahydrat*,oder

richtiger von ~normatem D!azohydratt ist, um so mehr wird ihr

and!8Me!!rterAntbeH vom Syndîazotypas EberwiegeB; um so tetehter

wird dteee!be atso ats Sâare fungiren ond am so voUatandig~rdurch

Natron tn Syndiazotat verwandett wefdeB. Der im expenot~nt~ten
Theile <b!gendeVergleichder Hydrate C<H~.N,.OH undBrCtU.Nï.OH

gegen Natron besMtigt dies.

ln aMeo dieaen ~aoratatët! D'tszohydrattSsangeB* wird wi~ wit

ans Sberzeugten, aogembtMkHchein cooatamter Le!t<ahtgkettswertb,
atso angenbttchHth der GtetchgewMhtszastaod zwischen dMSOCtirt&m

Dia~oniambydrat und cadiMoctirten! Syndiatobydrat bergesteMt; oder

mit anderen Worten: aHe ans ibren Diazomamsatzen dorch Natron

!o Fre!he!t gesetztea Mazoomathydrato werden tBtt einer nicbt

tnesabaren Geachwiudigkettin dem darch das GtMcbgewichtbedingten

Utafang partiell za den 'Pseadobasen*, den8yndiazohyd)'ateoisomer{s!rt,

genau 90 wie das ans Ammoniumsatzendurch Natron in Freiheit gca~tzte

Ammoniumbydrat sofort entsprechend dem G!pMhgew!cht(ionisirtes

AmmonMmhydratund Ammoniak) partieU mit aumessbarer Oeschwin.

dtgkeit anhydrisirt wird. Dies iat desbalb zn betonen, weil die

Ammoninmhydrate vom Typus des MethytacrMiBtumhydMtsand die

echten Farbatotramntoninmbaaensich mit einer mesabaren Geschwiodig-

keit, aber voUetSodigzn den Psendoammoniumbasen Momeneireo.

Es giebtdanacb atao zwei Uaterabtbeitungen sotcherAtnmoMomhy-

drate, die nur im dissoeiirtm Zostande sicber aaehgewieaen sind. die

:ttso im undissociirtenZostande aetbst in Lcaeng wahfscbeioHch nicht

bestebeo, oamHch:

t. Ammoniumhydrate, die in wSssriger L5aung mit ibrea Um-

~andttngsprodocten (isomerisirten Pseudoammonimubydraten oder au-

hvdrisirten Aminen) ein atabiles Gteichgewicht bitden, und dasselbe

a"geobMcktichhersteMen.

Hiether geh6reo erstens AattBooiambydfat setbst, sowie moco-,

di- and tn-Mbstitaifte Ammooiambydtate:

R. R~RtN<~ giebt Mfbrt (Bt R; R< ~H-+ OH' R: R~N-t- H: 0)

ZweitMMdie Diazoaiomhydrate:
Ar /Ar Ar- N\

N.Ct giebt
sofort N

K~OH'
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It. Ammonmothydrste, die ein ao!oh~ G!e!chgewichtnicht Mtden~
die sich a!eo aaeh im dtasceUrten Zastande n~tstandtg, aber ate!at
mit meeebare~Geachwiad!gke!t in.die Pseadoammommabaeennmtagera.
Hierher gehSrea Ammeniumbasen mit mebffacherKohknetotPS~kstoa-

Bindong, z. B. Farbsto<fbaaea, Methytacridtmombydrate n. e. w.

C~ ):N(CH~.Ct
–

C:(_ ~N(CH~-+OH

!ang8am––~C(OH)( ~.N(CH!)t

Dadoreh, dass eine 'normate DmzohydrattCaangt tttet~gewiaae
Meogeo von îontsirtem D!azoommhydrat enthStt, erktart ee sich,
dass sie, wie wir dorch LeittSh~gkettsmeasongenaach nochmala exact

featstoMtem,durcb Sanren ebeaeo aogeab!:ck!ieh in DiazoomnMatze

'M'~rgeht, wie wSssngesAtBtnottmk Antmomantsatze~teotHaza-

benzothydratc dagegen, die aacb in wNsangerLBeangttaf ais primare
Nitrosantine vorhanden sind, werden im Gegensatz zo den normaten
Hydraten zwar auch (faat) qnantitativ in Diazoniumsalze !!ar<!ckver-
wandelt, aber erst tang~ato. wie sicb sobarf dorch Vertatgung der

Aeoderxng der Le!tfShighe!t eines aotehen Sy~met nachweiaen !aMt.
Dnrch dieses Verhattea tassen sicb normate und hodmxohydntte
besonderB scbaff HBterBcheiden, eine Methode, die wir zurn Beweis
f5r die Existenz des pj-mar aus N!tr<)d!atoniumaatzeahervorgebenden
~normaten N{trod!a2obenzo{bydra<6<verweuden ood damit (eststeHeM

!tonnt€D,dass die nur in einer Form bestehendenNitrodiazotate trotz
ihrer starhen Kuppe!aog9<ah!gh:eitder tso- oder Antt-Reibe zagehSrpn.

Diese nuamehr gek!Srten, wenu auch darch T<M)to<nenenund

Gte:chgew:cht8zastaade bei den Diazobydraten etwas verw!cke~!t
Z)t8Mnde und ihre Beziehungen zu Diatoniumeatzen einerseits und
der EtereotBomerenAutt-Dtazotaten aodeMMettslassen sich etwa fot.

gendermaassen veranschaottchen:

biazoniumeatze.

Ar. N. CI

~––––
HC! (momentan)) Na OH HCt (lungsam)

V

sogen.normateDiaMhydr&tMsnng Mgec.Isodial1obydrate

~Ar.N
N

<<-f'Ar.N.OH1<<-Ar.N.OH'~ ~Ar.N 1
Ar.NH~

~HO.~t -«-rAr.OH)..c-Ar.OH'( ï iofHO.N -~LHO.N.H J-~ N < N.OHJ"~ NO~

SyndMMhydrat DtazoMMmhydmtAntidtMehydtat J"'I x N~troeamin

NaOH
HCt

Ar. N sterischeDrchong Ar. N

NaO.N
`

N.ONa
Syndiazotate,(abit AatHiazotate,stabit.
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Experimentettes.

Die StSrke der Diazaninmhydrate koante nieht gut «us den

M<'Mtn'g6ttderLSaongen der freien Hydrate ubgeleitet werden,die ans
den DinzonmtBchtorMendorch Sitberoxyd enMehen, da Merbe! vieÏ
«HMstichesSitberdiazotat gebildet wird and die Lëaaogea vom Sitber-

tuedersebhg erst fittrirt und datm titrirt werden tB~Mec, wobei grosse
Vertustf und U«gBnaa!gke!ten {tt Folge Zersetzt!ohke!t der L8sHogeM
selbat bei 0" eotatehen. Ea warde daher ~teta nor das System
(Ar.C!N<tOH –~ Ar.Nt.OH -t* N)tCt)gen)e8aen, welches, wie
ich mit Davidson f3r das gewShnttcbe DxMonmmhydrat zeigte, nach

Abzug des KoebMtzwertbM fast denaelben Leitf&htgkeitswert!) ergab
wte die rein wSasnge DMMDinnthydrattSNng and daber mit Recht
:t!&eine Loanog von EMaïONMmhydratand Chlornatrium angesetteo
w~rdët; tfaan, in der daa Koebsatz nw e!M& aMMttnate~EtuMuBa
durch Depression der L<*Mi!highe!tum reichlich eine Etnbett bervor-
ruft. Die Versuche wurden mit reinstem Natron, und reinen, neutritten
DtazonitUBM~en bei 6* MageOhrt. Die beim Pipettiren und Ver-
HtMeheobeider Losuogen untermetdHcbe geringe Te'MperatHrerbBhang
wurde erRthrttngegemSeadadarch fast T6tHgcompenatrt, dass die m
die auf 0" gehattene DiazotBBaoge!n8!e9sendeNa<rootauge vorher auf

2 bia – 3" abgekShtt wurde. Aisdann war die Temperatur der

Mischung sofort faat 0~, sodaaa die Messnog sofort vorgeaommeo
wcrden konnte. Concentrirtere Lostmgen ats v<Mkonnten wegen za

grosser Zeraetxtichkett nifht gemessen werdea. Aach wurde fûr jede

Verdunnang eine frische LCsong hergesteHt, da snnBtdie LottKMgkeit
~eoigetens bei nicht sebr verd3nnten Gentiseban z!emHch rasch ab-

nahm.

Aataotdiazoaittmhydrat, CH~O.CsHt.N~.OH.

Ao!9otdMz<!Biutncb!wtdergab bei 00 and VtM :/<'='M.O bei v;M
'<= 52.4, worans <b!gt: = 56.7, und damaa durcb Subtraction voa
Chtor bei 0"==38.8 und Addition ron Hydroxyt bei 0~==1!6:

CH~O.CaH<OH bei Oo: ==!85.

Die Mischang (Cbtorid -t- Natron) ergab nach AbMg des Koch-
satzwerthes bei 0" in drei jedeema! friseh hergestettten VerdSnoungeo
far AaMotdmzcmomhydrat:

v !? 206 a!2
jt. U&g n~ [t!2.4] i3&

we!ehe sehr hobett Werthe sieh aater Berucksichtigung des gegen-
seitigen DiesociatioMtBckgangesim System (NaC! -<-Ar.N~.OH) noch
um miodestens eine Einheit erbôben wSrden. Auch ohnedem ersieht
man jedoch aos dem Vergte!eh mit

NaOB bei 0" und T,~ f==t~ ~~== t4~
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daas daa AtHsotdtazomamhydMtfast eben M stafk dtseocHft !et, wie
NatroM. Die D:<~enz f~–~M beMgt bc:m Natron !6, behH
An:BotdtazomamhydMt Î9 EMteiMn, a!so nar wenig mehr. ANMer-
dem zeigt sieh, wie beksact!:eh bei denAtkatien, aucb hier be: hohea
Ver<ïScnangeo ein Rgekgang der LeittSMgkett, woht in Fo!ge des
KobteoaSar~hters; deaa die Base ergab bei vmMarnoch~cs'U2.4.
Eine AfamMtscoMtaate !:Mesicb, wîe zo erwarten, ebeaM wentg be-
reebuen wie beim Natron. Der DiasodattonsgMd (tOOa)) ist nur
wenig geringer, aie der deeNatrons Er beMgt bei v,M 86 pCt.,
be{ v<4<==88pCt., gegMBbet dam des Natrons bei Vt;,=-88.7pCt.

Die aaasetat stark« Base ist aber auch Nasserat onbestSadig, wie
Me dam raschen Siaken der f<.Werthe hervorgeht. Beobacbtet
Wttfde z. B.:

Zeit f
1

2' 3' 4' ,y
bM V)M n6 H3 Ht

v<Mtt8 tn – ne – {(o
woraus zag!e:ch ersîchttteh ist, dass die HahbarkMt mit der Ver-
<Mttaaag zantMtmt.

PBettdocamotdtezoniamhydrat, (CH~C.H?.N:.OH
ht fast g!eMh (oder ebenso) stark, aber noch Mrsetzticber. Die
vatMg farblose Lesang (CH~~Hx.N~.Ct + NaOH <= NaC! -<-(CH~
.CeH~.Nï.OH, ergab nacb Abzugdes Koehsatzwerthea:

(CHt)9C~Bt.N,.OHboi O". ~<~==t85.
Ze't t' 3' &')# 9' t0' i5' 40'

be: vm tOT 9;; – 30
» » V5« 103 – 100 94

Parabromdiazo(nium)hydrat, BrC,}H<.Nt.OH,
konnte trotz seiner grSMerexHa!tbarhe!t ebenMta nur in atarkercr

VerdamMttg onteMMehtwerden, weH die Loaottg aetbst bei vêt dttrch

') Unerwsrtet undmefkwnrdigiat os, dassMa gewohnHchemD'aMamm-
hydrat mit der AMntt&tBcooBtfmteK ==0.123 beim lueborgangin Antaotdi.
azoniumhydrat, d. i. durch btosseEiaf&hrangvon Methoxyt, eino Nusser~
starke Base voa nicht mehr besttmmbarerAMnitiKseoastMteentsteht, atM
oine Baseder AmmeniatfgMppein oine so!che der AtkaMgfappeverwanddt
wird. E:n ahotieher, f)'eit!ehvielgermget-erEmttassdes Methoxyhtasstsieh
aber Mch bei denAnHmbMonbeobachtea,da mtzsaaresPaMnMd!nerhebHeh

wenigerhydrotystrt ist ais salzsatlresAnitin, Anisutm aiso erheb!!chstacher
ais Anitin ist. Dennes warde~ftnden:

Aatstdtocbtorhydrat:
CH~O.C~Ht.NHtC) bei VN:~=?.8; bel v«~<==tn,7 ~«.N~24~,
<!agegeo"eygMbtMeh Bred!g

AtttHttch!orhydMt:
<Ht.NHtCt bei t~: ~'=M.6: boi VMM::f= 144.0 4oM.M~44.4.
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ZnsMz ~on Natron zom BromdiMOoiamchtond noob t&ogMtagetbee
Diazooxyd abscbetdet. Erst bai VtMbMeb die Lesang klar and gab
wSbreod 1&M)a<tteo ennat.:nte Worthe. Der D:890c!at!enerBe~gaag
der Base darch das anwesend~ CbtornatFMnt wwde im Syatem(At-
~y!an~~a+ N&Ct) beaUmmt, da AMyhmtn a!cb aonehernd a« atark
eronet, wie BromdMzomamhydrat.

Gefunden warde bei 0" v::6:

CsHi.NH9~)e!n:t2.5.KC!tt[em:.M==75.i.Addit:v:tMf.87.7.
(C~H~NBt-<-KCi) gef.86.0.

MithmRSckgsog -= 1.8Eiahe:tea oder ca. 2 pCt.; wetcherWertb, fBr
die veracMedeaMtVefdSnnmogeocorrigirt, ett dea folgenden MtNMg*
keit&werthemhmzaaddtrt wardea ist.

`

Bj-.Ç~.N~OHbeiO". ~<~t85.
v !? 256 $t2 <??

(MUtet) t7.9 24.7 33.9 47
lO&K 0.0t52 O.Ot4T 0.0148 O.OH8

K~0.0t49.

Bromdiazoniumhydrat ist also $–9.<nat schwNcher a~ gewôhn-
HchesDiaaooiumhydrat (K~0.!83), aber noeh etwa S-matetarker
ais Atnmonmmhydratbei 0" (tCc'O.OOj~S)').

Die '/M.n..Le8)mg M{eb anfanga k<M-, Mh:ed aber achon nach
einer Minute etwas Bromdiazooxyd ab. was gaoz wie bei der Ab<
scheidungvon MethykhinoUnoxyd ans Methy!chiaotïoMmhydrat durcb
RSebgoogder !e!t(Sh!gkeit zo vertotgen war:

Bei VMM~rt nach dom Miachec: '=* 14.3, nach etwa 1 Minute
=*it.9. Da dieaes Oxyd nicbt dem Diezomom~rpas, eonderndem

Diazotypu zogehert, ao Mt daMetbeaus dem MndmsocïtttenSydiazo-
hydrat entatandea:

Br.CtHt.N
0

N.C.H<.Br Br.C.H~.N

HO.N-N––––o-HC1.1~ N 0 à

Verhattea des Bromd!azohydr&ts gegen Natron.

Da die LSaaBg des bromirten Dt<Mohydrats, Br.C~H<.N<.OH~
weniger ionisirt ist. ateo mehr vom aodtsaocHftea SyodiMohydrat
enthatt,ats die vom gewohmMeheoDiMohydMt~Ht.Nt.OH,wSchataach.
die Tendenz, durch Natron in Syndiazotat aberzogehen. DteMrVor-
gang, der sieh am em~chaten a&daMtetteo tN~t;

Ar ONa Ar ONa
~N:N-t.)

1
t == ~-N:N~

HO H HO––––H

Zeitsebr. far phys. Chem. 30, 296.
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Mbtt wie Hantzactt und Pavidson') zeigien, tbatsacMich in
Losang Mttf zn e!ae<a mit der Menge des WaM&rsund de~ Natrons
sahr stark ~faaderMcben GMchg~wichter

"K<0)t

Ar. N9.OH +
H.OH Ar.N~.ONa + H.OH.

ttH.~tt

Die sebf starke Hydrolyse dee normalen Diazotate wird aho p~t
dureh sehr viel aberschOasigesNatron ~o!t:g zurSchgedraat;t.

Da nun Bromdiazohydrut schon ao e!ch weniger DtMOOMN)-
hydrat and mehr SyndiMohydrat entbS!t, ah gew8hn!:ebM Diazo-
hydrat, so bedarf Ersterea zur vfJtstSadigem Umwaadtung in Brom-
ayad:azotat unter g!e!chenBedinganget!eines gertogerec UeberschuesM
von Natron, ais Letzteres zaf vSH!genUmwaadtang :n gewohnHches
SyndKtzot~t.

Wir verztchten an dieser Stette aufausftihrttche Wiedergabe Hnserer
Versucheund Berocbnttngder imSystemBr.CeH~.NtCt+ NaOH~ NaCt
-t-(Br.CeH<.N~.OH+NaOH) mitsteigeodent Natrottzus~z aasgetubrten
Meeeuogen,und erwShnet)car da9Rosottat: Setzt manzu (Br.CeH~.Nï.Ct
+ 2NaOH==NaCt + Br.CeH..Bfjt.OH,NaOH) aucMeatvenoch 'AM.t..
Gew. Natron bei gleicbemVotum der wNaer!genLësung vc= 128, ao ver-
schwindet dafch parité Satzbildang eine gewisse Mengedes Natrons,
bezw.der Hydroxytionen ao lange, Maauf 1 Mot.Diazomomsab 2y:Mo!.
Natrookoatmeo,wShreBdwe!teMrNa(roaaberNchMMe!nen&atcot!9tanten
LeitaMgkeitezNwachs erMogt. Beiv,,e ist aiso im8yetem(Br.C6H<.Nt.C!
-<-8'NaOH) der Umaatx .n NaC)+Br.C<H4.N:.ON<t (fast) vo!

atSndtg, wShrend bd geringerem NatMoaberseboss itBfMernoch eine
gewisse Menge freies Hydrat, Br.CeHt.Nt.OH, ~orbanden ist, dus
dareh neaes Natron in Syndiazotat verwandett wird.

2.4-Dtbpontd!azo(n!mo)hydr&t, Br~CeHt.OH,

warde m der beim Moaobromderifat beschriebenen Weise tn de)))
System (Dibrorndiazoniumbromid + Natron) bei starker VerdNnnuHg
gemess~n. Von der LeitfBbtgkMt des ac erhaltenen Gemisches

(Dtbromdiazontambydrst + Natriumeblorid) sind in deo folgenden
Zahlen die Kochaatzwerthe bereita M Abzug gebracht. So ergab sicb,
da ~eo aus der Leit<Sbigkettdes Dibro<Nd)axooMtnbroandBza 184

abgeleitet wurde, aus zwei von etuander anabhangtgeM VeMuchs-
rethen:

Bt~CeHt.Nt.OHbei O". oc 13'
v==856 ~==33.'? tOOm==n.3pCt. K=0.0t41.
v==5t2 ,<t=3t.2 t00m*=32~ K=0.0t30.

') Diese Benebte 38, 3tt0.



2tM

DM Constante ergiebt sieb danach ala M!ttetaua den zwc! frei-

Hchnur aonaheotd sttmmenden Werthen zu K ==0.0136. Die Dibrom-

base iet atso crwaFtoBgsgemSMschwScher a!e die MoaebroatbaBC,

jedoch wirkt das zweite Brotnatom oiicht90 betfSehtMch,a!~ in and~rem

FSttea, da dtf DWeronz in der StSrkc our genug ist.

Fûr die BeMunmahgfa am TnbrùMdmzohydrat e<npfaht et Hcb,
weder von dem sehr exptoMbte)tTrtbromdtMooiaatbroatM, aoch von

dem Susserat empNadttcheBChtorM, Bondern von dent weit besMad:-

geren Nitrat aaMagehen. Dies erforderte aber, um {m Syetetu
(Ar.NO, + NaOH= HttNO) 4- Ar.OR) die LettShi~Mt des

DMzohydrstsbei 0" erm;tte!n 20 kSnnen, die KeMntu!s9der

Lottf&bigkett von Xittrmmahrat bei O":

0 32 64 !? ~6 ât~ t0~
« M.~ M.2 58.S 59.T (?55" CO.? <!3.t

TrtbFomdiazo(ctam)hydrat, BttCcH~N~.OH.

Das zar HersteUnng der Hydfattoattng Mthige Nitrat wurde

ttacb Sitberatetu') orhMitfa, reagtrte neutrat, war klar !a Wassef

MatKhund exptodtrte nieht achon bei 85", sonderu erat bei 92–93".

Bei grësserer Coaceotrat!oM ais vm fatten durch Zuaatz von Natron

Zersetzottgsprcdmcteaus es koaote daher nur bei den hochsteaVer-

d3mmngengemessen werden. Nach Abzug der Werthe fûr Natr!um-
nitrat ergab sich

uaa int'romhyorat ist ateo 30*<aat schwOehefa!a das bMtBtfMe
und etwai tO-mst acbwScher ale dwa moMobromifteDiazoniumbydrat,
und noeh ein wenig scbwacber ata Ammoniak (K 0.00t67 bei 0").
Daa ans den Tnbromdiazomamaatzen dorch Natron hervorgeheudc

ZerMtzungsprodttct beateht nach Bamberger und Kraas') im

WesentHehenans Dibromûrthedtazopbcno!. Die BHduog dieses Pro-

Joctea ans dem Tf!bfomd!azohydrat tSeet aiehsterieeb in voûkommece

Analogie bringen zu der BHdnngvon ïndoxazeadenvaten am Ortho-

bfotnoxtnten,weno man gemSasunseren En<w!etce!QagendieseReacttoa
dem aadisaociirteo Syndiazobydrat zaschretbt*}:

') JoMn. f. pr. Chem. 27, t04.

*) ZStichor Vierte!):thMsehnft 84, 259.

V. Meyer, d:eM Bencbte 2?, t250.
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In beiden FS!tec reagirt daa Mm Benzotrest in NachbarsteHang

beNttd!icbe Hydr~xy! dee SycMrpera mit dem Hatogea dee Beazet-

restes noter BtBgeohUemnog – die AehnMchkeitzwMohenaMreoiao-

mereB Ox!meo und atereoiMtneren D!<tïot[6rpernauf eine BeueWeisa

betttSMgeod.

p-NttrCtdiaxontombydrat ist besonders zeMetzHch and be-

sondere geneigt, Nch znm laobydrat (p-N!tropMény!mtMai<mtta)i!M

isomerisiren. Die MsangeB

(NO;.C.H<.N<.NO, NaOH =. NaNO, + NO:.C.Ht.Nt.OH)

sind sehon amfange setbat bet 0~ uad etarker VerdNMONBggelb, {Srben

8ich raseh dantcter und werden trübe. So seigten die t.et<fSh!gke{ts-

bMtïmmangett nor, daes aaaser dom Natrmmmtrat noch eine Base,

d. daa Nitrodiazoniumbydrat, vorbanden sein tHoss. Die AMnitSts*

cona<ante sank, entapreebend der aich rasch zerseizenden Msung

stark mit ste!gender Verdannong. Nach Abzag der Werthe f6r das

Natriumnitrat ergab 8!ch:

~it{&h)gke!t von NOa.C~.Njt.UH M U". =tm.

v 64 t28 M6 StS'

,ut 9.9 t2.5 !M M.~

~3 t3.3: 15.6 18.3

tOOm 7.2 9.7 !t.4 13.4

ftOOkk 0.0088 0.0072 0.00~6 0.0(MOJ

Trotz des etarken 8!tt!teaa der K'Werthe gen3gen doch die

MM6Nmge«wea:g9tena M dom Nftcbwetse, dues Nttfc~MzoeMmhydrat

j<!den&H9erbeblich stirker ab Ammoniak (K ==O.OOt? bei O"):st.

Haa unten za beaprechendeVerhatten gegeaSatzaSare bestNttgteben.

Mts die Anweaenhmt einea *normalen< Diazohydrate in dieser

LSaung.
Ve~bahen o~rtnater and taodtazobydrate gogen SstzaSore.

Daae die RSckvefwaadetoBgnorntatef Dtazohydfttte :mDtàzomom-

aatze momentan erfoigt, wurde achon dofeh TttradoMveMaehe vou

Ba m berger') hSebet wabracheinlich, ganz aichw aber darcb den

folgenden LeittShtgkettaMfaocb bewieaem: Eiae LSaang von Brom-

dtaz&hydrat (+ NaCt) ergab, mit der berechnetenMenge 8a!zsS<tfebei 0"

veraetzt, sofort den LeitfSbtgkeitawerth des Bromdiazoniumchloridea:

bei VtMund 00: Ber. 56.a. Gef. 56.0.

') Diese Berichte29, 575.
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'ttrMtM<t.D.ehem.OeteHMhtft.-tthte.XXMX. tM

Gant !m Oegensatx za der momentanen Neatr~i8a<{en e:nea
no<Tna<6BOMZohydrais zeigt ein tsod~Mhydrat (pnmSres Kitroaam'n)
tangeameNeotraHsattoaaphStMmeo. Dies ergab aich aa~dent Verhatten
zwtschen f-Nttpopbenytottrosamia a~td S~tzsattra, daa nach
MgeBdemVersnche laogsam aber voUsMndtgin N!trodtMonmm<:btnrid
abfrgebt. Wegen der Schwer!66tMhke!t und Zersetzlichkeit des festen
N:troaamiB8 warde 1 Mot-.Gew. Nttr<Mta<:d:azobenz<thMtnammit
2Mo!~9ew.8atza&ttfe be:v;M MtdO'vweetxt, wod<tMhnach<rSheren
Veraochen sofort aa& (NO)CtH<.N:N.ONa-<-2HCt) daa Syatem
NaCt+ NO;.C,Ht.NH.NO-t-HC! entsteht. H:erbe! orgttb $:ch ?.-
die Utnwmdhtng(NO,.(~H<.NH.NO+HCt ->-NOt.C<H4.N?.
CI H;0) naeb Abzog des Koehsatzwertbee (btgender zeitHcbe
RpacHoBsferhtof:

NOt.CsH~NH.NO+HC! – NOt.C<H<.N!.C~H;0.
~'< 0 3 3 9 ta :0 60 !20 ~tO

2)8 tSS 186 175 t66 t54 147 t08 75 58
jMbwechnettSr t!0.tCeH<N,Ct bei 0' und ~5,9 57.5

Erst nach 3' StModaMwar atso der constante Endwerth erreiclit,
d. das îeohydrat vottkommen in D~zottiamsatz verwandett.

Aehnticheeergab ein schon vor ingérer Zeit von D. Gerilowski
mit den beiden isomeren Diazotaten nus DM~MuttaMitsaatp bei 0"
und ',< !tngeate!tter Vermch: SyHaaiz

/SOiNa.CsH<.N

~O.N~~NaC
+

2 CI

ergab sofort ~== j23, we!cb~r Werth constant blieb und von dem
fBr 2NaCt berechaeten von tt8.~ fuch nar um eine dorch VerstMhs-
feliter etktSrtiche DttFefeoz nntCMcbeidet. Antisatz

/80!,Na(~H<.N

N.ON.) N.ClN:~
+- 2H 1

ergab dagegen die bohe Anfaog8!e!t(Kh:gke!t = 282, deren mM
etwa 160 Embeiten hBherer Werth ebeoMts erst nach mehrereo
Stunden bis (faat) anf den dM Kocbaatzes sank. Auch hier wurde
atso aus dent normalen Syn~atz die nraprangttche DiazoMMmverbta-

dung (DMzosat(an;tsgnre C6H,< )
sofort, aber aus dem ho-Attt:-

oU;
satz erat bngsMMzurBckgebttdet.

Mit RSekaicht auf dieses vemobtedene Verbatten gegenSatz~aure
koMte auch fNr die Paranitrareibe beetSttgt werdeo, dam die ans
N:t!-od<M<MM)MMa!xund Natron be! O" erbattene LSsang im Wea~nt*
lichen (entsprechend den obigen LeitfShtgkeitsbeet'tntnangen) aos M«r
malem N!trod!az<thydrat besteht, aber doch auch berette etwas Iso-

diaMhydrat (Nitrophenylnitrosamin) eotbalten mnsstp, daa aiehjeden.
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faHs unter dem EioXoesder HydroxyiMnoades NitrodtazonMOthydrata

twtotmtatyttseh gebildet haben masste. Gefondcn wurde aSMMchi<h

System (NaNO< + NO:.CtH<.N~.OH) nacb Zosatz von SatjtaSnre und
oach SobtritcttOH der Werthe Mr Natrtamnitrftt:

Normales NOt.CaB~N~.OH+HCt bei 0" und V~t.
Zeit t' 3' ')' 80* 90' !80' 240' 800'

« t0t 98 94 88 ~3 6S 6t t!f.8
Der AnfMgswerth Mt abo zwar Mm40 ginheitesi h6her ale der

Endwerth (der JMFolge von VeMaehsfehtem bezw. eecMttdarenZer-

setzMcgeu um drei Etaheiten hSbep ttegt ais der des NttrodiMOBma!-
chtoridt) 57.3); da aber der Antangewerth M der Isoreibe (s. die

voraMgehende TttbeHe) den Endwerth <!tn )60 E:nheiten Nbertdfft,
muss doch in vortiegendett)Falle normales Nftrodt«zobydrst, a!80 eia
tant bek~~ntea NttrephM~nitfOMtnM veracbiedener Stoff, !n Sber-

wi~geader Menge vorbanden sein.

Den HHrn. Dr. C.SchOtB&nn und Dr. G.Oaewtttd statte ich
Rtr verschiedene, M voF!!egeaderArbeit mit aufgenommeneMessungen
meinen besten Dank ~b. Hantzsob.

844. A. Hactzaah: Ueber etntge Syndiazotate.

(EingegMtgeaam27.Jan:;m!tgethe!ttindcrSitztm~vonHrn.W.Marckwald.)

Von norœaten Diazotatensind behanotticb bisher nar das Natriam-
and Kath<mSa!z der !)iazo9ut<<nMts&ttrein aBatyaeoretaem Zustami
von GerHowstt! und mir') gewonneo wordeo. Denn das achon
von Griesa beschriebene, ehtfachste, normale D!azobenzot-KaHu)a

ist, auch wenn es nach der Schratbe'achen Vorschrift*) dargestellt
wird, nacb Btunberger's Aoatyaen') vom Zastande der Reinheit
ztemMeh entfernt. Ueber andere norm&teDiazotate liegen geamiefe

Angaben Bberhaapt n!cbt vor. Es iat desbalb woM nicht atme ïnter*

esse, aber besonders aueb nus theoFetischenGrBndea bettchtenawarth,
daes s!ch gewiseeSyndiazotateso teicht nus den zttgebSrigenD!azoo!nm-

salzen durch concentnrte AtkaKenaasf~ttfn lassen, daM diese Reaction

ata VortesangsveMOchzMrVorfShrnMgdieser im Attgemeinen so em-

pCndticheo Satze empfbhtenwerden kann, und daea sicb dieselbea aueb

wenigstens xonShwndanatysenreio erbatten lassen. Die betr. Satze sind

das Amaot- und das Peead<K;an!o!-Syndiszobenzo!kaMam,die beide

beim EmBtessen der D!azoMatBBa!z!8MngeBm SbemchSasige concen-

(rifte Kalilange onter XSh!ang sofort ata bteadend weHse Nieder-

eehMtgeaasfatten.

') Dièse Beriohto88, 2002. ') D:MeBerichtc27, 520.

3) Diese Benehto88, 226.
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CH,O.C.Ht.!f
Syndt&zoatmotkaham,

–~c~~F~t~

wird :<mbesten am einer concentrirten LoMOg dés frisch bereiteten

reinen AtttsotdMzonwmbFomMaffbfttteo, dit d«~ CMoFtdbekamttMcb

schwMFigkryataHia!rt and das Nitrat siob wegen der Bitdaog des.

sckwer tostteh<ioSalpeters zur U!nsc<zoBgmit Kali cicht gut eiguet.

TrNgt man diese LBsMugunter KOMang iu vie! Nb~Mch9sMgeeooeea-

trirte KatttMge. etwa in die MntfbHtache Menge ein, se SHt dae

SyndiazotstaugeubUcktichin Gestatt scMKer, weMaer BIattchenuMder.

Es k.tn)t aber wegen seiner LetchttSsHchkeit and rasehea VerSrbnMg
t~itWasser nicht ausgewaschen werden, nnd musste daher direct auf

dem TttOoteHer im VttctMtm-Exsteeator ober PhosphorpeNt&ïyd ge-
!M<k<t~twerden, w~bM die beim Oc8aM eintretende Luft ebentaHs

torher von Fettcht!gkeit befreit werden mMste, da sich chnedem

rfgetma~stgmue gewisse GewiehtazttM~thtnezetgte. Uoter dtMea B~-

dittgttngcn wurdeH kleiuere Mengen des Diazotata etwa nach Muem

Tag gewtchtscotMtimtund bietten aich dann lange Zeit fast anver~ndwt,

:tt!er(}!ng6uitchdem die vorher ge!bt!chen BtSttcbeo einen eehwtteb

fititHebett Farbenton angenotamett btttten. Die anRtoga mit emem

grossen Cebersebus;! vott Kali bergerteliteu PfSparate bielten noeh

crbebttcbe Mengen von Kali zurück, da sie bet der Analyse stets

<-twa2 pCh Kaliom za net und entsprechend Stickstoff ieuwenig er-

gitben; z. B. worde ~Rtoga ge~nden K = 1.22.3, 2. 22.8 pCt. gegen-

Sber dem bereehnotea Gehatte von 20.6 pCt.; und N, ais Diaao-

8t!ck"toff') bestimmt, 13.3 und t3.4pCt. gegenubt'r dem bereebncteH

Gehatte von t4.$ pCt.
Dieser F?hkr Hess sieh zwar nicht v<mig beMitigen, da bei zu

genngffn Ueberschuss des Kalis (bis zu 5 Mol.KaHtauge auf t Mot.Di-

azotat)das Diazotat Sberbaapt nicht ausfiel, sondern sich uuterTrubang

undStickstoSentwicketaog rasch zersetzte. Woht aber lâsst sicb dtMer

Fehifr vpfncgent dnrcb Aowendtmg von !0 Mot. Base auf 1 Mot.

Sat.6nach folgender Vorachrîft:

1 g AtMSotdMzommnbromtdwird !B g Wasser getSst and dann

it) eine Laant'g von 3.65 g Katthydrat in der gte!che!t MengeWasser

bei etwa tO* noter UmschBtteto auf einmat etagatragen, wobei die

Masse sofort durcb Aasscb'idang der BtattebeQdes DtMotata erstarrt,

') Der D)M('st!cksto6fwarde hier und in aHpn anderenFitHendurch

LoMndes Satze~!a E!~w)MMf,Zusatz von Saheaure, Verdtihtgender Luft

dare!! KohtMsanre im KattegcmtMh,nacbheriges ZuNiesMNvon Kop<er'

th)or&r)6sungund scbt!ess!!chesErMtzen bis zum Sieden besttmmt,wobei

ton aH<aLoMBgengemeMeneVotamia~ genommenuad die in ihnen ent-

balteneLuftmengedurch Koehenermittelt und vom Votum des D)Moat!c)t*

HoB~itbgeMgenwarde.
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die in oben beacbnebenerWeise getrocknet und gewiehtoconataNtge.
macht, Mar noob etwa 1 pCt. KaUnm i:)t vtet ergaben.

OtB~Ot~K. Ber. K 20.6, N K.8.

Oof.'2t.S,.tM.
Daa Satz kttppe!<momentan SusseMtstark, verechmiert an fcxehtet

Luft und Met sieh zwar io Etawa~aer klar auf, zersetzt Stoh aber in

dieeer LSaang aach Faach bei gewSbaHeber Temperatur.. Bet An'
wesenbeit von Kali wenïea die LSsttagea in Fatge dea ZaracktMtene

der Hydrolyse hattbater, und mit concentrirter Kalilauge kana e8

sogar fast anverSodert gekocht wet'den. Atadann kryetatMmrt 09 beim
Erkatteo aeverand~rt wieder ans, wird a~o unter d!eMn Bed!ngungen
ebenso wenig wie das gew8ba!!ehe, normate DiszobeMzotkaHumin

das nicbt direct koppetndc ïso- oder Aott-Dtazotat t8onMr!s!rt.

(CH~c~.nr
SynmazopsettdoeMmotkammt,

HO.N

wird ganz SbMtiehaus dem vofhef in fester Porm abgeachiedeMeu
PseodoeutnoMtazoctumbromid gewonnen, ist aber erheblich empfind-
licher und wurde deabatb nieht so genau MBtMMcht,beaw. nar in

onretnerem Zastande tMMrt. Es f&Htstets «~ eineanscheiaend amorphe
Masse aus, die nach obiger Angabe abgepresst, getrocknet und ana-

tysirt wurde. Auch hier hiett das aus stark OberschNMtgerKatitaugo

gefattte Sala (t) eine grSssere Menge Kali (oder KaUamcarbooat)

ZMtCck, a!e das ans weniger Katitauge niederfallende Prâparat (2).
Deno es wurde gefuaden:

CitHnONtR. Ber. K t').8. N 13.9.

Gaf. ()) 32.0, (2) s'O. (!) H.9, ?) tg.3.

Das Verhatten gegenWasser u. s. w. ist das des AnboMerivatM.

Docb entwickelt es aetbat mit concentrirter Kalilauge be!m Kochet)

re!chMch Stickstoff, wird abo viel leichter vStHgzeratort.

Mit Natfontattge geheu Auisol- und Pseudocamot-BiazoB~am-

salze auch to concentrirteater Lûauog keine Fatttmgea; die betr.

Natriumdiazotate sind atso «ehr leicht tSsMeb. Aber anch gewobn-
UcheB Benzotdiasoniumchtorid erzeugt unter den obigen Bedingnng~t
weder mit Kali noch mit Natron Niederschtage von Diazotateu.

Die Existenz der uormate))Aoisol- und PaettdoCMtnot-Dotzotateund

die Bedingangen ihrer BHdungetttdtheorettsco nicht unwichtig. An!sol-

Nnd~PseadocHmot-DiazoMumbydratsind, wie in der vorigen AbhaodÏMng

gezeigt wurde. BaMH von der StSrke der AtkaUen. Wenc Ban die

Diazotate nach der Anaicht Bamberger's Diazonimn-Met&MMtxe

wNFen, 80 maesten die obigen Verbindungen gemBeB der Formel

CHtO.CeH~.N.OKCli3 0. Cs
XMRtomeMgeaetztaeiM, and man mSBSte es nttt

anderen Worten Mr a<5gt!<:hba!teo, dasa eine Base von der StSrke
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der Atkatiec sieb ala 8&ar~ verhaften und mit dem Kali selbat !a

wasertg~r Maaag ein Sala bHden Mnate, was doch aomSg!ich Mt-

genommen werden kano. Oder wenn man daa DMMtat nicht ets

eigentliches Satz, eondern eto gemischtea Anhydrid der beMen

amseMt etark baaMcheo Hydrate auttaesen woHte (was zwer eigexttHch

auf daesetbe biaaashommt), eo ntOesteman ee eotaprechend der For-

tt!ttt!roBg

CHsO.CeH~N.OH+K.OH-H.OH-t-CHaO.CeH~.N.OK

N N

aoch for mSgUch halten, daaa z. B. Kalihydrat und NatrotthydMt in

wS~M~erLosang eich za dem gemischteo Oxyd NaOK anhydns!ften

eine Ann~hme, deren UomogHohkeitwobi ebentatte eiuleuchtet.

Rh erblieke somit in der obigen Tbsteache einen ueuen undbeaondere

crfdénfpnBëwets ditfBr, daM die nafmatem EMMotate mcht aach

BambergeT's Aa<!asstog D!axon!am-Metatts!t!zese!n kannen, sondent

dass das DtazootUMhydrat durch Hydroxy!!otten {ntramotekatar zu

dem ox:mahtt!tchenSyndiazohydrat (der *P6eMdodMzooi)t<nbaM<)um-

gMtct!t und dasa Letxteres in Form der Atka!!8a!ze fixirt wird, wo-

nach der ProceM Mgendetamaaseo au fortnatiren ist:

CH,O.C<H< OH: CH,O.C<H<~M.N~OKCUS0

>N=N+ ==
~.rt

HO H
1 =

HO- n

FSr die AMfahmng obiger Veriuche statte ieh HrD. Dr.

G. O~swatd besten Dank ab.

3t&. A. Hantzaoh: Syndittzooyanîde und Diazontamoysnide.

Emgeg.a<n37. JMt!:nutgetheittm der Sitzangvon Hm. W. M'n'ekwatd.)

Die normaleu oder Syn-Diazoeyauide,die ich mtt O.W.Schuhze')

fntdeekt und mit K. DMZtger') genauer untersucht habe, Stnd wie

die ibnen isomeren tao- oder Antt-D!azocyan!de in ~MterFofm farbig,

}n tadiNereoten organisoheMFlu89:gke:ten ebeo<aUs farbig tosttch and

zcrsetzenMchmeMtnieht darch Eastg~Sare, mioche nicht etomat dareh

Sa~saure in B!aoeaure and Dtazociamsstze: Sie verhalten 8ich abo

ats Botchewie thre Isomere« ats ot-gamache~a2oSbn!:che Verbindungen,

Ar.NN

entaprechecd ibrer Formel
~MM!

MewfhaKeBatehtnsbeaoBdeM
~r<'

ttMhtwie DiazoBMmcyanide,da diese, bei der Aoatogte des Dtazomima

mit dem Katium, dem Ka!!amcyan!d analoge Satze, atso farMose,

diesocHrte Etektretyte darsteHen mSsstfn. MazoBMmcyan:de aind

') Di<MeBerichte28, ?6. DieseBerichte 30, 2529.
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Msher n!eht a)a so!<:henachgewiesea, sondern nar in Form ihrer fwb-

hMeo, eSareempScdHc~enDoppetsatze mit Sitbwcyat)!d isolirt worden,
de)'<')tEtgenscbafteo tB der That denen des KatiomettbeFeyanidev8U!g
entsprechen.

Mit der AofBadoagoder aucb onr mit dem indirecten Nachweis
eehter ein&ober Mazoa!amcyaatde wSre die Existent aller drei nach
meiner Theorie mSgtMheaIsomeren dargethan:

Ar.N.CN Ar.N Ar.N

N CN.N N.CK

DiazMMameyamd SyndtMoeyMid AntMtMOcyMid
8atz,cya~aHam&hBtieh. Or~n.Verbm<!ecgen,<tz<tShBticb,

und damit die Stereoxxmteriezw!eohen sogen. nortnaten und Isodtazo'

kSrpërn woh! einworfaffMMwfe~ett.

Dieser NacbwetS wird m Foigendem Mbmcht werdeo: Weon
aacb feste DMMnMmcyanHe(aus oateo ers!cht<)chenGründen) n!cht

existiren, so taasen aie sieh doch bei gewtMenPiaMverbiNdnngen (z.
B. der Anisol- und Paeadocamot-Reihe) mit atter SchSrfe in wSssnger

Maang naehweisen: Eine aotche LSsong esitapricht v5M!geiner Lo-

6ttng von K&amcyanid: Sie ist farblos, BSoreen)p6ttdt!chund so
stark diasoeHrt wieKaKotneyanid, a)so eine echte Sttiziasang, die Di-

azonmmmnen nebenCyao!oMt)enthâlt. ïhre Beztehangen za den Syn.

dtazocyaniden taMen sicb MgenderntaaaBendttrateHen:

At!e in fester Form fixirten und in indi<ferentenLosaugantittetn

getSsten, normalen Diazocyanide R.Ne.CN sind naeb wie vor Syn-

dMzocyanide, werden aho ats sotcbe gema:s der G)e!chang:

Ar~ CN Ar~ ~.CN
N :N -t- t == N:N

C! K Ct––K

auB DiazoBtamMtzen und Cy&ukatmm abgeBeh!edpa. Auch !n wNee*

riger Losang sindgew!MeSyndtazocyaatde ats aotohe, tttao ah farbige,

andt880C!i)'te, organiBeheVerbindangen, nicht aia Sa!ze vorhanden.

Andere Diazocyanide dagegen, die aich ais ~)!cbe nnd in indiffe-

renter, j& eetbBtaIkoboH~eherL5snng nicht von den obigen unter-

sebeMen, also ebeafatb Syncyanide sein mQMen, verba!teo 6!ch in

wassrig~r Meong gauz anders: Derartige LSsangen eind fast odef

t6Hig farblos und voMBgHchleitend, korz, sie sind echte Sa!zt8aongen,
die einer Katiomcyanid-LSsangv<!t)iganalog sind, stao v8M!gioniiiirte

Diazoniumeyanide entbatten. Diese {onisirtenSatze verwandetn sich

aber beim Uebergang in den festen Zustand oder doreh Alkohol beisw.

inditferente Losungsm!ttel in die farbigen, nicht diesoctirteHSyndiaxo'

cyanide, wie sich aoch die zogehBngeo SyndtMOcyanideutagetrehrt

beim Uebergang in wâssrige Loanog in ionisirte Diazoniumcyanide

verwaadetn. Es besteht atso zwMeheu den betr. SyNd!azocyan!dfn



und DiazontomcyaMtdendie Bez!ehaag, we!ch~ icb ais "loniMttons'

Momertct be~M~hMt habe, und die beaondera dettiMchbei der Vtotar-

saure und dem Nitrnform asaftntt. Uadhaocurte VmtttfeSafe <n!t der

Gruppe -C(:N OH).CO wd NMdtaaocHrteeN:troformCH(HOt~ ftnd

farb~ose Pe~MdoeSm'en;mit dam Vorgang der Jonisation (und Si~z*

Mtdang) Nadeft sieh aoch die Const:tat!ont Es werden ointer Atotn-

verscMebMg die tooen der farbigen echten VMnfaSorc und des far*

bigen Ï8on!<retbr<n8gebttdet – ader mit tm~erett Worten: Der dhao-

ciirte AntMt und der aad!ssocnrte Antbeil dieser Subsfaneen sind

coMtitMtv vefachiedea. Genaaao Mente man d!eSyBdittzocyaa<de
ais Peeadoeatze (Pseudodiazoniumeyanide) bezeMtMN, analog dem

Paeadosatz, das nach der intdesaaateo UtttersaohuMgvoMH. Ley')

iatNitroformqueckanberforttegt:

Pseodo~b +M.o EchteeSab

hg.c(no~ ~rr'ii cocNO~N~o+tg!
farblos, andMM6i!tt H,o farbig, dtSMN!

So dissocHren die ais AzokS~per farbigen ~PseododtaMmom-

cyanides (Syndtazoeyacide) in die tonen der natQftteh <~rMoseneehten

D!(tzoB)a<ncyMMdaiund wie daa ech<elMa!tro(bna<{<'ecM)beraatzbezw.

die partiell d!sBoc!!fteViolurofiure beim Uebergang in den ffoten Za-

stand oder in wasserfreie Msangetnittet in das Paeudoeatz bezw. in

'PeeodovtotureSuret Bbetgeht, so verwaodetn sich die batt. farb-

tosen d!8)K)ci!rtenDiazcniamcyKnMe !<B Momente des AusscheMena

oder Uebergangea in eine indifferente, aogar athohoMscheLôsung, in

die farbigen Synd!azocysa!de. Es besteht aomit in w&mngef LSsong
z:wiscbendea ionisirten MazomameyanHen und den nicbt ionisirten

Syndiaxt'eyaotden ein bewegtiches G!eichgewieht:
PMMdOMk EehtM S&t!!

Ar.N +" /Ar.N-+CN'\

CN.N ~~M.<T" N

farbig, nndMiiocHft farblos. dMt!oe!irt

das je nach der Natar des betretfenden t)!azob8fper8 mehr oder minder

im Sinne beider Pfeitnchtaugea verecbiebb~r ist.

Mr die Auffassang, dase der d!Moc!irte und der undiasocnrte

Antheil einer so!ehen w&ssngeMLosang constitutiv veracMedensind,
ist namentlieb aach daa Verbalten der Syncyan!de in atkohotiseher

LSsang beweMbtSfMg,we!t sieb durch deren VergteMb mit einer alko-

hoMschenLosang Ma DMMmtmbatpîdeo eineraetta und von Alkali-

cyaniden anderemette der vSMigverschiedene Zaataad der t)!azoeyan!d-

to:fNngvon den beiden tetztere&LeMmgeaergMbt. AtkaUcyaoMe,Atkat!-

baloide und DiazocmMtbatoMesind nicht nar in waser!ger, sondern aueb

ift a!koho!iacher LSsaag Ëte)ttro!yte von gte!cbent DisaocMonagrade*);

') Diese Berichte32, 13G5. D:ese Berichte3t, !626.
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DiazoniumcyaaideaoHten 6!cb ateo glelch verhaltea. Normale PtMO-
eyanide sind jedoch in KikohotMeherMsoNg ateta (<ast) Niehtelektro-
lyte, ahtûMgMusche VwMnduageo, d. i, aie. M<sb<~wte !<Ntestée
Zas~nd Syndmzocyantde. Dies gilt namentlich aach f3r dtejenigeo
Diazoeyanide,die den extremen Fait dwateMead, in wSesrtgerMmag
vôttig Mn)9:tteDittzonMtacyao!desind, wie z. B. daa Aaisot- and dae

PMadoeamot'Den~t, die &teodem Kat!<tn!cyM:dh:erin vatMggteichen.
D:e8er eigenthOtaUchschatfe Uoterach~ed im etektnsehen Verbalten
itt beiden Losungemittetn kommt auch direct ~Md aosaertich nacb-
weisbar zam Vorachein; besondem scharf beim Paeudocumotd~o~
cyanM; deNBdie wNearigeLësang desselben ist ais !onM!rte8D)MO.

nMmcyanidvStMgfarbtoe, die a)koho!:ache LSettag beaitzt aber, ent.
sprechenddem :ateas:t farbigen <eeten Synoyanid, e:ne rothe Farbe.
Man taua ako sagen:

Gewtsae normale Diazocyanide (wie Amsot. und Paendo*

Mtnot.Diazocyatttd)besteheo !a L8snng in zwei isomeren Zn-
st&nden: tn (genagend verdOnnter) wasariger Losong ats dMaoeurte
&rbhtMDiazoniamoyanide,aleo ajs echte Satze; m organiacbenF!SMig-
keiten uad Meh m Athohot nie ohdissûonrte, tMd:<fef<.nte,organische
Verbindangen, mtso ata Syodiazocyanide. Diese VerhSttnMselassen
sicb a(Bofor diese FaMe beaooders einfach darBtetteu, z. B. fOr die
Pseadocamotrelhe Mgeadermaassett

(CH,),C.H,.N – (CH,),C.Ht.N-+CN'

CN.N A)<M,t N

8yndiazocyM!d Diazoniamoyanid
hrbi~er, mdisMcHrhM-Azokarper, farbtoses,dissociirtesSalz.

Den Gegeuaatz zu diesen in wSMriger Losong nahezu total a~
d~socMrteMazooMmcyatude exMttrendec Cyaniden der Anisol- und
PseudocontetRe:he, &!6ogewMMrmaaesendas andere Extrem, stetten
mehrfach batogeoisifte normale Diazocyanide dar, die niebt nar im
festen Zattaade und in stttohotiacber LSsaag, sondern selbst in sehr
vMdunnter wSssnger LSsu.tg (fast) garnicht ioniMrtsind, a:eo ats
Moahntiche 8yndiitzok8rper aucb in diesem ao) at&rbMeodi68oc!:rend
wirkendenLSsungamïtte! (fast) votktSodig erhatten btethen. Zwiscben
diesen Extremen, atso den Pseudocumot- und AnMot-Dtazocynntdeo
einereetta,d!einwaasnger Lo8uog(fast) vo!tatandigats ïonisirteD!azomxm-

eyanidebestehen,undden Dibrom- und Tnbrem.MazQey<midenanderer-
seits, die anch in w<:8sr:gerLSsuttg (fast) vo!tatSnd)g ala MnverSndMte

Syncyanide besteben, giebt eft nfttarHeb VerMndHMgegMeder,so z. B.
das MonobremsyMdMMcyitnid,und wobl auch das gew5hn!!cheSyn*
diazocyanid, die in wSasnger Losnng ein WH-h!:chMGMcbgew:cbt
von diBsocorteotDisitoninmcyantd nnd und!ssoctirtetB 8ynd!azocyanM
bilden. Derartige partieli isomerisirte und g!e!chzt!it}gza Diazomam-



2165

cyaaMen !onM!rte waêsr!ge LOsMOgea von feetcn Syndiazoeyaniden,.

deren Zaatand eich atao <o!g6nderma&saenaHgemeiodarete!ten Mset, 8!n<t

meinea Erachteoe eebr zweckmttsaig ale *narmat& Dtazocyao~d-

L6aHagen< zm bezeicbnen:

Ar.N ".o, Ar.N- Af.N' CN'\

CN.N ––CN.N'" N-~CN.N
1

CN.N
+ x

N f

SyndtazoeyanM. NormaleDiMoeyattM-MsMng.

Man kann atsc aagen; 8ynd!azocyanide besUzen attt Pseudoeatze

eine von der Natur des aroMattschen Restes abblngige Tendenz sur

loniMtioMiaomene, d. i. durch Waseer Mchin die ïonen der (nicht

MoHrbaren) Diazoniomcyanide xa verwMtdetn. Bei mancben Syndi-

azocyMMdeoist dieeetbe ao gross, dass in wSeeriger Laaaog (~9t)'

nar !oBMirteDiazoniamcyantde existiren, bei anderen ist aie (faet)

g!e!ch NM!, aodass setbetttt wSssnger LNsaa~(<aaf)har ?? (tMpfBeg*

lichen Syncyanide vorhaMdensind; noch audere Cyanide i!e!gen als

Verbindnngsglieder ein mittleres Verhalten, Mda68in obigem System x

aile Werthe zwischen 0 und 1 aonehmen zo kônnen scbeint. Ea Mt

nun bemerkenawerth, daM die Tendenz MF ïonMattonBtsontene bei,

den Syndiazoeyaniden von der Natdr der am Benzotkefa vorbandene~

SubBtitnetttenin dersetben Weise und in demaetbeMSiaHe beein<ttt8f(t

wird, wie die Tendenz einer Dïazontamhydrat- oder ~normaten Di.

aKobydrat-LBsuag', sieh ~Mdissociiren, aho îonen der Diazonium-

hydrate zo bUdoa. Sentit bestebt zwischen der AMmt&taconstant~

einesDiatoniumhydrats undder tonisattOMStendenzdes iiugehongen SyH-

dMMcyantdseine directe Beztehang. Wena man z. B. tn abigen ~Mor-

maten DMzocyauid-Lcsungent die QteMbgewicbtscoustaoteazw!sche&

and!s8oc!irte)tSyudiazocyaniden und dhsoeiirten DtazoniumeyanideM
bestimmeu kônnte, waa freilich aus den an) ScMaM angcgobene&
Grunden gewisse 8chwieng~e!ten hat, ao warden d!eaetbea fust atcher

proportionai sein den AfSmtStaconshinten der betreffenden Dtazo-

Hiomhydïate, d. i. der G!e!ohgew!ebtsconBtaatein einer ~mormalen

DMzohydFattoa(tng<
Ar.N Ar.N OH\

HO.N~~ N

Dennoch ist die Ion!Bat!on8tenden}!der normaten D!azohydrat&

zu diMocMrten Diazoniumhydraten Bteherweit etarker, ats die der

entsprechenden Cyanide zu d!ssociirtet) Diazonittmcyaniden. Denn

nach der Mgenden TabeHe iat x. B. Dibromd!azohydrat mocb eine

recht starke Base, die a)ao re!ch!iehe Mengen von dissocitrtem Di-

bromdiazoniumbydrat enthatt, wâhrend daa zageh3rige Dtbromdtazo*

cyanid aetbst in atarker VerdSnnuog nur minimal dissociirt ist, atao

fast totat ata anverandertes Syocyanid auch m wassnger LSaattg be-

steht.
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JedentaMs wirken aber dieselben Substituenten !m Benzolkern
&et Hydraten and CyacMen 8tet$ in demeetheMSinue. Man ersieht
atso aM8der fotgendeo Tabelle, dass Methyle und anfMteader We!se
auch schon ein einziges Methoxyt aie Substituent im BenxotkeroSo-
woht die Ion!aaCon9tendenz der Syndiazeeyanide ata aucb die Starke
der Dinzoniumbydrnte bis zum Maximum ateigernund daas aoderereetO

Halogene und Nîtrograppen sowoh! die Syneyanideta wS$ar!gerMeong
atabit~r maehon, ab aueb die StNrke der Diazoniumbydrateverringero,
atso den ata MndMaocnrtewSyndiazohydrat vmhandenen AntheU ver-

grnseern. BndHchwach«t mit der geringer werdendenïontsationstendenz
der SyndMzocyaaidc, wie ebénfalle in der Tabelle angedeutet iat, derea

Be<ttaod;g!te!tgegeH S&aren.

ha schetnbwen Gegensatz zu der aehr wechaetadenSSttfeempCnd-
lichkeit der SyndoMocyaoMe werden dieselben sSfnmtttch, aach z. B.
dae sehr staMte TnbrotMeyacM, Kt «tkoho!tscher LS~ang darch aMfc-
boHaehes Silbernitrat anseheinend momentan und glatt in nieder-
iaHeBdes CyaMs!tberund D!az<ttnnmnitmte verwandelt; aie verha~n
aich a! obgteteb aie unter diesen UmstSnden Paendoeatze Me!ben,
doch in dieser HtBNcht wie MbiB Salze. Dtee& ansehemMdeïonen*

Fe~S~iM.cyMtMet-
~M'" Nofm.DtM.hydmtJSaMg

P«M!OMtmtd!<MMgj (D!MOMan<hydMt)

(CH~CiiHt.N Faat vottsMndtgzo dM (CH~CeH~.Nt.OH
CN.N ~r. DiMoniamcyanMeD mtd

p.CB,O.C.H$.N
'MmerM:rtund MnMirt p-CH,O.C~H<OH

~.f N
tasMKt gfOM

în Saura Meht Metieh

fCftHt.NI WahrBchetntiehzumgroBs. COH~.N~OH
L CN.N-i Thmt Dtaxonmm. K~0.t33

cyanid vo-bandcn

p-Br.CeHt.N Etw&zar HMfte&taDi- Br.CeH~OH
CN.N oxoMamoyanidundah K==0.0t49

!n HCthogaarntSatieh SynoyanidwrhMdm

2.4 Bt~CcH~.N Zom !cte:ostenThei! ab B~CtBs.Nt.OH

CN.N DtMonittmeyanH,Sber- K=&0t36

ÏBHC! MhwerMstieh w'egend ah SyncyanM

2.4.6-BrsCoHt.N WttiMscheintichnur ais BnCeHjt.Nt.OH
CN.N SyocyMid;wegenSchwer- K= 0.0014

In HCi nicht !<)8):ch MsHchheitnioht genauza
untersuetten
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feactMt) dMe dadurch za erk!&reosein, dass thataachMchbei keinem

SyadiaMeyanM die Teadecz zur tonisattonebomer~ v8t!ig NaU wird,
da~a <tbo z.B. seibBt dae 'MbMtnder~ttt !n Msaog noch e!oe mini.
<aa!e (wenn auch nicht mehr nachwetsbare) Meoge von t)!azon{tttB.
HttdCyan-Joaco bildet, und daae aMone die etnse'tigtotate UmBetzang
dorch die UaMaHchkeit des Cyansi!ber9 begQnsttgt wird. Daa Ver'
balten dOrfte mit dem des Qaee~eMbercbtorMczu vë~Mchea se!n.
Sowoh! QoeckaHbereMond aie aoeh 8yndtazocy)tn;de!a fttkoboUecher

Msoag sind prakttseh nahezuNicbte~ktrotyte. Trotzdem geaCKtdie
toi'titaa!e, tcaum oder nicht mehr nachweiêbare Menge von Jonen Mr
beide Verbindungen, im OegeMatz zo dam wirkttcb vOMtgtnacttven
Mnd vôllig nnd:M<tc!:hett Qoeok&befcyanid, am dem Qweckmtber-
chtorM und den SyttdMMcyanMengewMM R~acHonen der normal

dhsûcttMen 8"!ze xo vertethett, M<B. gemd&~&F&HbMkeit dansh
Silbernitrat.

tu verieibert, se -e~B~ger-adaÀdie,Pâllbarkeit. dureti.

Zu erwShnen ist achHessHebnocb, d~s auch Syndmzoeyan!da
tMt grSeetcr îontaationstenden~ a)ao z. B. Aniso~yndiazoeyanM, das
durch OberMhOssigeSatzsSore ghtt za D!azon!ttmchtond ge!6f:t wird,
tMtzden) atM concentrirter Mwng des MtMfoohtntMtzesdarch Cym.
kalium partM~ ausgef&Utwird, Betbetwenn dièse L6e<tBgnoch deut-
lich asuer reagirt. Dieses Verhattea erinttert an dsa gewiMer MehtM-
sttMde, z. B. von Zmhaatad gegenSSuren, und dûrfte aueb hier anatog
wied'<ft mit Hatfs des Satzes vom LSatichkettaprodttct zu erklâren
sein. Jedenfalle ersiebt man auch bieraus wieder, dass dae feste

Cyaaid kein cyaakatiumShnMchMSatz, atso kein D!atoBiotnoyao:d
sein kann.

Durcb diese UnteMuebonggtaube ich die Existenz dreier iNomerer

Diazokfirper in Form der Diazocyanide 90 nachgewieBenzu haben,
wie es von meiner Tbeode der Diazoverbindungen verlangt wird. E8
Mtst:ren a!ao, weaigsteM in extremen and desbath besoudera charak-
terMtisctMBFSUen:t

~Ar.N.+CN\L
DtazoBmmcyatnde,~ J;ec)'te.<'oUstandigMM:-

airte, farbloae, normale Satze vomChafakter des Katiamcyanids, aber
a!a sotche aur iu vSHigdiaaoc!irtemZustandû, in fester Form uur ats
farbtose Sitb~fcyamtdDoppeteatze') beatfindtg. Be!<!)~ebergang tM
den festen, bezw. ModMsocHt-teMZustand sieh !9cmefi8!rend tH

Ar.N
2. Synd!axocyan!de, echte organ!sche Verbindangen

wm Charakter der farbigen AxokSrper: aja aolche nicht dissoeiirend
xndauch in atkohoUecher Losang vorhandon, aber in wasanger Loeang
dureb gte!cbzei<!geIsomerisationund tnt)!sat)onein (von der Natur dea

CieseBenehte !<?,2529.
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Benzoheste~ aehr stark abbangigea) GtekhgewScbt mit den îooea der

DtazoniMmeyanMeMzeogMtd; deahatb ais 'Pseodceatze* vMfach wfe

Dtazontomcyantde fëag!reo<ï. Stefiscb als CM-oderSya'FormentabU

und react{oBa<ah:g,daher leicht kuppelnd; entweder iotramotekolar in

Stickstoff und Nitrile zet<a!!eod, oder etch MomeriatreBdin

AF.N
3. AntttttazecyaMide, den SyavefMndttHgeMao

N. ~Pt

sieh sebr ibnlich, aber obne ïsonte~MttieMteaden~zu Dtazomumeya.

n!den; ale Trans- oder Anti-Formen stabiler; Miehtdirect in Stiek-

atoff und Nitrile zerfallend; nicht direct oder wenigstens scbwierlger

kuppelnd.
Die fOrd:e Syndiszoeyaoide nachgewieseoeneigen<bam<!oh~nVer-

MtMtes~ ~erden a!cb auch «afdte Sbt:gen Syndtazo~arper abMtt'Mgen

tMsen. NatBeatMcbat!fdie8yndMi!(t9t!fMate. D~sefMMgenS&tze sind

zwar nicbt nar !«) festen Zuetande, sondern ttoeh in wSss)'igerL8sattg

N.Ar

uberwiegend, bezw. nshMa vottetSadig 8ynd!azo8o!<baate,

da aie Mur in zwei toneo, (. -<-Me), zerMen, und daaAnioo
'N.bUit

farbig, atao azoShntiehMt; aHeta auch BtedCr~n, obgleicbcar minimal,

Sbnt!ch wie gewisse SyndtMocyanide, in dieser Msang Tendenz zar

tt)n!s!tt!on8M')me)'iehaben, d. aptM'eowptMais !"n!eifte DiazoomMt-

Ar.N.OSO:Na .r
NatrMtmautSte, vorhanden sein. Und wie sebon bei

den SyndiaMcyaniden die schr geringe Menge toobtrtes Diazonium-

cyanid genugt, otn die Gesammtmenge ais Diazoniumc~attM(scbein-

bar), z. B. gegen Silbernitrat, reagiren zn tassen, so wird auch dte ht

einer Synd!azosotibDattcsung vorbandene, aehr geringe Menge Diazo-

c!ama)t!&tgeaNgen, «m gagecEber gewissen StoKên diese Sulfonate

(~cheinbar) ais echte Sulfite reagiren tu !asseB. Da sicb nua auch

normale Syndiazutate <n waasrtger LS~ng «tebt nur ZUfreiem Syn-

d;azohydraten hydroty&iren,Mndern Letztere aueh wieder the!twe:8eiB

ionisirte Diazonmmhydrate Bbergehen:
Ar.N Ar.N

At-N.+OH'~
Nao.v (~o.N Al.+OH).NaO.N ~HO.N N

Bokannmansagen: S&mmtUche normale oder SyndiazokSrper

(Diazntate, Diazocyanide, DiazosuKbnate) haben eine gewisse

TeadeRz zMr tontSRttonaiaonterie, d. !.je nach ibrer Bescha~Hen-

heit eine mehr oder minder grosee Neigung, dorch die dtMoemrenda

Kraft des WaMero«Kter Isomerisation die lonen der (im festen Zu-

stande nicbt b~steheaden) DiHZoaiamkSrperzo liefera:

Ar.X Hi,0 Ar.+X'

X.N < N
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w&hrend die normalen Diazokôrper ta teetem Zastande, bezw. !« !n-
diSerenten MsHOganttttetn natSfMebSyndtazokôrper sind be~w.bleibeu.

Mit dlesen Veraachen gtaabc !ch meine Theorie der Diazok~rper
datch den Naehweia atter dret aach ihr m8gt!<:heeh&o!'<nen be.
w:eeen zn haben} denn obgteich nur Syn und Aoti-Cyaoide !n !estar
Form MoHrbarsind, wird wohl ein Jeder, der die Dt8e(te!at!oa8(heorte

anarken~t, auch die Extetena der nar itn Ma:a!Men,getSetenXastande
besteheNden DiazontUtneyanMetmerkettoen m<!eMt).

Ebenso erscbaint M mir anmSgîtcb, fS)' das oben cbttraktenairte,

merkwilrdige, doppeMttgïge Verb!t!teBder ~ttormaten Diazocysn!dë<
eine andere Erk!&rung ab die zt Cadet), dasa aie Mo&hn!:cbe8yn-
diai!Ocy<tnMemit Tendenz zur ton!aat!onMsomene, a!so Pseadosatze
in demaetben Sinne sind, wie die VMtarsNnre eme PsendosKoreist;
Aott&htnen, welche von varaoMedeMnSett~n a!a richtig anerkannt
worden Stnd. '– –

Wenn dahef naeh Hrn. Bamberger *noch andere Formeln ft!r
die aormateo t)!)tzokërper in Betracht komment, und 'wn aMenEr-

k!SrtM<gswe!aendie stereochemische am atM!chtato8eaten< sein sott,
oder wenn nach Hm. BrSht *me{ne etektrochemÎBchenMeasangeo
Hoch andera gedeutet werden ttSnntent und *v<mder attgemetnenAn-
nahme der a<er!scbea DMzotMmeriekeine Rede sein kanne, da die Fah-

rnng diesea Nacbweiefa *woht nur im Scherz behauptet werden

<t8nnte<, so ist mit dem Ernste des Strebens nach wtMenechaRHcher

Wahrhe!tgegen0bet-derartigen, nicht angre!fbaren, weil nicht begrBn.
deten Bebaoptongen ') au vedangea: eratens dass gezeigtwerde, in wie
weit die Thata&chen mit meiner Theorie nicht übereinstimmen; –

wobei atterdînga sotche Ansichten nicbt anerkannt werden kônnen,
die von mir bweita direct w!dertegt eind, atao f:. B. die vonBruht,
wonach ohne Beachtang meines Beweiaes von der HydMxy!nat)tr der
D!azon!otabaeen f0f das ~normale D!azobenzot< die Formel

H.. N ) N

t~
ats m8g!Kh htngeateMt wirdi es ist xweitMs zu

fordern, daaa meine ErkMrttOg (vor AHem die AaffaBBangder nor-
oaten Dtatokorper ale Syndiazoverbindangen) durcb oine andere.
allen Thataacheo mindestena gteich gat genSgende, eraetzt werde.
Geschieht d!es nicbt, so massen meine so heft!g aogefochteuen Ent-

Wtchehtttgendoch woM ais bester ErktNntngsversach auf dem Oebiete
der Diazochentte angenommen werden2).

') Z. B. Br&ht, dxse Berichte33, t 22Il. a. 0.

")Hr.Bamborgor bat neMtdioga&Mhin einembesonderenArtihd (diesû
Borichte32, 3683~daMn featgehatten,dMs schon aus der Sa~nataf und der
von ihm entdeckten Neutmlitiitdes DiMebeMf'tottMtsohneWeiteres die
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SxperunecteUea.

Die obigen Resottate sind erwattuogsgeotNas!<NWMentticben

darch Le!t<&higke!t8be8t!tcmaMgengewonnenworden. Dtesetben massten

wegen der Zereetzttohkeh der Mazon!umMhe and apecieMder Diazo.

niamcyanide. sowie wegen der ieiobtea îsomerisatioM der SyndttMO-

cyao!de 20 Antid!azoeyMMdenbai 0" und OtBgHfhstraaeb vorgcntuntttett

worden. Dass in Anbetracbt dieser VerMttatMe die gefttndeoea

Zattteu <t{chtaehr geHM sein konnen and MewetteMam mehr ats eine

Rinhett echwanken, iat woht begrei8!ch, aumal Mch die Tempefatar
(~ im LeKgafSMnie sofbrt bemteUt. Tfotzdem aind die Resultate,

wie sieh zeigen wird, vStt!g e!ndet<t!g. MewOsange ~Kor<Mt!eD!azo*

cyaaMtosang* von bekanntem Gebatt !!eMsich N)' exacte Mesanttgen

nie ans den festen SyodMzocyamdënbefstdten, d<t «eh d!ette iR

Waesersoscbwer und langsam tBsen, dssssM dabei fast etets bM6tta

Richtigkoit der Btomstrand'schen DiaxoatumformetMett fûr dio Verbin-

dangen M~, fur die ich dtesenNMhweMent durch bosondore,nuehHm.

Bamberger onweMntttohaoder aber)t6M!geV~mucheerbn'ebt. habe. ïch

mOchte,um nicht wetttitaSgzu wordon, ohM die in dieserNct!z noch ent-

ha!te)MnMis~'eMt&ndmMezu beUthrec,nur M einemvo«Hm. Bamberger
setbst gowâMtenBoispiold!e Imgk~t di~er Auffassacgd<trtbtm. So aott

es aas deo genaocten be!denThatM'.hcnohneWettenMfolgon, dass dom

DhzobeoMtperbMtnidstatt der frahcr itbtichenFormelCeH~.NBr.NBrt (lie

zuorstvon mir aufgeafottfoFarmotaines Diamniumtribromids
C.H6.N.Bra

isa~tstvon mir MfgesioUteFennet eme~DiaMnmmtnbMmides

xakotnMenot6ese. Von diesemStttndpMtkteansmBMtûman aber z. B. auch

folgorn,dassdieausDiazoniumsalzanenteteheodec,festen,"noMM~o"Diazo-
ArNCN

ayanido A N CN dia Constiïutïon vonDiazoniurnopanidan
Ar.N.ON

oymude Ar.N.t.CN d:e Constitution von D!azOBmmey<unden

bM;tzea. Da dt~e letztereScbtossMgGittng,wieich gezeigtbabe, ottrichtig

w&M,ist auch die Ërstere anriebttt;. Benn w<}nmNomat zagegebenwerden

muss, dass a!ch D)Moo!omsa!Mbei v~tscMedwenReMttoaeaMh~inbar <tb.

norm vorhatMn,indemsie in AxovofbmdaagenBbogehea,wenn z. B. D)MO-

niumbromiddurch Cyankaliumin du Cyanid Ar.N:N.CN aber~oht, eo

kônnte es da~h Bromebensogat (ohneweitereKeootBMeseinerEtgenthum-

ttct)ke!teo)!o das TribromidAr.NBr.NBrt abefgeben. Es mussteeben bei

der ~on mir nachgowtescnenLe!chtigkeit,mit der DiMoa!ttmBa)xein Verbin-

deagea abefgehen, die dem MMomamtypasnicht mehr zogohoreB,fSr jede
eotcheVerbindang~groppebeaonders Baehgewieseawefden, watohemTyp<m

sie xagehOt. Und so ist auch f6r das Porbromid(~H&.N-)Bn)erst durch

meineVatsnehe machgemeseo,etsteMsdMs es nicht cm Dibfemaddtttone-

prodacteinesAzobromidsist, da DiazoveirMndungeawm Azotypus(s. B. d!&

CyanideAf.N:N.CNj nic&tBromMtdneB,zwetteMdass M MteemVorbattea

nachunddarchdieExistenzzahtrdeberaadeMr!)iMotnha!oîdedeaTnbitMdem

der AtMimet~te von)TypMMeX~wHhemmengleicht.
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partie!! in Aaticyanide BhergeheB. Die normale BiazocyanidtSsang
warde daher far die quantitative Uatefauchang stets durcb Vermiecben

gteichtMotekutarerLC~ogen von MiMenttEaMatBcyanidand roinemDiazo-
niumchtorid beteitet. DMCyankatMHt wofde durcb UMbryataMMrea
des roinsten Httndekpraparatea ans Alkohol, besser aber dureb Einteitet)
von hohtensKurefr&terBtausaure itt atkohoUseheaKattabsotutretn go-
wonnen und durch Titration ata ÏOO'pt'ocenttgtmebgewieseM!die Diazo-

nwtneMorMewurden dttreb thre neutraleReaction, bezw.dareh Titration
des CMot6 ah rein wk~Mnt. Dass in dem 8y8tent(Ar.N<.Ct-t-KCt
==Ar.N;.ON + KCt) die AnweMnheh des ChtorkaUumaausMF einea

geringen, filr unsere Zwecke m<'Mtzn veroachtaBstgendonDissociations-

rûckganges von ~–2pC~ ohne Etnaase ist, dass atso der nach 8nb<

traction des Chlorkaliumwerthes verbleibende Werth die LeKfahtgke~
des DMZoommeyaaide bedeutet, !st zwar eine ettthche, uuch von mir

in <thn!!c&eaFattett expenmëntett bestNttgte Fotgerung def M8M*

CMtMnetbeone,werde aber doch nochmatada~gethan; In einer MMchang
von Ar.Nt.Ct upd KCN mOssettdie lonen K und CI existiren. Btetbt

uacb Abzug dieser Leit<Bhigkeit8werthenoch ein Rest, so maM <!tet<&

Leitf&higke!tden Ionen ArN: and CN zakommen. fat dieser Le:t*

<Nh!gkeif$t~9tso groaa, wie er 8!cb ans den bekaantea, bezw. be'

~titnmten Wanderuogsgeschwindigketteo dieser beiden lonen nate~

BerNckNeMgaMgdes von der VerdSnaang abbNngigenDissoc!at!on8-

grades (annSbernd) berechnea «est, so sind die lonec ArNa und CN
in gleicher Menge vorh«odeB, wie !n einer LSenng von Cyan!tat!t«&
von gleicher VerdSnooag die lonen K und CN. Wie die letztere

LSsoog atao eioe Lôaung von KaMamcyanidist, enthalt die MStereale-

dann (neben KCJ) e!ne LSsuog ton Diazoniumcyanid. Ist andererseit~

der nacb Abzug des Chtorkatmtnwerthee verbte!bende Rest erbeblich

genager, so !Seet s!ch daraas die Menge des diMoeHrtenDtazoniom-

cyanids und darana die des MdiMoeiirten Syndtazoeyanids, alao mit

anderen Wotten der q<!aatitattveZustand des Gie!chgewtchta

Ar.N N CN Af.N\

~+, -CN.~
x

N CN. N

annShefnd genau bestimmea – atterdinga obne Rockaicht auf eventoett'

hiozokommende Hydrolyse.

Begoatton werde mit den Diazocyaniden der Aoisol. und Paeu-

doeamot-Reihe, da dieae in wSaarigen MBangen nahem vôllig at~

Diazoniumcyaoide existiren; hiorauf aoU das Dibrambenzolderivat

folgen, daa im Gegensatze acter gteichem Bed<Bg)tngennabezu v8ttig.
undissoctirtes Syndiazoeyanid Mt, uud endMch das Monobromderivat~
in dessen waaartger LoMBg beide Zaat8nde in NanShernd gteichec~

Mengeneben einander existirea~
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AtUM~dmeoeyMtde, Ct~O.C.tH<.N;.CN.

8yn-Mnd Aoti.CyanM sind bisher nargaaz «Scbtig beechneben').
?? sieh in detr At)!so!reth~ die dret IMazo-tso!ne'nen besoadera gttt
«oaetaanderbtt!ten tassen, worden aucb die beiden Erat~ren genaoef
<nterMcht.

~tjr f\ f It N
LÂt)!9ot Sycdittzocyanid, fSMt !<tOblicher

t/Pt.N
Weiae beim Eintragen einer stark gettBhttea, concentnrten MMagen
von An!aoMiazottian!chtor!din KttHamcyanM,die nar so viel A!hoh~
~nthatten eoUeo, dasa aie bei – tO" nicht crstarrett, ats o&agerothes,
~otuminSseB Ptther vom Sehtap. M–St" nieder. Das 8yneyaa!d
h&tt, wohl in F<t!ge seiner etwas schwammigenBeachaffenheit,WMaer

zttrSekt wird aber )m Ex8!ecator nach t–8 8tda. gew!cbtscon8tant
and wnsserfrei, obtte seiaen ur8pri!ng!Mhënhtëdrigen Schm~tzpaakt
ztt erhShen. Beim weiteren Verweilen !m ExNeeator ateigt der

Schmetzpankt, wShrend gtetchzeMg die anfanga sehr etarke and fhet
mtmenmne Kappetung aHt ~.Naphto! nnd die atBrm:sche 8t:ckatoff.

~atw!cke!ang mit Kap<erpa!ver abnimmt. Nach etwa 80 Stdn. ist
~er Schme!zpcnht anf t~Q" gest!egen Moddas KtfppetnagMermSgen
vereebwandeM,-und zwar fast obne Gew!eht9ver!o8t(0.7 g vom Schtttp.
49" vertoren nar 0:003 g ==0.4 pCt.), a!ao daa Syncyanid glatt zu

Anticyanid i8<mtens!ft. Deshath konnte attch von emer Anatyse des
Ersteren abgMehea werden.

“ CH~O.CoHt.N
2. AMt8o~.AaUd<azocy<tOtd, kryatatti.

sirt aus warmem Ligroîo in bntanrothen Nadetn vom 8<thmp. t2t–

~22'* and erweist sich durch Reactiona!osigt[e!tgegen Naphtol und

Kupferpulver ais das stabile ïaomefe. Das aus Syocyantd direct er.

hattene, nicht omkryetaHtStrte Antieyanid enthie!t etwas ZB wenig
8t!ck8<.o<f(t), das untkfystaHistrte war vCM!grein (2).

CeTÏT~. Ber. N 26.t. 6ef. N (!) ?.9~ (3) 26.2.
Das~ sich daa Syncyanid t« EMigeSure teicht t6st, wurde schon

obea MogefShrt. Dass -es eieb trotzdem – aas deo ebeaMta im att'

geme!tten Theil angefûhrten GrSnden – achou aaB noch schwacb

<aurer LSsaog theHweise ausscheidet, zeigt fotgeBder Versuch:

t.8~ g PaMniaidinwttrdea in 4cem eooeeatnfteFS~tz~ttta g~&st, mit
Natriumnitrit bis zum Auftreten &e)c)'MtpetrigefStare dtMqtitt and daao
m!t coBeeBt)-!)ftarCyttt)katiam!0aoogim K6!tegetn!aehMc~ Zusatz ~on etwas
Atbehot (zam Vefmeidendes ErataiMM)unter stetem UtnrBhraa veMabt.
Bierbei settM sieh boMtts, sa lange die Losnng Meh sehr deuttich Muer

reegirte, Syncyanid ab, ond zwar rund 0.25g; die Haoptmengo,Ktehti<:()
:2!g fiel allordiageerst m!edcr,nadtdetnd!o Fta~tgkett dotch oinen Ueber-
acbaaa von CyankaHomatkattsah gowordonwar.

') DiesaBerichte ~0, 254S.



2178

Btti.'hted.D.chem.a<!Mt)tt)Mft.Jtttg.XXXtU. lit.

Q

t40

In t~koboHscher LSaung ist das Syncyanid atoaotcheaand

nteht at~ [){a:t<tmQmeyantdvorhaoden; denn die bei 0" ans Msch be-

reKetcm PrSparat hergeateMte, stark kuppetnde LSsnng Mtintenstv

farbig und ie!tete den Strom nur minimal: gef. bei v~! ~*=!.0
Ebenso frwiea e!ch des AnttçyanH untpr g)e!c!)enBedinguugenals
N!ohtte!t<'r. Uebereinsttmmend mit einer aas festem Syncyanid be.

reiteten LSsang perhiett sich auch die Mischungabsolut a!kohot!ecber

LHeangenvon Ka!!Kmcyat)!dund AnteotdMzoniamehtortdbet O",welcbe,
am das gebttdete Chbrkatttttn in Lôsung zo hatten, !n der Verdtinnung
<<! gemessen werden musste.

Ei! ergab sieh:

~Anfangswerth23.5 Endwert!)22.8.

Der Anfattgswerth worde sofort, der Endwerth nach drei Stunden

gewooMM, wo die mit freiem ~-Nsphtot ttnRmgsSussent atark kup-

petnde, Ktao 'Hortnateo Diazocyaoidt enthattende Ms(tBg') tbre directe

Kappe!ung&<Sh!gkeitvertoren, sich a!ao za Antidtazoeyanidisomerisirt

htttte. Der Endwerth (22.8) bedeutet atso die Le~t?h!gkeit des Chtor-

kaliums unter den vort!egendenBedtngangen; die sehr geringe Di<ïe-

renz zwischen Antangs- und End.Werth von 0.? Embetten ist a!eo die

Le!tffth)gkoit des nMrnMteoDta~ocyanids, )« genugenderUeberemetim*

mung mit detn obeM aus Syncyamd ermittelten Werth ~)M = 1.6.
Der Werth ist. so klein, dasa er die Versuchsfehter (namentHebdurch

Teatperaturerhotmng der bei 0" zn mesaenden Mtechangen) kaum

ubeMehreitet, atao nur einer geringen, praktisch zu veruachtSsaigenden

Menge eines E!ektrotyten (des Diazoniumcyauids) voM kaum &pCt.
entsprechen kann, da Mr KCN m abso!a<en)Alkohol bei 0" und

V!,H= 20.5 gefunden warde, und bet der fast gteichen Wanderungs-
geschwiudigkeit von Ct und CN ein DiazoNmmcyantd nur wenig
sehtechter teîteM sollte.

Anisold mitonmmcy&md.

Die wSsartge Lôsung des normalen Antaotdiaxoeyamdsist im

scharfen Gegensatz zur atkoho!!8chen von den Eigensebaften e!nes
normal dtssocnrtenSatzes; denndas System CH}O.C~H<.Nt.Ct-t-KCN

+CH;O.C6H<.N:.CN+KCt ergab sofort nach der Mischung bei
< in zwei onabh&ngtgbereiteten VerdthMmngea(vt~ und ~4~) nach

Abzug der betreffenden Werthe fur KC! (75.5 bezw. 75.9) die Leit-

tSh!gke!tvon Anta«Miazon!ameyanid be! V}~: ~=49.6 nnd bei

Vtt!= 53.9, ateo fast daMetbe etarke Leitvermôgen wie das zum Ver-

g!e!chbe! On gemessene AnMotdmzontnmehhmdbei v: = 52.2.

') Die Kuppehmgdor Syndiazoeyanidewird zweekmSMigmit fMiom

~-NaphtotaHsgefahrt.da oine alkalischeLusmg ie!ohtdie nicbtmehr kup-
potadeaDiazotmidoâthefdor AntiMikeorzeugt.
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Da non im System (Ar.Nt.C~ KCN) eln PtMociat;omruekgang
von atwa 1 pOt erMgt, betragt die w!rkt{cheLetttaMgMt dea Di-

azonmtnoyaM:deetwa 5Ï fgcgen 52 dMCMonds). Man kano 8om:t
aagen, dass bei der fast g!e!ehen WanderaagegeachwMdtgkeitvon C!
and ON in der waMngea LCaocg fast MMcbttesaHchdas genau M
wie daft Cbiofid ~)MOci!rteechte D!a!'omameyanMexMrt.

Die Ft8a9tgke!t war antangs sehwaeh getbtieb, wurde aber dareh
AaMcMtte!o mit Aether farblos und behieh dabei uoeh, obgbich in

geringeremGrade, !h~eKuppe~angs?h{ghe~t.A!tmSh!:ehzereetztesie MCh
unter TrSbung (Bttdaog von AnticyMtd oder Ton Phenal) und unter

Ruckgangder Le!«ah!gke!(, and zwar, wie zu erwarten, in der Mrtcer
d!eMct!rte)tTerdBnntereo LSsMogtangaaoter ab ta der eoncentrirten.
Sa wwr b. be! VMader AnhngswMthjM =* 53.9 oach 1 Staode aaf

46.1, nach 17 Stunden a<tf88.4 geaankeo.
Daa feste AnisotsyndtMoeyHntdwird sich Bat3r!ich darch Uebe~

gang in wNssrigeLSeang aueh za DtazoN~meyanid!sotMona!fen;doch
liess sicb diea nar quat!tativ, aber nicbt quantitativ verrolgen. Dean
be! der 8chw6rt8sMchk<t und UabesMadigke!t des feaMn Syneyamda
geht bei dem Mh~tenden 8ch!ttteto mit Wasser 8e!bat bai 00 ein
Theil dessetben bereits in AotteyMMdùber, sodass sich e!ne L8aaog
von bestimmtem Gehatte nicht heratc!)en und meeacn tieae. Die IM-
tnerisation des SyneyMndawarde aber qualitativ dadorch MachgewtMen,
daBSea unter 00 in m8g!!chst wenig Alkobol get8Bt und dann mit so
viet Et8was9er verdSnut warde, dass die resatitrende klare Ftassigkeit
angefahr eine LSsang des Cyanid8 in 10 pCt. Atkoboi und 90 pCt.
Wasser bei v:j; darsteUte. Sie ergab die Le{tf&h!gtMtt = 22.6, etao
einen Werth, der zwar viel kieiner ist ata der obige, aber auch wegen
der Anweaenheit dea die Dissociation stark zoruckdrSngenden Atko-
ho!$, wegen der Meehen ïsomenMtton in w699ng'atkoho!McherL6sang
and der tangeo bM zur Measong vetstnchenen Zeit viel kteiner sein
muM. Itnmerh!a geuNgt dieser Versocb fûr den Nachweis, dtMSauch
das einmal isolirte feate Syncyanid sieh durch den Ueberg~g in

wâssrige Uisung ZNleitendem DtaxonimneyanMionisirt.
Ute raschere Isomerisation des Syneyanids za Ant!cyanid bei

Anwesenheit von Alkohol wird dadarch bewieeen, dass die Leitfahtg-
keit (und auch die KMppetttngsfab)gke!<)dieser verd6n<ttatttûhotMehen

LSaungen viel raacber abnimmt, als die der rein w69Stigea Losangen.
Da mit der Menge des Atkahots stch die Menge des ttndtasocwten

Syncyanida zummmt, M wird hterdureh best&t:gt, dasa n!cht der zu

MazonimB'-yaHidiooie!rte AntheH, soudern das SyneyaHid als sotcbM
in das AnttcyaMtdSberg<;ht.

PsendoeMtnntdiaitoeyantde, (CH~CeH~.N~.CN.
Die beiden iMmereMZuetSude der uormaten Reihe sind hier be.

sonders echarf zn unterscheiden. Das beretts beschriebene <ës<eSyn-
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cyanid 1) ist t!ef roth und besitat aMe EtgenMhaKeader tabiten 8yM-
reihe; dagegea Mt die Mech berettetc wassdge Lôsang vBttig farMos
ond enthatt d!e lonen des MazooianteyaaKb.

Die Mischung[(CH~CsHt.Ct +KGt~ ergab bei 0" ond
nach Abzug des Ch!ojfkaM«a<wertheseotbrt ttaeh der Bereitang;
Peeadootmotdiazoniaatcy&nid: ~~='506, und zam Vergteieh
PBeM~ocamotdiaitOBiamcMorid: » ==548.

Die etwa 4 Emheiten geriagere Le!tKtbigkeit des CyaaMe tat
theHe durchDiMociationerSckgang im System ((CHt~CtHt.Nt-CN
+K -t- Ct), tbeits dorch die in der PaeodoeomotreîhebesonderBrasch
einttetende Zeraetzocg in Pseadocamot und B~ueSure bedingt. In
der Tbat Mhm die Le{tfSbig)te!tmit der Zeit, namenttteh anhngs,
eehr rasch ab:

ZeitiaMm. 2 & tQ 15
50.6 48.9 4&.4 44.4

Auch hier leitete die &tohot!aehe I<aeaBgderselben Miechang
nach Abzug des Cb!otkat!mnwerthea nar minimal. Der Le!t{Sh!gke!ts-
wertb Obertraf den des KaMomehtorids, bezw. den nttch dem Ver.
achwiadec derK<tppehBgaf5Mgke!t,sbo nacbZeretSFangdeaSyneyaaMa,
verbleibenden constantenEndwertb nat um reichlicb i Einheit; in der

gelbrothen atkahottscheo Maung ist atao tmGegensatz zur tafbtoaao,

wüssrigen LSaMg faat nur Syncyaoid vorbanden. Selbst die Mischung
in 90-procenttgem Alkohol überatieg den in diesem FaUe direct ge-
messenen CbtorkaMomwerth(KCi in 90-proc.Alkohol bei vm und 0"

==20.0) nar nm .5 – Einheiten, enthielt a!so auch nur aehr

geringe Mengen von Mazonmmeyantd, zamat, w!c oben erwabnt, Ab-

weichungen bei LehtKhigkeitebestimmangeovon D!azok6rpern von

etwa t Einbeit in das Gebiet der VereacbBfehterfaHen.

Auch hier veraobwmdet die Euppeteng in atkoaoHscher Loaang
schon nach etwa zwei Standen, in waMr!gepLSaang von derselben

VerdSnn<Htg(~M~)Bfhr vM taugeamer.

2,4.Dibrombenzol-Diazocyanid, BrtCeH~.N~.CNt

ist im Gegensatz zu den beiden vorhergehendeoCyaniden selbet in

wNssrtger Loeot'g nur aebr wenig d!ssoei!rt,alao in derselben fast nur

ata onvetaadettes Syncy~ntd*) enthalten. Die Miechnng ans Pibrom-

diazomumcbtorid und CyankaMam masste wegender geringen Wasser-

të~iebkeit des Syneyanids bei v~tt gemessenwerden, zeigte aber aacb

hier eine geringe Trubung, die jedocb das Resultat nicht wesentlich

beeinaassea hattn. Die LeitfaMgkeit ergab bei v~ und O": = &.0,
nach 20 Minnten = 1.4, and blieb daoB constant. Der geringe Ab-

') Dieso Benchte80, 2544. DieseBorichteâ0, 2540.
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taK der Leitt&Mgkeitiat w&hMcbein!ichdoreh die aMmNhHchetwas

vermehrie Abacbeidang des testée Cyanids, ttieht aber darch Ueber-

gang des gelôsten Syncyanide in Andcyattht za erkHiren, da nach

MhereB Vereaehaa gerade d«9 2,4-Dibromderivat a!ch bei 0" ttaotn

tsenterMft. Wird daa Cyanid v6H!g in MMng gebalten, <ttso eine

wNsarig-aUtohaHacheMeuMg hergceteUt, so erg~b die Messong der-

artiger, aoe reinem, festem Dtbfom-8y)tdiazocyanidbfreitaterLosHHgeH:

IMbromdM!!oeyamidtm50'proe.Atkoho!bei v~e: ~=='0.7&.
7i) & N v~; ~~0.80.

? ? 80 te VtM:~0.24.
t 90 vw: .«='0.t2.

iOO v,M: =' 0.09.

In diesen Laaaagen ist ateo ebenfaUs fast nur SyMy&o!dent-

balten. Immerbin wird darch dMgenog& WMh8tha(aderffe!Hc!t
Mbr k!e!(t?nZahten mit dem Waebsen des Wassergehattes eine sehr

geringe Menge von ïonen des DtbrotBdttMonmmcyamdse~tbat hier

angedeutet was mit der MtbarhMt des Cyans als Cyttnsttber
durch SMbermtrat Nberetnstimmt.

Darch SatzeSore wird es nar sehr tangeam ond in sehr get'!nger

Menge za dem durch Koppe!ong BMh~wteseoen D!bMtn-D!azon!ttn)*

chbftd ge!Sat.

D:i6&as8er6thestSnd!geTr!bromdiazobenzot6yBcyKnid'),da8
eictt wegenseiner m!n!matenWa88ert6s!!chkeitnicht mehr exact messen

Hesa und in atkoholMeher Lôsung garn!cbt leitet, ist gegen Satz-

sSare noch tndtfterecter, da ea aaa atkobotMcherLSsongd~rch wiis8rige
SaiitsSare grHastectheHa an"erSndert (nur anacbetnend theilweise za

AnttMrpera taomensirt) ge<aHtwird und in der rBckatâadigenwSssrig'
alkobolischen LSanog hSchatena Spuren des TribromdMzomatnsah'M

eathMt, da dieeethe sich mit ~Naphto!oatr!ata kaum fârbte. Trotz-

dem erzeugte auch das Tribromeyanid mit atkobeMschemSilbernitrat

fast MgenbtichHcb eine FaHang von Cyansitbef.

p.Btombenxotdiazocyaatd, Br. CsR, .Nt. CN.
Diesea im feston Zostande ziemlich stabite Syncyanid iat in alko.

boliscber LSsuog <aa9 voHig ats aokhes vorhandetti deuu letztere

xeigte aor eine sehr geringe, bei Dtaxokôrpern io das Gebiet der Ver-

suchefebter faUende ï~eitfaMghett. Letztere konnte hier durch LoMa

des festen Syneyanids vom Sehmp. 43" direct bereitet werdem and

ergab:
Bai v~ieund O": == 0.5 in abMtatemAthobot.

Betnerkenswarthcr Weise war aueh eine LSsnng in verdSnctem

Alkohol nur sehr wenig, obgleicb bereite naebweMich isomensirt.

Denu es wurde gefunden fûr Br.C~Ht.N;.CN:
bai vm and O": =- t.t in SO'procentigemAtkohol.

') DieseBerichte !ï0, 2529.



8t77

Dagegen ergab eine rein w~ssnge Msnng des GemMehea von
Bro<ttd!azoaian)eMot'H-f- Kattameyamd aaeh Abzog des Chh)pk)d!am-
werthes in'zwei von einander anabhtingigen VeraaobaMthen:

bel V6,; und O": ~t 8t.O =. t9.$.
bei wtM<nnd O": 26.0

Nimmt man, was <mn6berBàricbtig ist, dMLe!ttah!gkeit des r<ne<t

Bromd:szon!uMcyanid)tgteich der dea Bfomdiazontamehtonda, a!so za
~}t:==57.0 und fMt'~57.2, ao beatebt d&Mcb in rein wNsangw,
stwh TOfdSnnte)'LSmng die kleinere HSt~e des geMeten Sto~s ah
dMsodtrtes BromdMzottMmcyaBM,die grSaBereHSt~e a!s !todt9soc)irteB

BfotnByndiazoeyanid. Letzteres giebt eeine Anweseuhett aoch doreh
die intensiv getbeFarbe der anfangs vSttigktaren L9mog zn erheanen,
die sich jedocb nacb einigen Minuten aetbat bai 0" unter AoMchetdMBg
ton AntteyanM und enteprechendem Mckgangder Leit(ab:gte:t und
des KnppehngsfermSgenB trübte and nach mehreren Stundeo durch
voHendete ïeomensatïon zum Anticyanid auf den Cb!erka!!utBwefth

MrSokg!ng.

p-Ch!orbenzotd!azocyani4, p-Ct. CeHt.N~.CN,

iat auf sein Verbaheo in wNeanger LSaung Mhon fraher von W. B.

Davidson') unteraocht wordea, jedoch nach einer etwae anderen

Methode, dio aber etwas angenatter iat and zu n!ed)-!ge Werthe

ergeben ntueste, zomat steh gerade dtasea Syncyanid noch leichter
ah des Bromdenvat za Anttcyanid is&merMrt.

Dae tn~eh dargestelite, nocb fOachte Cyanid werde nach dem
AoswMcheomit Eiswaaaef !5 Minaten lang bei 0" tofMnirt, bienmf,
obne xtt 6ttf!ren, aMfLeitRthighe:tonteraaebt ond eret im Ftttrate die
ConcentMiion durch votatBetnscbe Beetnamong des Diazostickstotb
nach Zusatz von satzaaareHt Kup<ercbtorar aoBSbemd featgMteMt.
Sa wurde bei zwei von einander NnabhangigenVeMacheo mit BefNeh-

etchtigung der im Wasa~f getôeten Loft gefunden:
Beiv~: /< = t5.3; be! VaM: =' 15.0,

ein Wertb, der zwar aus nicht nSber zu eotwMketndecGrSNdenetwaa
zu tdein sein mues, aber docb wentgat~Mzeigt, dasa sicb <mebdiesea

Syncyanid in erbebHchemBetrage in Diazouiumcyanid verwaodeh.
Die bei der Eotdeekong and Beschreibaog dieeee zoemt aufge-

foodenen SyndiazocyMida~ (w!e auch des ~NïtrocyanMa) gemacbte
Angabe, dMa dieselben N!chtetektrotyte aeien, {at atao nicht atreng
ricbtig. Derifrthom warde durch die aMaerordeat!!cheNe:gaBg, 8!cb
M AaticyMid zu homenairen, aow!e durcb den gegenaber einem

oormaien, v6tt)gdiaMCttrten8a!ze sebr kieinen Werth beganat!gt and
eei a!ao hiefm!t berichtigt.

') Dissertation,W6n:batg 1898. ') DtMeBenehte28, 666.
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DM ~iofttchate gew8bo!!ehe Ï)!&zobeozotcya<ttd, (CeHt.

Nt.CN?)tdaa bekanntlich weder ateSyn- noch ais Aott-CyanM :s«Mrt

bozw. Matystrt werden konnte, tiea~ s!ch entaprechend seiner gt'osxem
VerSudetHebkait in Maaog nar angen&hertauf se!oeo Zastand unter-

sxcbec. ladess ergiebt sicb eehon <ta<Mheren Verattchen ~oo W. B.

Davidson unzweMea~g, dasa dtme Msaag we!<gebend dbsQeiiftes

D!azon!ameyanM cath~Kenmusa. Déon Da~tdaco fand in einer raMh

be! 0" hergeateUten M!achangMS freiem wNsang~mDtazonmntbydrat
und B!ftas9ure, die kurze Zeit ganz klar b!!ebs

(CeHt.N~.OH-t-HCN)bai YM:«=.25.0.

ApbnHch ergaben ihm M)Bc!mogeavon D!azonM<ncMor!dmit

C~annatrtttm and ObfrMhBss!gefBtansaare nach Abzug des KoebBah-

werthM:

(CeB~.Nt.CtU-~BCN) bo!0" nm! VHt:'"='26.?, bc{ v~M:~=30:3.

Hieraaa fotgt wenigstenseoviel sicher, daM g~wS~MUches~normales

D!szobenzo!eyan!d in wSssnger L8Mng noch sterker ionisirt ist, ah

daa Parabromderivat, da bei starkett Verd3nnungen (vm) uber die
HStRe ata dtasoeHrteBD!az<HMamcyaoidex!at)ren musa.

Die obigen LeMShtgkMtszahteu normaler Diazoeyanidlôaungen
sind ohne Weiteres auf dissocutte DiMonimneyanMe, atso nnr auf die

fonen ArNa* ttnd CN' bezogen und dacaus daa Verbattoma zwMchea

d!ttBoc!irtemDtazon!antcyac!d und undisaoctirtem Syneyanid gescb&tzt
worden. Dies iet streng genommen tOMf~rnniebt ganz richtig, ais

D!azoBtomcyanide wie atte Atkat!cyanide in wNssnger LSMtog etwaa

hydrotystrt sein werden, und d<eaeHydrotyse in teit«nde~ Diazon!mM'

bydrat und n!cht teitende BtaoaSare !« dem Maasse zunehmen wird

wie die betreffenden Diaxontamhydrate schwacher werden. Som!t wer*

den a!ch an der beobachtetenLettt&higkettauch noch gewMse Mengea
von Hydruxyttooen betheiligen, wodareh die Lettf&Mgkot venaehrt,
der wtrhttch ais diaeocNrtesP!azomtnneyaa'd vorhaMdeneAotbeH ateo

vermindert werdeu muss.

Dieser Fehter kana jedoch, wen!gatens fûr die extremen, ent-

echMdeoden FSUe nicht weaentHehin Betracht kommen.

Schon das AmmoBimnhydrat, das aehwacher a!a atte biebef be-

kaunten D!azoomm&ydrate ist, bildet nach M~aanagen Davidson's

mit Gemischen von Ammoniak- und B!au8Sure-L6suNgen weitgehend
einen gateo Etektrotytea, also Ammoniamoyanid. Die 8 9-mal

6tarkeMHDibrom- and MoBobrom-tMazoniumhydratewerden ateo Cy'
acMe MMett, die nocb weniger bydrolysirt aind. Wenn aber die Lfit-

f&btgkeltdea D!b)'omd!azocyaoid8in wNssrigerLSsang Sberbaupt sebr

gering ist, <nass der diesocitrte Antheit an Dibroa!diazoo!amcya<t!d
schon a~hr gering, der hydro!yt!ech geapattene Antheit des te~tereo

aber noch geringer ao!n. Aber auch «mgekebft kenaett AaMo!- und

P8Mdocomo)-Dmxot)Mmcyantdtdaderenzugeh8riget)!Moat)tmbydmteftt6t
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ebenso stark aind wie AthaUbydrate, aach M'tf in ebenso geringem
Maasse hydrotyairt sein. wie A!k(tHcy<tBtde,deren Hydrolyse, zamat

bei 0~, einige Prôcente nicht <tbep8te!gt. Und da ge~de an d!eseN

normalen DUMocyanMender NKcbwe!sibrer Exietenz sowohta<s Syo-

diMocyanMeahaneh ais d!B8oe!irteDiazon!amcyimMegetiihr(wordeaist,
so wird die ~eden&Hamcht !e!obt aasMbrbare qu~ntitaUveBestîtnmong

de~hy<!M!ytiseheNZerseM:Mng8gFadeatnd6rKrt!gett))ormatenD)azoeyon)d-

Mscngen zwar die obigen qMaHtntifenScbRtiiongenaber due Gteich-

gewtcht zwieehett dtsaocHrtem MazocMHtey~nni und uftdtssocHrtem

Syndiazoeyanid, natnenttïch bei MNastg stark disMetirtea Cyaniden
(wie beimp'BromdmxocyanM) mehr oder tninder corngiren, nicht aber

das weaontHeheBeettttat verNadern kCnnen,dass ttte n<trmatMtD!azo-

eyanMea!6Syndiazocyan!de(Paendosatze) mit Tendenz zur lontsattons-

MonMrieza DMzontMntcyanMenaufzufassea eind.

Dieobigeu MesaMttgensind baaptaSebttettvonHrn. Or.SctBmahtt,
zum Theil anch von Hro. Dr. Osswatd <mageMhrtworden; Beiden

apreche ich htermtt meinen beaten Dank aus.

846. A. Hantzsoh: Ueber die Natur der DiazohatoMe.

(ËingegMgonam 27.Jan!; tnitg<*th.m d. SUzttn~vonHro. W.Marckwald.)

Auf Grand der vereteheud gewonnenet) Anschauungen Sber die

Natur tier normalen DmxncyaBide'taMen sicb einige, bet gewissenein-

thehafen D!azosatxen ~rhandeM E!genth!tm)icbke!tenbefriedigender-

h)Sren, nj!m!!chdie bei fManebenDMzohat'tîdeMvothandene Farbe und

<!erenbasnnders grosse, bis zur 8poatanen Exptosibilitlit gesteigerte
Zeraetxtichkeit in 8t!eks<o<f und Hatogettbenzote. Die farbige Be-

9cha(!eoheitdieser Di:tMhatoMeerscbeint deahatb besondere aaNtHend,
weil inxwtschendie DtazoniHmradtcate von der Qualitât der Athat!ett

be~w. des Ammoniums erkaont worden sind, untt weH d!ese!beo nm

so mebr auch fittbtose Hatoïdsatze bilden aoUtex, ats die zagehongen
Souerstonsatze (Nitrate und Sulfate) mit wenigen, spâter au erktarendea

Ausnabmen, in der That farblos sind. AulTaliend erscbeint ~roe)',
das: derartige farbige DiazohatoMe farblose wâssrige Loaangenergeben,
daM a!so trotz der Farbtos!g!teit der beiden lonen beimUebergang ia

den festen Znstand ein farbigea Prodaet erzeugt wird; auffallend end-

ticb, dass zwMcben dieser tarbigen BeachafFeoheitdes Piazohatotds

<tHdsMner Explotibititat ein directer Zusammenhang besteht, dem-

Mtfotgeim At!gcmpiaen ein D!MohatoM um so explo8!b!eri9t, je in.

tentuvere Farbe es besitzt. Dieser Zoeammenbang ist wieJernm des-

batb beachtenswerth, we!! die zttgebSngen, farblosen Saoeratotfsatze,
z. B. selbet Nitrate gegen Erwartang, a!so woh! in Fotge ihrer Farb-
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losigkeit bestaadtger e!ud ats z. B. die be(re<ïendM)farbigen MtMO-
bromide.

Ats B~Mptetaet nur Fotgeades angefSbt't:
2.4.6-Tribromdiazobenzolbrolnidht t{ef orangerotb und trockfa

b8eh&texplosiv; 2.4.6-TnbMmd!ttzobenzo!oit)'at ist farblos und viet

be&Mxdiger,z. B. dercb Reiben kaum zur Ëxptus!on au brtngen.
Ba aoU OHtt gezeigt werden, daes die efw&bnten ~mbnormen'!

Ë!ge<!scbaR<iMderartiger D!azoh~o!de dllrch fotgende, auf dem Ver-

balten der ouftHitten Dtazocyanide basirte Aonahme erktSrt werdea
t!<;nnen:

WNhrend die farblosen und relativ wenig ~xp!o8tbhn Diazosabte

(Sulfate, Nitrate, aaeh Chtonde u. a. w.) auch !m festenZo~Mtd am.
scblie8slicb DMzon!omsake siud, wird die farbige Beschaffenheit und

gesteigert~ ExptostbitMt gemMerDtazobrpmitt~ Mttzofbodanide ond

Diazojodide dadurch bedingt, daea diesel benfeste Gteiebgewichte odef
feste LSeangemvon DtMonmtnbat«Menin Synd!az"haMdeo sind, we!ch*
letztere ats Azokorper farbig (wie die Syndiazocyanide) und als Brom-
oder Jod-Sticksto~&hntiche VerMndnageo exp!«ei? sein tnBaaett.

Ein sotches, fastes, farbiges Diazohaloid besteht atsn danach aMs
einem Gleicbgewicbt von DittzoniumhatoMund Syad!a.:oha!ofd:

/Ar.N..(Br,J) Ar.N~
N'

–
(J,Br).N~'

ganz Shnttch wie gewiese Syndïazoeyantde in wSMnger L8$eng ein

Qteicbgewicht von undissociirtem,farbigem Syncyamd nnd dissoeiirtem,.
farblosem Diazoniumeyanidbt!dea:

<Ar.K)'-t.CN' Ar.N.

N ~–– CN.N'

Zar StBtze dieser AaSaMangse! zanNchatnaebgewtesen, dass otd
in welcber Weise die beiden €rwahateMabnormen Ngenachaften bai
DiaMbaMden auftreten und wie aie von der Natar des am Diazo-
sttckstoCFgebandenea Hatogena und der am BeMet gebundenen Sub-
atituenten abbangen.

Bei diesen Betrachtungen ist jedoch xunachst eiueGrappe farbiger
D!azahatoMe auszoschattett, dereu (arbtge Beseba~nbeit nachweMttch
anderer Natur und aodereo UfBprunge t6t.

Es giebt einige onzweifetbaRe echte DtaMhatoTde, und gerade
auch Dtaxachtonde, die nicht nur )R featem Zu8tand, aondern aucb in

waMnger Losang farbig sind. Diesen Hatoîdsaheo entaprechen aber
dana aMebreg~mBsStgfarbige Nitrate, Sulfate u. a.w., sodass die far.

bige Natur derartiger Satze mit S!cberhe!te'nfach dadureh zn erMNren

tst, daas die betr. DtazoBMmradicateund die aus ibuen entatehendea
DtazontmnMaea farbig sind. Hierber gehSren z. B., wie ich durch ge-
oane PfS<ong feetate!tte, die Saké und LSeungen des 2.4-Dtjodd!)~
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Mnhnns. Dus achoo Mher von mir heschnebeoe Chbfid, J<C<i~
.Nt.C!, ist, gteich dom noch Mieht dargoeteUten Nitrat, JaCeUt.
.N0~, tmeh aua reSu$t(tmPr&parat, z. B. aus tien betr. farbtoMHDi-

jodMtHiMSK~engewonnen. stets citronengetb; imch gebea betde Saize

fsrMge,w(!ssrigeLSsungen, die an Aether keine farbige Verunreiniguog
abgeben; ettdHch ist «ttoh die getbe Farbe nicht etwa, wie vermnthet
wurde, Nbntieh der von mir entdeckten AtotMWtmderangvon bromirten
Diazoehtonde!) in <:h!ortr(e DMzebromtde veraahMt, da SMbei der

Umhtgerm-g z. B. vott J.CtHt.Nx.Ct :n CtJCeHt.N~.J, Jodionen
hatten nachweisen !asaen mC<9en– was nicht der Fait war. Somit
ist DijoddmzotUttntata solcbes ond ais Ion farbig. Auch gewisse t!t*
trirte Dtazosatxe, ebenso auch die sogen. Diazoss!ze aus p'Amido-
dipheny)atn!n'), auf welche ieh demattchst zMQcitttommeowerde, ver-
httKenMch in dieser Htnsicht ahothh, und haben de$hatb fûr unsere

8e(r~eh<Mg6aaoazMcbeMeR,zamat die, Jptztefea Satzemeh emeroM.

bedingt aozaMhmenden Ans'cht voa P. J&c&bson (1.c. S. 132) aber*

hiMptnicht echte D)azosa!ze sind. Die oos hier totereaBtrettdeaDiazo-
haloide unterschetdeB sieh von d~a ~tzterwabnten farbigeoSalsen und

Salzlôeuugenecharf dadnrcb, dass été nur im <eBtenZaatande,nicht aber
in wNMngerLSsoMgfarbig sind dass a!ao ihre loaen <arbbMand
die ihnen zugehBrtgeMNitrate aueh farblos sind, sodase die farbige
Beschaffenhettnur auf gewisse Dtazohatoîde und dann wieder nur aaf
den festeo Zuetand besebrankt iet.

Diese sehr 2ah)re!cheo, hMMtchttichder F«rbe und ExptosibiiitSt
zn vfrgteiehenden und antett aufgefûhrten OtazohatcMesind iheiia den
Arbeiten von Knoevenagef), theite deoen von mir, Schteissiag
und Jaeger'), und Beuno H{rscb<) entnontmeB. E!aige neue
Chloride und Bromide wnrden von !)r. G. Osawatd nach den be-
kanntea Methoden durch Dia:o<irang in atkobo!ischer Msong mit

Arnyluitrit sewonnen; die Diazorhodanide wurden stets durch F&!t)tng
der concentrirten SatztBsttng mit RhodMkatiutn erhaMen. Ueber diese
Rhodimide sowie aber die Chloride nnd Bromide ist nicbta Wesent-
tichea htMuzttfttgen.

Die Diazojodide verdienen dagegetteioebeaoodereErwSbnang,
weil echte Diaznjodide bisher nnch nie in analysenreinernZastande
<Tha!<enwerden koonten. Isolirt und analysirt warden von Dr. J. W.

Blagden die Tr:methytbeniio!diaznjodide der Mesitylen-und Pseudo-

eao«)!.R<'ibe,die treijieh aucb, obgleich relativ am besMBdigateo,doch

') Otto Fischer, Ann.d. Chem.248, 88t; P. Jacobson, ebenda387,
t3t und t<{5.

MeMBenchMX8, 2048.
Cie~ Benchte!t8, 6?6; !t0, tt53 und 23M.
DièseBericbte89, 947: SC, !48.
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schon âaeaeret zereatzMebsind und &nache!nendoor dorch daa ihnen

e!genthan)!!cheKryetaUwaaser, das den meiaten anderen DiaMsakeo

febit, vor epontaoer Zetaetzang geacMt~t werden.

CH;

M~:tytend:<tzojodtd, CHt<(~-N,.J
+ 6cd. 7 H,0,

CH,

wird nue cooeentrirte)' LBaung vott Mestty!eBdmz<mt(tateh!ofMdarch

eoneentnrte JodkatmmtS~ang tm Ksttegeotwh ais gelber kryststt!a!-
acber Niederechtag genUtt, der rasch zu filtriren und bel m8gt!eh&t
tiefer Temperatur za trocknen iet. 80 konnte daa Satz Bnr bel

W!nterst6{t (etwabei – 5~){mExsicca~ annaberad gew!chtMon8taa
erhatten werden; die Jodbeetimmungen dea noch !n Wasser klar Ma-

lichen, atao nicht zeraetzteo Satzès ~assM nicht ea~eheidan, ob ea 6

oder 7 Mo!eMteKrysta!twasaer enthatt.

(CH,~Ci,H).N,.J-f-6H,0. Be!J3M. Gaf. 33.4, 31.5,N3.7.
» -t*7H~O. 8t. a »

Die achSnea,goMgetben N&detcbeHdiesea ersten isolirten Diazo-

jod!da der BenM!re!begeben eine f&rMoae),neutral reagirende, w6aa-

rige Msang, die gtatt Mes!tot liefert, 8{eh td&owie atte DiazoMiom-
satze zersetzt.

Beim tengereMVerweilen tm Exeiceator nnd sebr rasch etwae

ûber 0" verwittert es, sodaM das Salz be! gew8hnHcher Temperatar
coatiauMicb an Gewicht abntmmt ond derartige Prâparate einen

h6ber6BJodgebatt ergaben, z. B.

pCt.Jod. Gef.88.6, 39.t, 42.6, 4~9, 45.t.

Doch t8etensicb derartige partiell anhydnsirte PrSparate meist

nicht mehr klar in Wasser, wie deno daa feate Jodtd schHeMHchin <t<

Gemisch von viel Jodmeaity~n und wenig Mesito! zert&t.

CH,

Peendocuntotdiazojodtd,
CH. ~'Nï.J+5HwO.

CH,'

entsteht auf ganz dieselbe Weise und blieb be! etwa 5" kurte

Zeit gewichteconstant.
(CB~s~Ht.Nt.J+SHtO. Ber. J 35.t. Gef. J 3~ 8&

Bei 0" verwittert ea anfangs obne weitere ZersetZMng<da derartige

Prapafate mehr Jod ergaben aod sich doch noch klar in Waaeer

!5sten. In den spNteren Stadien trat ebenti<a rasch totale Zer-

setzong ein.

Auch An!ao!diazojod!d !aset sich auf d!e8e!beWeise in Form

acb6ner~gntdgetberiSadetehea taHen, und sche!nt sogar etwae haltharer

zu sein, wurdeaber, da es Sommer war, ntcbt ana!yNrt. Beim Reiben

exptodirt es he<g.
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Die meisten Nbr!geK!)ia):ojod!de sind entsprcchend ffilheren Er-

fahrungen kaum !so!!rbaf, ttbef doch dafoh F&Mangder Chtonde mit

Jodkalium un Kttttegentieeh erbatten, wenigstene ein!ge Secaaden

bestSodtg.ehe aie SHe~stofTëotwtckeht, sodMSihre Parbe fes~estettt
werden konnte. Daa sehon beschriebene, blutrothe Mjodiddiazobenzot-

jodid lst noch eines der beatandigerea. da es sieh wenig!'teo9fast

tfoehnen taast, ette es mit Heftig)ke!texptodift; dagegen eotw'eketn 2. B.

das mtensiv mthe 2,6'PtbrotndtMojodM (tHd das d(!R)[e!rothe3,4.6-

TribrontdtMojodid selbst be! –!0" schoh in der MttongsHBssigkeit
?ehr raach Sticksloff.

Es sind also nur diejenigen Diazojodide relativ bestSndig, von

denen die zageh8r!gen Dmzohydra~, (CH~CeHt.N~.OH and

C~O.CeHt.Ni-.OH, aaeBerat starke' Bxsen von MtShnHchemE!gett-
9pt)~e&sind; j~echw~chet db Baaen wwdmt um so zeraetxtichet'

werden die Jodide. (Vo~t. die vorangehenden Arbeiten).
Der Etnftuaa des am D{<t!soet)ckatoff gebattdenen Ha-

togens (Chtor, Brom, Jod, Rhodan) auf die farbige BeachaSenhett

und Zersetzttohkeit der Htazohatoîde (mit farblosen Innen) ergiebt
sieh aos fotgendem Vergte!ch:1

t. D!a:!och!or!de sind slets farblas und nicht explosiv, oder

wenigatenanicht exptoeibkr ais die zogehSrigen, ~benfatta stets (arb.

(oae Nitrate. [)a< g!tt x. B. fûr folgende Salze, deren Zah! sich

aber sicher noch stark ~rotehren liesse:

C6H;.Nx.Ct, CHtO.CdH<.N?.Ct, C,~O.C.H,.N:.Ct,

CH,.C<H<.Nt.Ct, (CH~CeHt.C!, (CH,)tCeH,.N,.Ct,

O.CeHt.N~.Ct, C!,CeH,.N:.Ct, ChCeHï.N,.C!.

Br.CeH,.N2.Ct. B~CeH~.Nt.Ct. BrjtC.H,.Nx.Ct-t-HCt.

0-, m. und p. NO~.CeHt.Nt.Ct.

Ats MMtge Ananahme, die ieh habe finden kônneu, erscbejnen

die Naph<a!i<tdiazoch!onde,die Knoevenage! a<9 getbe Salze be-

echreibt. Da jedoch aile Dlazonaphtatinea-tze.z. B. aueh gerade dae

Nitrat, sieh âoBserst teicht in rothe ZeraetztngepMdacte <tmwande)n~

dûrfte die F&rbung der obigeo Chtoride woht mit Sicherheit durch

geringe Mengen achwer za entfernender VerattreMigungen bervorge-

rufen, nicht aber den reinen Satzen e!geothuo<)!cbsein. Somit sind

aHe anzwe!fe!hat~ reinen D!azoch!orMe mit farblosen ïonen auch im

festenZastaade rarblns.

2. t)iazobrom!de sind fast stets farbig and bedentend explo-

6!v6)-. Farbtos oder fast <&Fb!o9eind nm' gewSbnttchesDiazabromid

und p.Rhodandiazobro<d, ~CN.C<H<.N~.Br. Auch PBettdoeamot-

<Mobrom:d, (CH~CeHt.Na.Br, wird im ersten Aagenbticke nach der

Diaxotirong in alkobolischer L8song dorch Aether fast farblos ge-

MU, f&rbt sieh aber schOHbeMnAbsaugen g~tbtteb und behStt dann
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diese Farbe am~hbeim UmtSaen a. a. w. bei. Aebnlich zeigt Aniao!-

dtazobromid nar einen scbwacbpn St!ch ins Gr8age!be. Die meistea,
den obea MgeMhrtea CMoiHen entaprechenden Bromide, Nttmenttich

mit Halogenen im Benzo!kern, eind gelb bis roth und werdeo, wie

cnten gezeigt werden wird, NKchweisHchnm so exp!o~tbtar, je tatec-

a~er farbig 8{eworden. Denncch sind aie M wS8M'!get'L8MBg atet~

farblos; etwa vorhandene Getbf&rbuag derselbeu t!eMeich Btets durch

A<M6chiH<etomit Aether oder Banzo! ats VeraBfeMgoxg nachweisen,

da atsdana die Sthenecbe Schicht gelb, die wasarige farblos wurde.

3. D!ttzojodtde, die in coneentnrter Msnag durch Jodk~mm

im BLaUcgemmhge<S!!twarden, sind nach OMgemimattahmstoe farbig
und ete!$ noch Mptosibter, bezw. HHbeaMndtger. 8& Hetetn aetbet

D!<tzocatBo!und Dtazoaniso!, wetcbe fast farblose, bestNadig~Bromide

gebeo, berMt&t!efgetbe, Mchst Mn!)~Mnd!geJod!de,Mad diejenigen-

D!azo)'adica!~t deren Bromide bereits gelb bis roth 9!nd BM4zw

ExpioMbHMt neigea, tietern tief rothe Jodide vou NaMerster Zer-

aetzHcbke!t.

4. D!<tzorhodanide, die in analoger Waise nach Dr. B. Hirach
meist durcb FS!iaog mit Bbodankat!am iu conceatnrter Msang eot*

stehen, raBgtren btastebtUcb Farbe und ZersetzHchkett zwiachen den

DiazobroMttdentMd den Diazojodiden. Man kaon aho sagem
Ein und dMsetbc Dtttzoradicat liefort stets ein farbloses, relativ

bestândiges Chlorid, atNst ein getbea bis rotbes, mehr oder mioder

exptM)MM Bromid und Rbodanid, sowie stets eiu farbiges, noch

dant[!eree und noch zersetzMcheres Jodid, wie aus der anten folgenden
Tabelle deatUch bervorgeht.

Sehr bemerkenswerth ist nun, dasa die Abstafangeo in der Farbe

und ExpiosibUitttt der DiazohatoMe bediogt werden durch den Ein.

nuss der am Benzôtkérn wôrbandeneo SttbstitHeoten.

Bei DiaMehtondeo iat ein 8o!cber Sbetbaapt nicht vorhandett;
denn es iet beiap!etswe!aedaa Tnch!ordentM CtaCeHt.Ct eheaso

farblos und ebeoso wenig explosiv wie das Trtmethylderivat

(CH~CfiH~.Nt.C!. Bei D!azo*Broatiden~-Rhodantden nod -Jodidea

aoseert s!ch dieser EmSuas dagegen sehr B<Mkund regotmNssig in

dem Sinne, dase die farbige BescbaCeoheit uud die Zersetztichkcit

durch Alkyle und Methoxyl vermindert durcb Halogene und Nitro-

grappen dagegen vejratSrkt wird. Auch die Stellung der Hatogene
wirkt nur UMtergeordnet;in der Ofth<tate!!<tt'gist die WirkBBg etwaa

starker, ais in der Paraetettung.
Die fotgende TabeUe veranscbaulicbt dieae VerMttBieae, die nur

wegeu Leichttostichkeit des Pseadocmtt&t*und Auisot'Diazorhodanide

einige Laekeo aafweiat und wegen der grosapn Zersetzlichkeit der

meiatenJodide deren gooattea Vergteich mit deo zttgehBrigenBromiden

a'cht gestattet.
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Chtorîd Bronnd Rhodan!d Jedi<t

Tna!et!ty!diaxoB!am f<n'b)os getbtichwcxs gotdgctb
mehtexpt. nichtexpt. explosiv

MetboxytdittxoMMnt ebeaM obenso – eb~Mo

4 BromdMMoiam cbaaM dtroagdb ~«ketgetb oraago
scbwMhaxpl. explosiv Mhr ssorMtxh

~,4-BtbremdmMnittnt ebenso geth tiefgelb crangorcth
wonigexpl. sobrexpl. Mbr MMet~t.

~.6-!)!b)'omdtMO!tiatnebmMO danko!gc!b~danketoMogo Matr~tit
zietntichexpL stark expt. sehr zenetzh

TttbrotndiMcainm ebpMO orange Matrot~ dnaketroth
sehrotp!. &aNeMtexp!.kaomhattbM.

Zur anaSherndeo Cbaratttep)st!k des natnrgemSss echwanken-

den BegrMtsder Exptosibilitât mSgen folgende Anh~tepankte dienen:

Ats achwaoh exp!oaiv sind die in der Regel hafmtoeec, t)ur dnreh

Stos$ oder- heûtige~ Retbenexptodtfenden Satze bezetchnet; ata ztem*

lich explosiv eotehe, die im trocknen Zustande beim Stretchea

auf der Thonptatte faat regetmNasig exptodiren; ais aebr exptoatv

&o!che,die trocken meist schon durch tetBeateBerührung eu Grunde

~ebett; ids SoBserst. exptostv ao!chet die wie Tribtomdiazorhodantd

sieh nur bei gfOMterVorsicht b!sweHentrocken erhatten lassen, bK~Hg
:<barscbon in noch fenchternZaBtande unter Umberschteudem der

Lôsung8!ch zersetzett. Bei den met6tm Diazojodiden kommt es wegen
ibrer minimalen BesMnd!gke!tnicht zur Explosion, da aie sich meist

schon im KShegem!sch karze Zeit nach ibrer FËUang aturmisch zer-

setKentweshatb hier Expt«8tb!HMtdurch ZergetzMchkettzu ersetzen
ist. Doch kommt es aoeh vor, dass sieh unter dt~sen Bed!ngaogen

Diazojodide exp!o8!onaa)'<!gzersetzen, wie diea z. B. emmatbe!ot 2.6-

Dibromd!azojod!dechon bet etwa –10" beobachtetworde.

Wie ob:ge Tabette zeigt, wird farbige Beschaffenheit and Zeraetz-

lichkeit niebt nar in der H&nzontaie, d. i. be!m Uebergang vom

Chlorid zttat Bromid, dann zum Rhodanid und endttch zum J"d!d

gesteigert, eondem auch in der Verticale, d. i. be!m Uebergang alky-
lirter Dtazohatoîde in hatogentMrte, sodass am Beginn der Reihe die

farblosen, meht explosiblen Trimethyldiazocbloride, am Ende die

dnnke!farb!gen, sehr explosivenTribromdiazo-Rhodanide (und -Jodide)
stftMn.

Zur ErkMrang dieser Erscbeinungen kann das Verhatten der

normaten Diazooyanide herangezogen werden. Dieselben sind aus-

fMbmato6farbig, auch m ntcbtdissocurend wirkenden LBaaagenttttetH,
Ft'rner Méat s!ch bei den D!azocyan!don nicht wie bei den BromMènt
Rhodaniden und Jodiden der eben uachgewiesene EtoNuss der Sub-

etttnenien auf die FarMntensMt Bachwe!aen. 80 iet beispietsweise

1'rimethyldiazoeyanid ebenso intensiv roth, wie Tnbromd!aMcyan!d;
sie sind eben sSmmt!!chkeine Salze, aoudern organMcheVerbindungen
vom Azotypas.
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Die DiMoohtohde eind in diesem Puo!tt~ von den Diazocyaniden
am weitesten eotfornt; aie sind ateta <arbt<M.wie die zageher!gen
Nitrate, gMehgS!(!g~w~eh~Sobatitaenteo im BeM):otr!t<gvorbaudeu

sind, and nicbt exptostbter ats die Nitrate oder andere SaaemtoSaatze.
Somit t!egt hier keia Aohas vor, von der einfachaten CDdinzwMchen

allgemein angeNontmeMoAuSaeaHngabzaweichen, dasa aie unter aUett

UtnstSnden ammonimnahnHobeDiazonmmehtunde sind. Danacb stelle
Ch!or stets den DMzontomtypas,Cyan ttmgekehrt, wenigatens in teatem

und NadiMoeiirtemZoataud, stets den Syndiazotypne ber. ïn wtasrt~r
Losuog besteheHaber die nor<na!caCynnide Ar. N9 .CNnachgewiesettor-
maaseen a!e ein von der Natur des aromatMeben Restes abMogtgM

GieichgewicbtvonandiMoctirtemfarbigem 8yad!azocyaoid und dtBaoeiir-

tem farblosemPtazomotncyauid. Es ist nao hôchet bemerken~erth, dase

d!eBe!bonSobatKoentëR,wetehe im McftekMe der DM~zoeyamdedaa

Gleiehgewicbt !a wSssfiger LSenog za GaMteu des SyNd!azQcyaBHs
verschieben, aho den Syntypus stabiter machen, ebeoee im Mote-

kSte der festenD!azo*Bfomtde,-Rhadanide und -Jodide die farbige Natur
und ZeraetzMcbkettdarselben hervorrafen, bezw. verstârken. Bedenkt

d.. S.. J d.
Ar N

1man andereree!ta, dass ein Syodiazo-Bronttd oder -Jodid, ataa
(crJ).N

AzoMrper farbig und ais eine dem Brom- oder Jod.SttctcstoCF&hnMche

Verbindung explosiv sein eotito, und endHcb ate Syndt&zokorpcrdirect
in St!ckst«(fund HatogenbenMiezerfaUen ntusate, so ergiebt stch daMas

der eingang8aufgesteHteSatz, dass dcrarttge farbige Diazo-Bromid<*
und .Jodide feate LSsaogen bexw. feste Gtetcbgew~hte

farbiger SyndiKzohahUde und farbloser D!azeatomha!o-

ïde smd:

Ar.N(Br.J) Ar.N

N ~––– (J,Br).N'

DtMMebwerden die stets intensiver farbigen und MMetzticberen

DiMoJodide auf eux! bestimmte Menge DmzMUHmhxtoideine grBssére

Menge Syndiaxojodtde, die xogeh&ngen DiazobMmMe eine geringere

Menge Syndtazobromide enthatten. Und wie die SyodiaMcyanMe mit

zntt~hmenderZaht von Hatogeneo im aromatMcheHRest auch in wSes-

riger LSaong in ~anebmtfndemMaaese den Syndiazotypus coneerviren,

go wird bei den Maz~mttoîden, die an sieh im Gegensatz zu den Cy-
aniden den Diazoniumtypus begSustigen, durch dieaetben SubstitMenten

doch in zanehot~ndemMitasseumner mehr farbiges, exptosibteaSyndiaxo*
bittotd aus <arb!osentDK~MMHnthatoMgebildet werden. So wird dis.

cittCHeagetbeMottobfontdtazobrotnideine genngeMotge,das2.4 Dibronf
dittzebromid etwas mehr, das 2.6'Dibromdiazobromid noch reichlicbere

MengenvonSyndinzobromidenenthatten. Ja, diejenigen DiazobroMMde,

die wie Tribrentdiaxobromid an FarMBt~neit&tden Syndinzoeyaniden
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nad an Exp!o8!bMMt.deu HatogenetickatoSen fast vergieichbar eiad,
MNatea8berw}egend, weoa nÏcbt aaeechMeMMchazoSbnticheHalogen-

stiekMoSe,d. t. Syndiazocyaoide sein, zamat s!e beaonderateiebt at!a!og
!ntraaKtMttt!ar~erfaMen:

Br.CeHt.N__ Br.CtH< N

CN.N~ CN N~

BrtCeHg.N__ Bt~CtHjt N

Br.N Br ~'N'
·

Non Mrfatteo aHerdioga aucb mMtche, namentlich die htdogen-
reiehenDiazoehtonde tangsam apontao (nie aber onter Exptoeîon)
Mt8t!ctt6totFund HatogenbeMt~e. Da nao die typhehe Dia~Mpxttocg
nur den 8ynd!ttzoh6tpera, nicht aber den DiazomiamMtzeazakommt,
und aie DiazoeMoMde)docb D!azoaMmcMcnde Nind, ao !~t deren an-
scheinend directer, tangeaMte)*ZerfaH darauf zurOc:kzufi1brea,daM,
wie bei keinem Syndiazoeyanid die Tendeoz zor Bildung von Diazo-

uiameyanidvôllig ferecbwMndeBist, so auch be! keinem Diazonium-

chtoridd!e Tendenz zar BitdaHg eiaer, wenn aucb min!n)a!enMange
vonSyndtazeeMond ?8Mig verschwttadeo ist. DteMa wird sich a!so

etete, wenn auch in kteiner.Meoge, bttden~ aber iat Momeute der

Bildungspontau zertaHen.

Nur durch diese Deotnag des Vorganges ist auch die Zersetz!!ch-

keit der Chloride gegenSbe)' der grossen Best&Bdigkeit der Nitrate

veKt&ndtich,wonnch z. B. Trichtord!azon!macMorM ziemlicb rasch

MrCtHt,Tnchtordtazomamoitrat aber fast tmbegrenzt tange b&ttbar

ist. Déon wenn dte Neigung zor Abspatt'tBg dea DiazoattckstoNsden

DtaxoMamBatzenata sotehen zoMme, mSastea die Nitrate mngekebrt

HnbeaModigersein atc die Cbloride, wie ja Ammoniumuitrat «elbat

leiehter intramolekulur zeff&ttt ais AmtnonMtNchknd.

MM ge!angt atso betr. der Natur der D!azoba!oMe, etaacbKeas-

tiehder Dtftxoeyanide, za <b!gead~rAnschaaung:

Dtazohatoïde beehzoH ))t dem einen extremen Fait der Diazo-

chlorideattsschHessHcbden DiazonMmtypos, tn dem auderen extremen

F:tMder Diazocynuide KUSschMeaaiichden Syndiatotypns. DiaM-Bro-

mide,Hhodantde uud -Jodide sind ats VerMndungegtieder zwischen

Chloridenuud Cyaniden feste Gte!cbgewîch<evon farblosen Diazonium-

hatoMenmit tarbtgeM, zersetzHehen 8ynd!aitobataMen.

Ptesea GMchgewtcbt hangt in erster Lime von der Nat«r des

Hidoïdsab, woaacb Bromide weniger, Jodide mebr Syndiaz&hate!d

enthatten, in zwetter Ltme aber auch von der Nator dea Benz«lrestes

nod !n dritter von der des LSsuttg60M<te!e.Positive Gruppen, wie

Methyt und Methoxyt, beg5ns<!gettden D!azon!unttypt!8, négative

Grappea, wie Halogene im Benzotreat, den Syndiazotypus; dtBeo-
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e:M'ende~6Mt<!gam!ttetbcgBnattgcttdea sa~&hn~hen DiazomaMttypae,
ntcht dJMocRrendeMsangBMitte!den azoSttnttcbea Synd!azotypa8.

Bc! Ma]:oebtop!dea Oberwtegt die Tendenz des Cb!of8 Mf
deo Diazoniumtypus so, dass BHeChloride onter atten Umstinden

ganz UMbbSngtg von der BegebafFenheitdes Benxotrestes farblose

D!<t!MM)!otacb!or!desind. 8yndiazoc)dor!d&sind nur bei der spout~neH

Zersetzung in Sttchsto<fund OMorbenzote aie vorabergehende, aber
eofort zeretSrt~ Phase anzunehmen. Daa GMchgewtcht !et atao ein-

seitig zo G~Mteo des D!aMa!mntyp)ta verschttben.

8e!DiazobroB!!den, Diasorhodaniden nud Diazo~odtden
besteht im iMten Zuetandc eine mit d!eeer Reibenfoige wachBende
Teadenz zur Heratellung des farbigen, zersetztiehen Syndtezotypua,
wetche durch Methyl and Methoxyl vermindert, durch Halogene itn

Benzo!r!ngv ermebrt,ttber !n wasengerY~sang stets verh!<:htetwM
Daa Gleichgewicht wird alao im festen Zastande unter MKwtrkang
der Halogene im Bonzotnng bai Brotn!deH weniger, bei Rhodaniden

Bt&rker,bei JndMen am eMrtfsten z<tGanaten des SyHdMzotypua ver-
schoben.

Bat Diazocyaniden iat das Gte!ehgewicht tm testen ZfMtmtd

and in indifforenten Loaongsmittfht MMchtiMsttch zu Gausten des

Syndtazotypae verschoben, onabttSngig von der Beacha6enhe!t des

Benzotrestee. Die Cyanide sind ais solche also aa68cbt!es8)ich Syn-

diazok6rper, jedoch mit einer von der Natttr des Benzotrestes abh~n-

gtgen Tendenz zur louisatioMsieotnene, also zur Herstettang eines

G(e!ehgewichteszwischen ionisirten DMzoniuatcyttBMeo und undisac-

ciirten SyadtMocyantden, wobei wieder Metbyl und Methoxyt die

Menge des ionisirten DMzottmmsatzes, H<ttogeneim Benzolkern die

des onverSndertenSyndiazok8rpers vermehren.

847. Adalbert Engter: A~tidiszonapht&Maaetze und

Naphtytnitrosamin.

[MitthoHangans dem chemtMheoInstitut dor Universitàt W6rzburgJ

(E!ngeg!tngOBam2'?.Jcn!; mitgethcHttn<!ef8!tzMBgvonHro.W.Maf&kwa.td.)

lat AoscMoss an meine mit Hrn. ProF Haotzsch vero<ïentticbte

Arbe!t Sber *Ant!dMzohydrateund pnmSre N!trosamiHe<') trage ich

einigeVersuehe nach, za FoJge deren die duselbst voo uns erkaoaten

Beziebungen zwMchenden Anttdiazometattaatzen der Benitotreibe und
den zugehSngenWMser9toffverbindoHget),den primNreHNttroMnuMeo,
auch fûr dte N<tpbtaUnfe!hebesteben, wenigstens fur die ~-Rethe des-

') D!eMBenchte32, 1703.
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6<~t<« d. C. etftm. KtMMtftttft. Jthre. XXXÎtt. t4!

setben. Es war Mher gezeigt worden, dasa die Antidiazotate

Ar.N
sich ata neMtra!o, bozw. !tMm hydtotysitte Satze von

(~Me
Ar N

bl
M

W.fchten Sauren abteiten muasen; in WirkMehke!terwiesen
Ft.UH

sich <tbcr die reeMen, t~otirbaren WaBserstQ~erbiHdungenats Ntcbt-

elektrolyte; a!e waron Mmtt nicht die wtrkUchett AM(H!az<tbydFate,
Boadern die ibaeM{eooteren*PseadoBNa)reo<t,die primSten Nitroeamine

Af.NH.NO. Dies gUt a!a<tauch Mr da~Satz ~-CteHt.Nt.ONa, das

AntMiMO~'nephtaManatriam, und die fre!e Verbindung, das ~-Naphtyt*
mtroeamM, Ct.Ht.NH.NO.

CuH,.N

NN·t3Na,
AnhdtaznNttphtahnnatrmta,

N.ONa~

w)!fde nach der Vofsehnft B&cktng'a') dttrgcatettt; nach seiner

Analyse enthS!t es Mot.-KryetaHwasser; durch eiae eigene Natrium-

t<Mtia!)BUBgbefttRtigtoich dies:

C,.HtN,ONa-<-&0. Bet-.Ntti0.86. Gef.m;)M8.

Da sieb aber daa taOKMchneSatz baM zersetzt und etwas brStta*

lich farbt, trocknete ich es im Vacuumex8iccator kurz Ober Schwetet.

saare aad Phosphorpentaoxyd und t!es9 es nachher im Ka!VMcaum-

&xNccatorbis zur Ûewtehtecooatanz (die nach etwa 2 Tagen erreicht

war) stehen; durch eine Natnontbeattmmnng Sberzengte !ch mich,
daes es nunmebr wasserfrei war.

CjeH~NaONa. Ber.Natt.86. Gef.Nalt.70.

!n) VacaMB!exe!ceatofbehâlt ea tangere Zeit seine we~ae, gtao-
zende Farbe; in Wasser toat es sich in grBMerer VMduoMng klar

und farblos auf; in grceseref Concentration wird die Maang bald

g<b and danket, wahrend die LeitfaMghett sich nicht merktich

Nadert.

Die Meeaongen bei 0" Keterten f9)' drei VerdSanttogeofolgende
ZaMen:

v 32 &)~ !024

S-t.4 38.0 38.6.

Da ~MM bei U" nar 4.2 Einheiten betrâgt, atso nicht tuehr

a!s die entsprechenden Wertbe fûr ChtoAntiam (5.7) oder p-Nitro-
MntidiazobenïotMatnum(4.8), ist das Satz niebt merklich hydrolysirt
eine gant sebwache ttikatische Reaction, die sieh trotz oftmaMgen
FSttens der atkabotischen Losnng mit Aether nicht entfernen liess,

atag von einer ganz geringen Verunreinigung darch Aihati tMrrShfen,
bf-zw.veratNrkt werden.

') B8cttiag, D:s~e)tatioc,Basel !894.
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~.Naphty!aityo9sntht<CteHT.NH.NO,

wird aua dem NatnmnMtzQ durcb Zusatz vou Es~gsSure erbattèn,
wie BScking angiebt. ht te~tem Zastande mit Waseer befeachtet,
f<;<hetes LittfBtaspapief nieht, aondem bteiebt es nur ShnHch wie

die ate!stMtDtazoverbtMftongea. Eme BtNuang von JodkatmnMtSrke-

papiei ttoante aelbst nach !Nogereot Steheo niebt wabrgenontmeM
werden. lit Wasaer Mat es sich erst tu einer VerdSnnang Vt~~ vot!-

)-indig auf. Doch kounten dtese LOsangen za Lett(iSbig!te!tMw~c!taa
nicht )Mder ubt!ehca Weiae bergesteUt werden, da daa feste N!trosam!c,

abgeaeheavonM!ner8chwer!6s<tchke!t,bekanntHchsozersetztich ist, dass

es tttnerhatb wenigerMtBttteMHt fme kobUge, porSse Masse verwandelt

iat; eewardendaher~nortnate Ant!dia2<ttKtpbtatM)n&triumt&s«ogund

~MrmxteSatzMure bei 0" gemtscht ttndgemcMrM. ï>!egphtndenen

Werthe Obetsehnttet) den Kocheatxwertb aufangs uat ea. 4 EmbetteM

und st!egen incerhatb îi) Minaten um. 7 Einheiten, woh< tMFotge

genoger Zeraetzung unter Frehverden von salpetriger SSure. Mit einer

Curve, deren einzelne Punkte sich a'ts don ScbnittpunkteM derZetten

(Absetase) und den Jewe!t<gett LeitfShigkeitswertheo (Ordtnate) zo-

eammeosetzten, konMteich aber durch Extrapoliren den Lettfâhigheits-
wertb f3r die Zeit 0 =*M!scb')ttg9i!e!term!tteta; deraetbe betrug im

M!ttet L6 Einhetteo. Dieser geringe Ueberechuss Nber den Kochaftk-
werth bei der hohen VerdBMnaog(1024) kann setbst~ers<Sndtich Dur
voneiner VerM<tre!n!g)tng,n!cht aber vonder S'tbahMMCteH!. Nx.OH tds

aotche~ herrSbren; dieselbe ist atse aoch ein N!ebHe!ter, wie die ao-

gettannten Isodiazohydrate der Benzotrethe.

!tt weiteter Uebere!Mt!nnn)nngmit deMsetbenerweist das Naphtaliu-
derivat aaeh die Abwesenheit einer Hydroxytgruppe dadurch, dass es
mtt Phoaphoretftoriden und mit Acetytch!orid in beozotischer LSaung
tticht reagirt und dass es, a!e PseMdosNure,in derselben Losung durch
Ammottiak nicht ats Ammoaiamsa! des Naphtatin-AotMMzohydrats
ge<atttwird.

3t8. H.einrtoh Bitta und Brtoh X~deady: Nittfo~odSthyten
und Diattrodtjodathytea.

(EingûgMgenam 9. Jet!.)

Vor <tm;geBJMbreu bat Nef ') bet der Emwtrkung von raucheader

Satpetere&ureM)f Dijod~cetyten oder auf Tetr~odSthyten eine gelbe,
hrystaHimache Sobstaxz erhatteo, die er aaf Grand der Analysen-
reaottate ats Tnjo<!vmyJn:tMt, CJ;:CJ.O.NOjt, beBebneb. Der

') J. U. Nof, Ann.d. Ch~m.2<tS,~6 (!aM).
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itehaMizpuckt der Mehr&cb aus Benzol aad L!groît) amkryatattiMfteH

Sab.taBz!agbetI09-H~
Eine abn!iche Sabataaz war kurz zavor ton H. Btttz') dure!)

EtuteheB von 8n!pe(r!gerS{Htre(<n!sArMntnoxydttnd SatpeteFeSore)ttt

ctne Ntbonsche, a<Kbeatea SberachOeotgasJod enthattende Lûsuttg

von D<jodacetyteagowanaen worden; ee waren getbe KryatMieheo

vom SchtBp. tOV. Analyse und MoteketgtiwMhtsbMttmmMnghattMt

fur Formet eines Nttrotr!jodathyteM, CJ~:GJ.NO:, gefahrt.

Da der UMprnng MderSttbataazen der gleiche, die DaratettMM~

ciue abKHchewar, !ag der Gedaa~ ttabe, dasa beide SnbBhtcxeM

«tentMeh seien, and dass anf der einen Seite ein Attatyeenfehter vor-

Hege. DipaeVermathnng war um eo gerechttertigtert ats dtc Per joJ-

derivate des Aethylens und AcetyteM nur sehr wenig zu e!'tfachct)

Untaehmagen neigen, es abc Mietttwahtachë!Mi!chwar,daes anf ver-

))S!to!sMn<tM!gShHHehetnWege, und zwar in eaergmeherReactuMt,

vefsctnedene Derh'Mteeftatehen wi!rde)t. Zur Auffdaruug der Ver-

h&ttniseehaben 'wir Moavereimgt.

N!tr«trijodathy!eM oder Tr!jodviny!nitr:tt.

Der Nefechen Vomchrift xuf&tge warden 3 g retoea Dij«d

acetyten portionsweMem 20g rauchende, retue Sa!petenHMtreeioge.

tragPM;es Irat heftige Rea<'<!onunter theilweiserZersttrrung der Sob-

stanz und Jt'dtbachetdong e!tt. Ks erwies sich nioht ah vorthe!!)t:tft.

die Etnwirkung durch AbkShten zu mSastgen,da dabei das Ruf Sa!-

peteraNare echworer emwtrketttte Tt-(r<fjMdathy!eneutstebt. N~eh

korzem Steheo warde die MaMe tMWasser gfgaMeNund das JM< dim

sich tfe< <t'ts?cbied, darch Zusntz vott NatrmmhydrosutRUOsuaggc*

bMndfx. Die jetzt rein gelb erscheinende AuMcbe:dang worde abge-

aaogt, aaegewaachea, getrocknet und aus einemGemMehe vonBenzot

und Lig~ïn umkryataHïairt. Die ge!beMKrystaMe gtichen auch

krystaMQgFapMaehond opttscb v5t!ig dan nach der H. B!!tz'schen

Méthode dargeateHteu; aie sebmohenwie diese bei Î07". Auch darch

tttehr ais zebnmatigMUmkfystatHairen konnte der Schatetzpwkt nicht

:mf die von Nef angegebeneZah! erboht werden. ÏD ganz Sbo!icher

Weise gelang die DarsteHong des KSrpers, wenn statt des Dijod-

acetyiens das Tetr~odStbyten genomtttett worde; die Re~ctMnwar ge-

Httder. eodasBdie ganze Menge Tetra)odStbyten auf emma! in die

SatpetersNHreemgegebea werdeu konnte; erst nach einigeMM!nuten

v~rachwandendie MagesehBttetenKrys<aHeund maehten einer weMS-

graneo AbBeheidang von JodeSare Plats, wahrend das Réactions-

product in L8Mng gmg. Anf jeden Fat! erweist ee sich aicht ata

zweckmNsstgza MMen, da dann der Iteactionsverlauf zu lange dauert.

') H.BUtx, diesoBerichte30, H<M(1897).
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sodaMein Theil de&Produetes schoa weiter oxydirt w!rd, ehe attes

AM~gangematenatin Umaetzang getreten. ist. Mest mam ein Gemiseh

\on Tetfa~odatbyteo und raaeheNderS~tpeteraSore Cher Nacht steheo,
M wird satnmtMcheorganische Ve~biodHngunter BMdoogvon Jodeaere

oxydirt. Jodeanie ist das Mnd!ge NebecprodHct,dessen B:MMngeich aaf
keine We!9e hst vermeiden taMea, aach nieht, ais statt der reinen

S$!peter8SoMein GemMcb ~oo glejeheo Tbeileo von ihr mit coacea*
trirter SchwefeMore genommen warde. P!e Aaebeate der wie eben
beaobriebeaaBgeat~HteaVersuche schwaakte zw:sehM 40 und 70 pCt.

Da die Zo~mtnenactzang des NttrotrijodStbyteaa. CJ~CJ.NO~
und deeTrijodvinytnttrats, CJ::CJ.ONO~ aoaaerimStmerBtoHgehatte
nur im Jodgebalte wesentlieh von e:n&Mdefabweieht, wurden Jod-

bestimmoagenund zwar theits mit dem asch der Nof'achen Méthode

dsrgMMMfenFfSpafate, thetts ttttt emeat Machea«od<n!t ememl'/t
Jahre alten, tiaeh H. Bittz gewanMnen PfNparate anegefBhrt. Kohtea-
etoK-.WasserMoH~,StickstoH-BeettmmMMgensind achon von Nef tmd
H. Btttz verSNettttteht worden. Bei der Jodbeet!<t!tBtMgworde die
Cxriua'sche Méthode und der Gooch'sebe Tieget verwaodt.

C~N%. Bèr. J 845. CtJ~NO~8t.6.

Gef. Pritpantt BMhNef: J8t.4.
PMehes Priparat nach H. B:)tz: 84.8,84.2.

18Mcnateattes e 84.2.

Die auf v<*f8chiedenenWegen hergesteMten PrSp&rate haben ateo
UMwei<~)h<tftdie gt~che ZMammensetzang, CtJ~NO~. Zwe!te!hat)
wSr~nur, ob mah M mit einem Nitrotnjod&thyten, C:J9(NO~), oder
mit einem Tnjodcinyinhrh, C~JtO.NO, zo thun hat.

Nttrotttjodatbyten oder Trijodvinyimtrtt.

Ee ist aaftaHend, daes Berend '), der die Sabstanz, wenn aaeh
in ttnrcittem Zustande, zoerst tinter Handea gebabt bat, und ebenso
Nef eie Mr nnbestSndtg erMaren. *Der KSrper<, MgtNef, *iat an.

bMt&ndigund dissociirt im Exsiccator, 8chne!!er im Sonnentichte, in
Jod ond D~odacetytident. Mente PrSparate habeu sieh im Exstceatof
ond im e!nfachenStandge~sse, im Danketn wie im zeMtreuten Tages-
tichte stets daue~nd hattbitr erwiesen, wie auch die oben ange.
fBhrte Aaatysp MMesanderthatb Jahre n!(et) PrSpaMtes Mtgt. Bai

starker, atiianernder Betichtung BtrbeMsicb die Kryotatte, wie daa die

meiatenJodverbindttMgen thhn, dunkler. tm DNnttetn aufgehobene
Pfaparate zeigten aetbttt oach mehreren M<tMatenauch nicht Spuren
des so intensiven Geracbcs von D!jodacetyten (ident!ach mit dem
Kefechen Dijodacetyliden). Setbet nacb karzem EtwSrtaen mit ver-
dBnater atkohoHseher KaMnmbydroxydtoaaog oder mit vMdNnnter

') L. Berend, Aon. d. Chem. t3&, 26 (t865).
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athohotiecher SchweMeHMre <te! der Kôrper aus der Losung auf

WasMrzaaatz wieder unveWtndertaoe. Auchtrat keiae Verânderung
auf, als eine Sabataazprobe mit SthwiMher JedwassefatoNeNeM drei

Tage be! Zimmartempëratar stehen ge!asaèn warde. Ebenao weaig
bitdete atob beim Erwârmen mit Methy!)ttkohotMethyluitrit, wie e~

dia mirite h8herer Alkohole beim EFwSrmen mit Metby!a!kohot

geben. Bei mebr<acbe<aAbraoehen mit Brom auf dem Wasserbade

trat keine VerNnderunge!a;erst a)~ eine Sabstaazprobe mit Brom

!m Rohr~ wahpead einiger Standen auf t00–!t0" cfMtzt wMrde,g!n~
sie in Hexat)ro<n<!thanNber. Dxnftch scheint mir, dass die bisher

von mir vertretene Auffaesung,die Sabatanz sei ein Nitrok8rper,
atteh we~er aufrecht zo erhahen 8ei.

Dagegen kSnnte MgefBhrt werden, dass die beim Erhitzea einer

S'tbstanzptobe mit. eonceotritter Kat!(nnhydroxydt6saMg.erhfttten~

LSsang nach AneNuerontit EssigaSaredie Grteas'sche Nitritreactiott

mit SutfaniMmfe und M-Naphtytaitningiebt. Dieser Etnwand iat uber

nicht sttchhattig, da die Einwirketng des KaHmnhydroxyds nnter

vnt!!ge( Zersetzung der Sttbgtanx, wobei aich KsttOtttjodM, Kalium-

Jodat und Rtjadacetytett MideB, vorsicbgcht, sodass bindende

SchtSese auf dte Const!tution des Aa8gM)gs<)Mteri&)snicht za x!eh~n

sind um 60 weniger, ats auch Chtorpikriu und Nitromethao in

gteicher Weise zersetzt, ebeofatta Nitrit gebMt. ht der HoSunng. die

Frage dnreh eine Untersuchang der Redxctionsprt'ducte des Korper~

(Aethylamin oder An)mot)!att) endgattig !5sen zu koHnet), worde die

Redaction studirt.

Reduction des Nttrotr!jodSthyteKS.

Eixe aihohotische Losung der getben Krystatte blieb mit 4-pro-

ceatigem NatriatHittHatgambei Zimmertemperatur steben, bis nach

etwa drei Tage« – EKtfSrbuttgeingetreten war. Die Losung wurde

desttHirt, das D~stiHat nttt Chtorwasaeratofrsanreaogestmort, eh)g<*6ugt
und mit PiatinctttorwasseMtof~Buregetattt. Es fiel, wie die E!get)-
schaften des Chtorbydrats uud die Anatyse des PtatitMatzeazeigten, daa

reme An<n)ooiun)9a)zder Ptat!nc)ttorwas!ter8to<!sSoreaus.

(NHt~PtC~. Ber. Pt 43.9. Gef. Pt 43.4,44.t.

Aber auch dies Resuitat erweistnichtdie Nttrit'orme! der Sobstaoz,

da reines Nitroathan, genau in gteicher Weise reducirt, ebenfaUs ttar

Ammoniak Hefert; die Analyse dea ptatinch!ofwasserato<rsaar<'nSa!zes

ergab 44.0 pCt. Pt statt 43.'t pCt. Pt. Die Reduction des Nitrotri-

jodSthytens toaaarefLeeaog lieferteebentaHsnarAtMtnouiak~sowoh!,ats

EiaeMig nnd Zinkstaab in der Hitze angewandt wurden, wie auch beun

Stelieniassen einer atkobotischen SabatanztSsMg mit Zink und wenig

Ch!orwaMer6tot!Mure,und 9cbtieasHehb~itn Kochea mit Phosphor und

JodwaMereto~s&ufe.
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An eineao exacteo Beweise fOr die Nttrotormet f~htt es sur Zeit
a<80noch. ï)~ der Sabstanz aber die fCr Nitrite ao charaktenethche
{«tchteVerseifbatkeit vatttgfehtt, acheint d:e zuerst vocH. B:ttz

~ew&htte Format ein~s NHrotr:jodSthyte«a, CJi;:CJ.NO; zar
Zeit den Ktgensehttften der Substanz !nn b&stcH zn ent-
sprechen.

t)!nttt'<ttMJo<tNthyh'n.
Bei der E!nw;rkMBgvon Macheuder S~peteMSare auf Tetrajod-

:ithyten wurde ein xwe{te<E:nw!r)mngBpfoductbenbachtet, fOr dMM')t

Gewmnung sicb nach v!c!en Verauchex die folgende Vorschrif: atM
besten bewShrt bat. 4 g Tett-ttjodKthytenwurden in 25 g settwaet)er-
w!:rmte rauchende Ss!petereS'tre c!ngetmgfn and die Mischnttg attf
einem siedeuden Wasserbade unter hSn<!getHUmschSttcht etwa ninf-
zehtt Minuten efht~t. Panh wnrdè Kt!t Wasser Rchnct! K~gettSMt,
die LSeang mit der abgescbieden~n Jodsxure in kattes Was&et'ge-
gossen, die Mosae mit SchweHigsNuretHsttngentfiitbt und der gethe
Ntpderschtxg ~bgesogett und gewascheH. Dss Product wurde fuit

wenig Benzot getSet und n~tt Z~atz von L's'M'n, Fortkocht't) dct-

Hftupttncngf des Benzots, erneatent L!groîtt.t(M!)tzM)td hochxMtigetM
Einkocben :m8 der stark eingeengten LC~ung in mattgctbeK KtVStaH-
nadctchengewontten. Die Ausbeutebetragt bis zu 25 pCt., i:t HtMchmid
aber ituch nehr ger!t'g, wie bei einer so energischett Reac<:ot)amt)
kaum anders zu erwarten iat. Bei niedriger Tentperatur und Ab.
karzoug der Erhttzun~d~Mer erhâtt tH~n NitfOtrijodSthyten, bei einer

Vft-Mngenmgtmd twt V<'rarbeihtnggr6s8f-rerMe)tgentastatMscb))eMt:ch
JodsfMrf.

Der neue K';rper schmttxt bei G~–69". Ër ist iu Bcnïot, Aceton,
Alkohol sehr teicht tOstieh, weniger m Ligroftt. Er k!nm aach aus
stitrk verdSnnter EsstgsSur~ der (Man wahreud des AuskryataMistreMS
xweekmNMtgvon Zeit zu Zeit etwas Wasser zttgetzt, nntkrystanisut
werden. Eine MokketgewtcbtebeMtmmMngwurde naeh der Cefuer-
ntf-thodemit Bt-oxot ata LSsungantittet ansgefahrt; aie und die Axatyse
''rgaben die Formel eines Dinitrodijodathytena KO~.JC:CJ.KOif.

C::J,N.}0<. Ber. C6.<, J (!8.G, N 7.C.
Gef. 6.H. (?.({, (tX.t,» 7.7.

Motehetgcwn-ht.Bar.370. Gcf: 355, 8B3,365.

Die Krystan" smd orang~tbe, !ang sStttentBrnuge Krysta)t<
b<-grenztdorch di<'beiden LangepinakoMf. Die End<'n xeigen meiat
zwei F!Schen der Orthodomenxone (EodaSehe und Orthodoma),
MonokHn(Dr. StoHcy).

DinitrodijodSthyten toat sich in verdSnnter Ka:mtu!)ydroxy<!tos))t'g
unter Zers~tznng zu einer gdben Losung anf, âne der beim Ane&aet'n
niehts nusfMt. Sehr energiaeh geht dièse ZerMtxHng vor aicb, wentt
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D!nitrod!jodStbyten !a foaeentrirtc, am bet<en gehwacb erw~ptttte

Ka!iMmhyd)'oxydl8au~geingetragen wird; selbst bei (edermeaMrspitx-

grMasfttProbeaSobatmtx tritt tMtepFeMreraehetnungund FortaehtfMdern

cinea TheUeaderMttsae ~megeradeMexptosbns<ttt!geZer!egMng ein.

D!t)i<rodijodMtyt~nhStt a!ch selbet im DuHketa Bar hurzere Zeit.

Nttch einigen Wochen sieht man JedkrysMUehen <Mdea Wandangen
der Gefame hoch9ab!!tn!tt und xwi«:hen thnen farblose, kMtte

KrysteHcheo,wahrMhe!tt!!eh D!jodacetytea.

Versache zur beqae'n!eren GewtnaonK der Nttrojod&thytene.
Um die Aosbeote za vprbMSN-n,wurdenVersuche ttttgesteMtdoreh

Nitrirung von Nur~todSthyteMxam ï):n!troM)-per ZMgetangen; doch

ohne ErMg; es warde ein Theil des AMagangemateriabunverSndett

zttr8c<cgewottnen,der Rest warzefset~t. Auch dmehEmwtrknngvoo
Si!bern!tri(:aaf TetfajodNtbyten getang ea Mtcht~Jodatome ducçh dM

Xitrogtuppe zu ersetzen; es wurde vietmebr etnRtch Jod Kbgesptttten
and Sitbeqodid gebildet. Das dftoeben cutstehcnde Dtjodacetytea

reagirte wc!t<'t'auf SHbernitnt, wesentlich 'mtw Bttdung ohtes gelben,
<!oc){tgpn,ttnOsHchen NiederBch!ages,der HH8einer scttwach exptostvt'n
Verbindungt'en AcetyteMeHberand SUbf~odïdbestand. Gtmz itb«tict)e,

hf'ttgcibeoder auch dankiare Sobst~nzen wurden erietttten, sts reines

D!jodacety)en mit Sitbenntrat oder Sttbcracetat in fttkobf)!i9chfr

LB~HHgunter RuckHuaa gekocht wurde, wobei KohtetMxyd entwich.
Ein samnttschwarzer. reiettHth Acety~ns!!berentbattfnder KCrpfr vo)t

grosser Exptosh'itKt bildete 8!ch beim Koc)teu einer ntkohofMchco

Losung ton Dijodacetyten mit feaehtem S!!beroxyd. D~ es <mtz

xahtrpiehet'V~rsuche nieht gehntR, einheittiche t*rodu<;tez« at-hatteM,
'<ont!<'rnje nach der HmwtrkungsMit mehr oder wct)iger sttbprjodM-
re:che Miechproducte bpt tangem Kochen fast <eines SttberjodH –
erhstitenwurden. wurdpn diese V.eraaeheitbgcbroehw.

KrwShntspi~n noch Versuehe, (tureh Re)t!tnde!nvon Dij'tdacetykM
tnit n'ioemStickstolfdioxyd (N0):) oder StMkatotrtetroxyd(N:0,) )mtf)-
Xitro.Add!t!on zum Dm!trodijodSthy!enM getfmgeM. ht atten FS)!e)t
wtmt~ mit meist recht gat~r Ansbeute ~)tfotrij')d<ithyie))gcwooupt!;
!.«, at~ cioe Stherisch~ Jodt<tsnt)g tnit <!Bs9tgentSttt'hstufTtptt-oxyftin
der KNte versetzt warde, o fer ids Stickstoffdtoxyt!m sMfndc Dijod-

:[Cpty~n-L!groMt8tttRgetngete;tet Wttfde, oder ttls n'at) Dijod:)cety)ctt
einer StMt{~ot!'d:oxyd:t<mosphSref.hoe Lt:~<mgsm!tt<')stehot ))Ms.
Nur ah testas Otjodncetyten in Mss:gM Sttcka~fT~'trnxyd nn{er Ei~-

kuhtongf-!nge<ragenwurde, bildete sichbiunpn citu'r Sttmde <-ittGt'ntisch
~H X)trod)jodStt<y!enMttdD!tHtMd~<!t!thyt<tn,das :'ber, wie Mt'on
frSh~reEr<hhrungen gezeigt hattet), aieh durch Umkt-ystidtistrett nicht
tr~mt-nHess. Der Scttmctzpnnht aotehcrGemischcachwtmkte xwMehen
iS5" und ~2"; eine bei 8~–~6" schmeizende l'robe xeigte bei der
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Analyse einen Stickat&(!ge)m)tvon 4.4 pCt. (bar. NUMtr~odiitbykH!1
3. t pCf.N, Pin!trod~odSthy!eM:7.6 N). Somit b!eibt xar Par<M!)tt)gdes
mteressanton DtnttrodtjodSthytens ouf die oben erwNhnte Methodeder

Einw~oog wormer, raachender 8tttpater8Care atir TetrajotUtbyÏeh.
Sttottsto~atfoxyd wirkt aafTeif~odSthyteMaoch betmehMMcdtgetM

Steben be{ Ztmmert~mpeMtar nicht ein; wird aber Tat~ajodathyten
nder Dtjodacety~t) mit Sttekgtoittetroxyd hn Rohfe wNhfeadeiner
Stonde aaf etwM90" erttHxt, BoerhS!t mat), M<tbenr~ichtichanM~Rgen
freien Jods, etwas rentes Dia!ttod~odathykn. JedenM~ hat sieh
ieonSchst auch N!tMt!')jo<MtbyteHgebitdet, ist aber !m wpiterpn
V~rhtofe der React!<mzereturt worden. Dem ganx enteprect~ndwird
aueh der Vef!anf der zar DarfteUuug des D!n!trohSrpeM oben

emp&htenen Nitrirang mit warmer. Muchender 8a!petersSere 8Mn;
am:h Mer wird9M:hzanactMte!cGetn:sch voa Monon!tm- NKdDmUEO.

Kûrper bilden, aus dem bei weiterer Ë!nwirknng der Salpetersiiure
der woniger wtdcrstattdsfShige MfMtunîtrnhûrper, ibrtoxydirt wird.

Attfjeden Fa!t entsteht der Dimtr~horpp) nicht durch weitere Ni<nruog
des MfmonïtrokSrpers.

Die den be8cbnebe<ne))Verbindungen entsprechendcn Bromver'

b!ndungen,dasNttrotribromStbyteM.OBr~C~f.NO~, und dasDittitrn-

dtbrontatbyieo, CBrNO~:CBrNOt, s:t)d ton R. Se boit') be: der
DeattUation des TFthromtnmtro&thaMs~utgefttnden worden; Ereterea
atettt ein schweres, stechend nechendes Oft dar, Letzteres getbHctM
NMeicben, die bei 45" schmetzets. Kin NttrotrichtorSthyten ist v"tt

Hoeh') ans Tetrachtorathytett mit S~tpeterachwefetsSare erbatten

worden, bedarf aber woht noch eitter Haheren Unteraochmtg.

Ki el. UntveMttMtstaboretonum

349. Einar Bmm&nn: Ueber dteEinwfrkttng vonAllylalkohol
auf KaUamptmtoûhtortd.

(Ein~anKco atn 11.Juti.)

In einer frShftvn Abh~ndtung') habe ich neuerdings die RMuhn'e

e!nigcrUMter9)teht)ngenubeFd!eE!ow!rhang vonAethytea und A!tyt-
«!<{ohn!attfMercuriMti'e t'er5<K'ttt!{cht;es werden dabeiV~rMndttngpH

wttd«rZaMmmenMti:angt!O.C?H,.HgX and (~H;O.HgXgeb:M~
wori') X ein etektro'negativM Ion ist. Ats ich tMtch tton einer Uut~r-

ftnehnngder Einw!rhung vonAHyhtkohot auf WaasprstofFptathtehtorid

') B. Scholl, dieseBeriehteitt. 650, ?! (t898).
') K. Ho~h, Jouro. for pract.ChemicP]. H,p&()S73).

DiMeBerichte!t!t. t~O.
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MadK~cmtptKtochtondxttWeadete, fand :ch, dassAttytstkoht)! utit

dem~Braten garnicht xu reagiren acheint, es tritt sogar beim Koebett
haine Rédaction ein, wShrend daa !!a!ittMphtoch!or:d aahr teicht

reàgirtè, und xwat ttnter BtHuug oiner Verbtnduug von derselbeit

Art, wie Zeiae') !*ht<hMMmiStby!emM!ze.S. M. JSrgcnaet~).
watcher ueaerdtBga eine Mttthcttuog Cher (t!eae VerbmdangeMg~maeht
hat; eteHte mir mit defgfSsstett BereitwHttgkettdas faf die hier «tit-

zatheitendeUntemuchung nSthtge Ptatimnatariat zurVertSgattg; es
aat mir ertsabt, !hnt daMr herztichet au dankeo.

Birnbaum*) bat schoo !868 die Einwirkang von Aetby!<'nauf
eine stark satzsaare Loeung von WasaeMtoffptatochtonduotet'suetu und
dabe: gefuttdeu. dass s!ch eine FtSsatgkeit bildete, ans wftche)' durch
Kat<tt<ncb!or!d<*<MeVerbtudtMtgCaHt~Ctï.KCt ansgeechteden wird;
dt~eibewar mit dem von Ze!se ().c.) weit <ru!)ër dorch paosetid.}
E!<tw:fkuug von AethyMkoho! auf Wa8S<*rsto<fptatinehtonddar-

gestetttett Satxt' idet'ttMh. S. M. JCrgenaet) bat uun tn der an-

getuhrten Abhandtong die mtwesaaat'* Geschichte der Verbtnduxg
tM<tgethe!!t;ich be-chrattke ntict) daher darauf, daran zu ennacnt.
dttM der Bncfwpchset xwMchenBerzelius und Magnua, wdch~r

neoerdiogs durch Hjelt vera<!Rsnttichtworden !et'), auch einen hteinett

Bei<fag zur Geschichte des Satxes eotbatt, das voa MagMua in
Berzethts' Laboratoriun) xu deme!ben Zeit etudht worden ist, :u
wetehcr Zc!se mit der Uuteranchm)gin Kopenhageu beschiiftigt war.

Wird eine Lasung von Katiutnphttocbtond m Wasser tMtt A)tyt-
atkoho) nt UeLcrachuss versetzt, ao tritt, weMOdie MMehang erhitït

wird, batd eine Reactt'w ein, welche sich dadurch <!<tS8ert,daas die

ttufange rnthe AuftS~MHgsich t!chtge)bfarbt. Btnnen wenigen Minuten
ist die R~:tct!on beendigt, und die LoMcg giebt non <nit einer was~.

ngen LMaKg vote PtatodiaMtnchtorM chten Ntederschtag, we~'her
fittc rein getbe Farba hat und 8om!t kein Magaus-S~tz ist; selbst
unter dem Mikroskop (asat s{ch keine Bpur dea LetKteren ht dem

Niederachtoge entdeckett, woraus hervorgeht, dasa das K:ttiuntp)!ttt<-
chtorid tensMindig umgebi!det wordett t8t.

Die Reuction xwMchfn Katiuntptatochtnrid MttdAHy!ai)kohn!ist
nicht vnn einer Ptathmbscbeidung begteitet; es bttdet sich zwar ein

htemer, sehwatWf Niederscbtag; aber bei einem Veranche <uit a g
Ka)!ump!atochtortdwog der Ntederschtag, welcher ab8!tnrt, gewasc))en
und gegMbt wurde, «Mr 0,0024 g und dueFiltrat schied be:m Kocben
kMMweiteres PtattM ab. Die Ptatinabscbe!dut)gmuss 9«m!t von einer

') Pogg. Ane. Z!, 497.

Zeitschr.f. anorg. Chem.XX!V, to3. 3) Ann. d. Chem. Ï4S. <;7.
~)Ans Jul. Beree!ins' uad Gttetitv Magnm' BriefweehMtin den

Jahreu 1828–tM7, S. ~2, 49, j0.
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kleinen V~rattrHntgung in dpn bettu'ztc!)Praparatfn herr5hr<*a. ïctt

habe bei dteser w!e aneh bei metnea Mheren UnteMachnogenCher
A)h'!a)kohot KahtbaxM'a A!!yta!koho!Ibenutzt, und derselbe bat

s!ch ttnmer a!a ein vmzitgMchesPraparat bew&hrt. Nimmt man non

an, dass die Reagan unter B!!dttng einer mit Zeise'e Katitttnaa!~

Hna!ogeRVerMudangvor etch geht, dann wird der Prneess den <e~

genden Ver!aMfnebnten.

C,H~.OH + K~tCh =- Ct(C:)t~.OH)PtC!:C<K -t-KC!,

und wetttt es mir aochN!ehtgelungen ist, daa pnm9pgebHdeteProduet

xu Motirfa, eo d!hfte docb aus Nuehfotgendem hen'orgehen, dass der

Process auf die sngpfBhrte Weise stttttSuden muss.

Wird das ReactMnsgemi6<;hbei gewShn!!ehe)<TemperatareM ver-

dntMtet, dann erhSh man daoMgetbt! Kryst<t!te; aie eind aber so

te!cbt tSetieh,dassesnieht golingt dtesetben <n«««tyMnrMnemZttMande

zu erbalten, wenn man nicht mit sehr grosseM Quantttttton Platin

itrb(-!tet. teh fand indessen ditztt keine VMtU)!aMang; weil ich die

AMWt-seMheitder Verbmdttn~ auf M<dereWe!se nachweisen konnte.

Wird daa Reactioasgeat)~ mit fie! Alkohol getSHt, dann erhStt

mn!) einen weissen Niederschta~ wetcher nus Cb)o<k(ttitt'Hbesteht;

ein Gemisch, welches dtuch EiHWtrkmtgvou AHyhttkohet auf 1.92 g

Kit)!umptatoPh)orid und 5 eem Wfteser ~b!!det war, gab auf di(t86

Wei~f ça. 0.~0 CbtorkittiKm, withrend die angeg~bene G!e!cht!ng
<2!'5 g er<brdett. Das Filtrnt vof) d~m Cht<nk)dmm wurde beim

t!tNd<tmpffnzeraetxt.

!):('; KattttmsKtx!iesit M<*hit~th nicht ~ewtnnen dttreh E!nd:tK)pf<!n
des RMtct!<M!8gemiMheazur TrocktM, Extraction mit Atkohot und

V<'rdunstft) der ~tkohotischen LSsang bei gewShn)ich<*t'TempeMtnr.

Sie hntterHcss nur einen nicltt kryetaHM!rb:trpnSyrop.

te!) war atsn genKthtgt, schwerer tostieh~ Sahe der bei der Beitc-

tion (;ebHd~ten Sattre darxMtettM; dies geïaMgn!cht durch VMwex-

duttg einer Reibe gewohnHcher MetaKsatzf. Dagegen habe ich das

PtittodiammtttMtz auf fotgende Weise dar~estettt.

5 Ka!!ttmptatnch!frid werden ht !5 ccm warat~m Wasser ge-

lo~t; die L<t8ungw!rd mit 3 ecm AHyMkoho! versetzt und einige

Mintttcn zm)) Steden erhttzt Sie wird dann von einer Spur Plutin

abgcgossMt und xach Abhuhtung anf gewBhtdiche Temperatur mit

einer Losang von 2J g P!atod!aB!m}n<'ht<nidin 5 ccm !auwarmem

WMser versetzt. Binnen wfntg~n SecundfH gesteht die FtSssighMt

xu ~tnem Kryatanbrf!. Dureh KObhng in Etawasser w!rd die Menge

des medersetitago bedeuteud gestci~ert. Df Krystatte werden nan

abëhnrt, mit <sk:tttcm Wasser. 50-procentigem Alkohol, absolutem

Atkotwt nnd Aethfr gëwascht'tt und an der Luft g~troettuet. Aus*

bfm<' 4.t g.
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Die Mtttter!ange ist gelb gefarttt; sie wird durch viel A)koM
gfRiitt! der Medefschhg ist aber fast reines K~tiatnehtcrid.

Die auf die «ftgefOht-teWfiae dargeatettte Verbindung nt P~to.

dtammtttptatosettuanytttthottoteht&~d,

pt~(KH,)(KH,)Ct:C<.Pt(CaHt.OH)Ct
"(~H,)(NH~a:C!.Pt(C3H~OH;C<,

wie sowoht ans den Amtysett, ais auch ans den Eigentchaften des
Satzea her~'orgeht.

O.t387KSbst.: 0.0790g Pt. 0.23~ g Sb&t.(ScbmetzenmitSoda and
Titrir<ttnach Vottmrd~ entspmehent4.7 cemSttbM-nitmttôsan~vonwetcbor
h)0ccm t.020:< Silberenthictten.– 0.8t8t g Sbst.: O.OMHgCO;

Pt(NH~Ct4Pt~C~H5.0H)),Ctj,.Be)-. Pt 59.57, Ct ~t.69,0 7.33.
Gef.. 59.53, 2t.8~ ?.<?.

Anf dièse We~e wird das PtatodmntmittphtosemMty~tkohct-
<;h:orM «fs ein etrohgelbes Ktya0tt!potv<-rgewonaen, wetchea mtMr
de<nMikroskop ats vertHzteNadpttt erset)p:nt. Es tost sieh ztemttch
t'cht tx Waaset, teichter in wartne<a ata :« k~tteta; durch Kochen
Mrse~t 6;ch aber die waMrige LCeang nnd wird <net<tUische~PtatMt

gefSHt. Bei der MMtnget)Aethytemwbhtdung g<-htder Process, wie
es von S.M.J<!rg<'t)Mn (t.c.!66) nachgewiMett worjen ist, i<n
WeMt)))ichf)):tuf Mgende Weise ~)t- aie)):

Pt(KH~C)?(C<P«~H,Ct)< ==Pt(NH,).C~ + 3Pt + SC~H~Ch,
wonac)) 2/3 der PtntïtttHeoge itbgeschicden wird. Bcin) Kochen der

Anytatkot)n)v)'rb:t)(!nngschied sich nbf)' cmr =' der hiem~eh etWitf-
tetex Pt~tinnxtttge, tttsn der Gesiuxtottoenge :~<. Die noten an-
~fuhrtCM Mengen P)atod)inn<ttMptatosfnt!:d(yhttkeho<ehtw!dwnrdcn
mit M. 20 ccut WMMcranf einer AsbMtseheibe ~ekocbt. DfMaosge-
Mh~deM PtittiH, wetehea mit etwnt Magnas-S~tx veronreittigt war,
wurde abfiltrirt, <n!tWaMer gewMcheit, geglübt und gewogen.

1. 0.59!! g Sbst.: 0.1776 g Pt ==30.0;) pCt. 2. 0.4690g Sbat.:
O.t462g Pt ==31.17 pCt. 3. 0.2462g Sbst.: 0.0777 g Pt = 3t.56 pCt.

Es wurdf :M)98erdemgffmtden, dttss durcb anhatteades Kochen
<mMrernfuertent Zusatz v<wWasser: 4. 0.4579g Sbst.: O.t77t g Pt
==38.68pCt, g~bet).

Dit das Ptntodiantf.tinp~tosfmi~tytMtk~hotchtttridM.M pCt. Phttin
entbStt. 8!ebt matt, dasa die ausgeschied~ae Ptatinmenge ein wenig
mehr ais die Hatftc dct' Gfsamntttnenge bctrSgt; bei dem VerfUtch4
ist der UnteMch:ed jedocb Xtem!:ehgross; das Phnin achten abfr
.)ttch hier mit grosseren Mengen Magnus-Satz vermischt M sein.

DM Fittrat von dem {ttVerattch t ond 2 aa~pachMenfn Ptatin
wurde mit Kn!!Mtnptatn<-h!"ndgef.iiHt.und gab dabei 0.3449 resp.
f.2460 g Mitgnus-Satx, woratM sich !9.00 rcsp. t7.05 pCt. der
Platinmenge ats Piatodiatttm!t)eh!oridberechnet, wtthrend eine mit der
von S. M. Jorgensen bei der Aethytenverbindung meb~w'MeNe
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analoge React:on '/] der Pta<!ontet)ge, aho t9.8CpCt., in diesem Zu.

stande erfordern wSrdc.

Das Ptitttd!tH!ttM!)tptftto9em!à!!ytatkoho!<:h!<tndkana aua aebwachpr

Sa!z6aare atnkry8taUis!rt werden, wird aber dabei zmn Theil ia

Magaas-S~tz verwMde!t. Durcb Koehen mit Salzsâure tritt eMM

AusscheMong von Magnuis-Satz brtld ein. Dteaes at'tnmt mit dem

Verbattec der Aethylenvérbindung Chemin. we!eh~ in satzsam-er L9.

Bang im Lichte bei gew8hBt!cher Temperatur Mxgnus'Satz fttt9.

scbpidet.

Dasa durch das Koehea mit WaMer aoMShernd ~'t der berech-

netcn Ptattnmeage gefSttt wird. ta~st sich vieHeichtauf d:e Mgende
Weise erkMren: Das 8atzw:rd erst in Ptatodtan)minch!ondPt(NH~C!?
und den~ Béat 3CtPt(C~H!t.OH)Cl zerlegt, Mt'dd!eMr Rest reaght
dann, iodem

4CtPt(CtH6.0H)C)-t-3H!0-==3Pt

-t-H~PtCto+ 2C~Hit-OH-t-2(~H&(OH),CI,
atso unter Addittion von CI.OH an AUy~tkoboL It) Wirkttcbbett

reagirt ja Attytathohot aat diese Weise mit CMorwasser. Das ga*
bildete WasserBtoHptatmchtorid wSrde dann mit ubeMchSesigemPinto-

d!ao!m!ochtorM Magttna-Sa!x uod Ptatindtammhtchtorid bUdeo; ver.

schtedene VerhSttmsse deuteten «uch <tuf eine solche BHdong von

P!atindianttn!nchtorid hin, es getang mir aber teMer nicht, die

8cbwierigke<ten bei dent an~tytMchet) Nachweis deMftben zn Cber'
winden.

Wird dia LGsungvoa KMt!ttmp!att)f!«mMHy!a!!«tbo)f:h!or!d,wekbc
man durch Eiow!rkot)g voM At)y!atttohot auf KaI<Mmp!atochtwtd
erhStt, mit AmmottiakwaBSfrbebandett, dann giebt aie, nach Ueber-

sSMtgeo mit SatzaSare und Zusatz von Knliumplatocblorid, MischnMgen
von einem danketrothen Safze mit Magcxa-SaIz; wird das Behao-
dptn mit Ammoniak gen~gend lange <br(geBet~t,so wird nnr Magnus*
8a!z gefaUt (0.1827 g des Ntedergehtages gab O.n9&g Pt ===65.4 pCf.;

Pt(NH9), PfC!, enthStt 65 pCt. Pt). Der rothe Niederschtag ist woht
eine Verbindung, welche g!etcbze!Hg A<!yta)kobotund Ammoniak in

dem elektropositiveit Reste enthiitt.

M!tA!ka!oMsatzH! giebt die LSeung von Kati<tmptatoeemia!!yi-
a!kobotch!ond sehwerto&ttche oder UM)3s)icbeN!ederat;htSge. Das

C)Mchon!nsatz, ein btassgetbes, mtkmhrystatttnMehea Paher, bat

die ZMsantntenaetMmgCt,H~N90[HC!,Pt(C,Hi.OH)CtI:.
0.~7:;4g Sbst.: O.tfMiag Pt.

Ber. Pt :JS.42. Gef. Pt 3~.

In der achnn citirten Abhandtuog hat S. M.Jôrgensen nach-

gewtesen, dasa Zeise's KaUumsatz, Kaliumplulosemiiitbylencblorid,
KC<ïPt(C3H<Ct)HtO, und daa Katiamsatz vonCossas SSare, Ka!iam-
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p!atoset)M<mt{neMor:d,KCt:Pt(NH~Ct)H:0, vo!!atand:g analoge Ver-

btadnngen sind, we!ehe Ueberetosttmtnungeu sowoht in der Kryatmtt-
form ata auch in den cheotiechen Eigene.chafK'n ze!gen. Auf der

anderen Seite eind aber die OteSoverbÏnduBgen des Ptatioa mit den

Ote6averb!odangen des QMckettbers, wie diese aes den Arbeiten von

Hofmann und Sand') und von mir (<. c.) bekannt eind, eng ver-

knüpft. Sie aiad aHe a!e VerbMxBgen derselben Art, wie die Metall-

ammomakverbtttdacgen, aufzofasaen. Dngegen kann man Bber die

Constitution der ccmpMcirtenVerbhtdmtgNn,liber welche Denigés in.
dea letzten Jahren eine Reibe MittheHongen in den Comptes rendus

gemacbt bat, aich noch keine begrOadete Meinung bitden.

Die PtatoM<aiaUy!atkahoiverbiadHnge<!enthalten, wenn die hier

angenommene Constitution die rechte ist, ein aeymmetHeeheaKohlen-
stoNatoM. Ob indessea MB<~~paitang bei Verbindangea dieaer Art

tn8gMehsein wird, ist wohl zweifelhaft, da dieselben viet!eicht tticht

genSgend stabil sind. Dasselbe gilt woht auch für die AUytoxyd-

mercanverbtndongen. Bei d!esen habe ich (1. c. Ï653), urn zw!scheo

zwei Constitutiousformeln w6hten M kônnen, eine Spaltuog mit HNÏfe

der RechtswomaSareverBacbt, aber ûhne ErMg. ïcb gtaabte damats

hieram schtieasen zu dürfen, dasa daa Mo!ekBt aymmetnseh sei,
mBchte nun aber Heber deo fb!ge))den,auf derselben Stelle eteheoden

Satz hervorhebea: Erat weitere Untersachattgeo h8nnen indessen die

Cot!St!totionmit Sicherheit (eststeUen.

Kopenhageo, 11. Juti !900. Chem. Laborator!mn der poly-
technischen Lebraostalt.

960. A. Hantzaoh und M. Katb: Ootamiaoyantd ata

FaecdoaaïB.

(EMgegftngmam 7. Jot!.)

Dia!!on!ama!t!zeund Cotarninsalze besitzen, warauf wir schon

frBher') Mnwieaen, aowoht in formeller ats auch in reeUer H!n8tcht

tMbrfMhe Analogien, die sicb daraaf ZNrNckfobren taMeo, daaa io

beideu der AmmoniutnatickatofFbei Abwesenheit von WasacratofP-

atomen eine mebrfache B!ndan{;enthNtt:

CH
~M M~M ~H~

~OcH~'
N~

C$HsOav°~CHHgCt
,1~C~

H''

CHt
C!

Cotarnimnmcbtond Diazoniumchlorid.

') DieseBenehtoM, t840, t353, 1358.
DieseBerichte98, 3t3t.
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8o bttbea wir bere!ta daa doMh Oyankalium geb!tdete Cotarttin-

cyanid o!cht ah echtea AmmomttontCyatMdvon der anteo fotgenden
Formet aond~ro wegeu seiner von dea echten Salzen abwetcheaden

Eigensch&ftenats e!tt Paettdosa!: vonder Formei 3 <mgesehea,wetehes

alto d~s CyM) nicht am St!eksto<f, eondern am Kchtenetoff gebunden
exth&tt.

CH CH.C~

t r H n ~~CN a r H o1 es f,6 03. °~?N~.G~ 2 CsH 0 ,1.0H3t. ~MeUt ,–, t~HeUt6
~L-M~

G 3
~'t..tt~

CH? CH

Die inzwtBcben erschieneoe, )Mtetes8Ht)(eArbeit von Frettttd ')

weist aan cinefseits veracbMdet'e Analogien des CotMrnioeyanidamit

echteK Sakea~ aadereraetts aber auch verachiedeM React!onen der

CotaminMtBsatzeauf, bet deaeu, gttaz Nhut!ch dem CeBërgan~ d&r
Diazon!)tmat<!ze!a SyadtazokSrper, die MCHeiutreteride Grappe n!cht

am Ammoaiumstteksto~ fixirt wird, sonderMunter LCsuug der Doppet*

bindung sieh am KobtenatofT feataetzt:

en
Cas + HR HOI+ .OH(R»N CH-:gg~N<~ + HR-HŒ+'~g>N.CH~

sodasa nach Freund fOr daa CotMn!ncyaM!ddie Wabt zwiseheo

beiden *tMtomerea< Formetn noch unentschtedeMb!e!bt.

Mit GeMhmiguMg des Hf)!. FreHnd~ <Br die wir dema~ben

-beatens danken, ist das CotanMncyattidvon uns in derselben Weise

antersucht worden, wie die Syndiazocyantde. Nsch diesen Ergeb-

ttiasen ist auch dns Cotarnincyanid nnzwe!fethaft eiu Paet)dosa!x toit

Tendenz zur I<ntiea<!ons!son)erie,a)M zur Bildung von lonen des

Cotarn!n!amcy<tHtd8iu wassnger LSsang.

Cot~FNmeyMMdbeaitzt atso nach unserer An?!ebt ats sotches un-

zwe!Mhaft die Formet eines organischeRCya)nds,

CH.CN

r H n
C~

C<H.O,
j~
0%

)tad Mst s!ch desMb, wie die Syndiazaeyaotde, in iad!tferenten LSsoags-

neittetn, wie Benx<ttund L!gro!fH(was eohte AtMtMOHiMtncyantdenicht

thnn). und Mwrsehr schwer in Wasser. Umgekebrt sollte das echte

Satz, das Cotan<!n!Mmcyan!d,ein echtes,waaser!<is)!che?,v5<!igd!Moci*

!rtes und HMruntergeofdnet hydrotysirtes Satz vont Verbalten des Cyatt-

kaliums <e!)!,zomal die Ctttannnbaae Machnoeeren frShcren Measungen

sehr stark ist.

') DMMBenohteSS, 380.



2203

t)M reelle Verbindung iat aber ht wN~nger L3Mng nur zuut

kteiMten The!te toohirt! die L3sang bestebt demnach aus <!o')gtndef!t

€He!chgewieht:

.CH(CN)~~ –~ .r.CH ~CH< .~1
.CHr~ ~–– L.CH~

+
CN j

Cotarninayanid, CotanxmumûyfmM,
und{Moei!ft)aberwie~nd dMsocit~,gering.

Dieser geriage dissocHrte AntbeH.bëzw. diese genoge Ionisations-

tendenz genBgt nbër, wie. bo! den Syndiazoeyaniden, ma die von

Freund aachgewieseneu IonenFeact!ooeo, z. B. die F&!tbarkett des

Cyana darch Silbernitrat -uud dea Uebergang in Cotarn!a!un)ea)zc

und BtMs&uredarch Mioera.tsNnt'enhervorzabnBgen. Und wenn das

Cotartt!ney<tn!dftet leichter Blausiiure abspaltet, ais Syodiazocyat)!df

von SboMeh~tQMtset'onateBdeNz.sowtrd d)es dadorch erkt6r!!cb,dase

dae CtttarMtocyantdgteiehzeittg aach e!<t eHcycHsehesAmin ist, di~

ats sotehes te!cht SatzsSMreaddtfen und dimn BecuudSrB~usaure ab-

epaheMw)rd:

CH(CN)
.CH. CN

~~P>N.CH; .CH)
>N.CH,, HCt

CH~tj~CHit
–CHs-–– Ct

w&breadSyndtaeocyeHMeats AxokSrpeFvM indiHerentar gegen Btau-

aSnre sein mSasen.

Catarnineyanid ist gleicb den Syndtazoeyaniden tMttheotat alko-

hotMcherLôsung kaum uad setbst io waasrtg-~tttohoUscher Loaang

uur sebr weotg zu Cot!tm!ot<ttBcyan!diomatft, wie der Verg!e!ch nnt

Cy)mtm!!a<nais e!nem echteMSatz besonders deuttich erkennen ttts~t

K&HomcyaaMbei 85" in absot.Atkohot boi vm: p ==27.<).

CotarnineyanM? a a B c ~= 0.37.

KttKumeyitnMbei 25" in SO-procentigemAtkekot bei TtM:/<==4o.

Cotam!ncyM)!dK*? B t*t==

(naeh Abzugdes WaiMettMfthe~:n =~ t.S.

Der verwendate Alkohol besass die apee!<isc!MLe!tf!!higkeit

6=0.!x !0"' bei 25".

Aus d!e8en Mfssangen geht bertor, dass das Cotwrmocyanid &<)

eich kein Sa!z ist; es wird vou dem nur wenig d!s6ocuread w!fhenden

Alkohol fast total sis orgMtMcbeVerbindung ge!5at and nur in mini-

mtder Menge gteichzeMg za dem ~hteu Sabe Momeriairt und ata

eolchea iouisirt. Rein wNeerige L5$)togen von Coturniucyttuid M!gen

dagegen aafs DeutUchsto daa VorbaudeNsein eiuer gewMaeMMenge

des ionisirtan echten 8a!zee, des Cotaminmmcyanids, au.

Dies8 sehr e!geoart!gen Le!tRtb!gke!taverha!tn!sae koanen uur

durch die AaRaseuag erkt&t't werden, daas du undissocMrte~Pseado-
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8tt!ï< darch das Wasser, abnMcbgewissen FMado~arett, z. B. der

VMoraattre, gMehzeMg Moater!wt nnd ionieirt wîrd.

Cotara!acyan!d soUt~ ata echtes orgtmtachee Cyan!d !n wNsarSger

Losmtg ebenso wenig tetten, ais in der atkoho!ischen iMaang; Cotar-

ntninmcyattid eoUte ttntgekebrt ~ta echtes S<t!z etwa gteich dMMeHrt

sein, wie CotatmnmmehtefM, Mr da~ gefunden wo)rde:

C~tttrmn!<«nehbndbei V)mtund O": « M.4.
B o t 25": 96.!).

welche Werthe sicb MaterBerMts~httgttng der Hydroty~f &hnt!ob

wie far Cyankatiam im Vergleieh mit Ch!arkatmnt, <Bf Cotarni*

ttiamcyantd noch «m einlge E!nhe!ten erHShcndQrften~sodasa man an-

Hehmen kSnnte:

Cottu'nmmaxtyMtidhe~~to:~and0~ ber. M==Mt.58.

< ee t35": ~'=-M.!CO.

Th&te8ch!!chergaben MchfolgendeLeKfah!gke:ten,die wegen der

genngfn LSaHcbkett des Cotnrnmcyantds !MWasser nur be! groesen

VerdunnMngpnbesttmmt werdet) koanteM.

CetMnincyMMbei v~t und U": gcf. == ~.U.
» t ) 25": t ==3$.<.1.

HiertMeh sind atao bei 0~ rund 87 pCt. und bei 25" ruod 74 pCt.

des Cotaraincyan!ds ah aoverSndertes,undtssoetirtes Pseudcsatz getSat~

w&hrend nar rund 13, bezw. 26 pCt. in Form der lonen des Cotar-

ntnimHcyantds rorhanden sind.

Feroer ist mit ateigender TemperatM die MeHgedes disMeitrien

Aotheik aehr stark gewaebaen. Dies gab Autase zo den MgeMden

Messongen bei verschtedenen Temperatarea:

Cotamine~Mtdbai YtuMz~iaobeo0–40".

t 0" a" Ky !&" 20* 25" 3â" 40<

(otMhAbzagdes W<MMr<terthe~7.0 9.5 12.2 !5.2 20.436.t 88.t 48.4.

Wie man BMht, wSch~tdie Lf!t?h~g~~e!t,ittso der d!seoc!ifteAn-

<hpit, mit der Temperatur SasMrst stark; es wird aiso ans deM~un-

diBSOcurten Pseudosa!z bei steigender Temperatur sehr viet mehr

febteB, diesociirtes Salz erzeugt, ganz entapreehend dem Verhatten

der Vtotareaore '), dte mit steigender Temperatur ebenfatte abnorm

stark steigende LettShtgtcetteB aafwetst. Im E!n!ang damit steht

die Be~bachtong, dase eine CotarMneyanMtSMngvon v~t beim Br-

wârmen die deutlich getbe FSrbMg der echten, ionts!r(en Cot~r-

mn{M(tt8a!zein Fo!ge stark Mrmebrter BHdong von joniaiertem

Cotarntninmcyaaid ann!tnmt ond dieselbe beim Rrkatten wieder

nabezn vBttig verliert. Wie be! der Viotarsanre erblilt man deeha!b

anch hier abnorm hohe und mit der Temperatur stark steigende

D~seBenehte Si!, !740.
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UM'fH«t.D.ct)t<n.8<!MttM)MH. ~<tt<XX)mt. t~a

TemperatareoamcieBteo (f<), weun man diesethea nach der Fonueï
~–~o''

~t bere<ihaet. Eaergtebta:oh

0-50 o-!0e o-~< o~ O–~o 0-8&<* 0–40~
~-0.07t4 9.8743 0.0781 O.M&7O.t091 O.t86a 0.146S.'

Ecbte Satze beattMttbekacmtttch~whûhea 0" aod 40" den aehr viet
&!e!nereo,~t coM~atea Tet<tperMnrco6Me{emteavoa 0.02.

Die obtgen MesaaageB werden bei Mocb bobeMa TemperataMM
allerdings anganaa, denn die LemngM beghnea aladann. nach BtM.
BSureau riecheu, erMdem demnach eine gewisse Xersetztmg. DiMetbe
iat jedoch bM zu 40<'a!cbt .aerkMeh, da bis dahin be:m AbMMen der
LësMasea die arsptSngtMhen LoMHHgkMtawet-themit ganz geringen
Abweichuagen zarSc~rha!teo werdea.

Aaf60" efMtzt~LSaan~tt zeigtMdagegea be!m Erk~teaoicht
die m-8prSng!:cbeBWerthe ~), aondern viel hShare Werthe (?,).

3&0 40" 45" 5<y 55" 60e
<'<.38.t 48.4 <;t.4 74.8 88.0 t02.0
M 52.8 62.5 70.2 80.4 9t.O t02.0,

zwMfeUaedeshath, weit dem wenig loitenden Cyaltid g~Mee
Mengen der sehr got te!tenden Cotarmcb&se geMtdet werden.

Dem nMchen LeïttShigkettszawacha entapricht uuch die raeche
LSsMchkettazooahme,die dMaeh atso dorch z.toehmeade Bttduag des
~chtea, WMsarMaUeheoCotarainituacyitnids ztt erktSMn iat. MSgt:cher-
weise iat Letzteres in einer siedsadea, wSsst-tg~HLosaag aaaechHesg'
hch vorbandeu, waa Moh teMer wegen der a~bon bei niedrigen Tent.
pwatm~a atôread~u Zersetzuog in Cotarnin und BtaaaaMre a:cht ex-
peKmenteHexact prateK tSsst.

Bei dieser Getegent~tt wurde auch coustatirt, dass die etwa 90"
heMee,wXswigeLosaug deutlich alkatiath reagirt und diese Reaction,
nMartich viet aehwSehef, datto auoh beim Erkalten auf 0" be:beh6!t-
ebenso bekommt maMeine deutlich atkattsche Rcacttoo, wena man
Sbersehass:gesCotaraincyanid bei ZimntertetBpeMtttf m Le:tmigkeits-
wasser etaMgt, das mit e:acr Spur empRadUcher LakmasdMCtur
veMetzt:st, oder wenn mau die atkaHsctte Cyamdt5a.tng aafLakmM.
papier mit Wasacr zueammeabnngt.

MessuNgeMdes Systema (Cotarninchlorid + KCN Cctarnm-
cyanid -t- KC!) ergaben nach Subtraction des Chtorkat:ttmwertheso:oht
uttMhebHch genngere LMt<5h!gke:tawerthe tBr Cotamincyanid. Ge.
t'unden wurde aSfatich ats atatmttarer Endwerth:

Ï. tl.
(Cotantmeyatud-t. KCt)bei v,,M nnd 0" 81.6 M.t,

wodorch nach Ab~g von CMorkatMto = 76.8 8:ch far Cotarnmcyan:d
-ergebenwNrde ~.M = &.3 bezw. &.8, w&hread in der rein wa~arigea
jLSeMgftn~t '= 7.0 gefauden wurde.



22M

Es wttfde aber conetatîrt, daee ehte Meang von CotMnineyam~
aach Zasatz von 1 Mol. Chtorka!Mn!ilire LeittBMgkeit ma deneetben,
Mr die starkeVerdOanungfetattv gmasenBetrag verm!ndeete. Hier-
darch wird aagedeatet, dass Pseadoaatzc dareh andere, aach nicht

gteiehiontge E!ekt~yte einen ~et Bt&rkeren Le~higkeitarOokgtmg
erfabren, ais echte Salie, was ffeMich dourch eiagehendere Vcrsttcb&
nach zn beat8t!geo wHre.

Die L3aMMgdM CotarntncyaaMBwird schon dareh Eioteitett

ein!ger Blasen Ton Kob!6odtoxy<ïefhebHch ver~adert: ea tritt baM
eine deatMeheGe!bf5rb<Mtgein und die Le!tMhigkeit nimmt st~rk zu,
waa auf BtMaMg von Cotarainiumearbonat ans and!Moc!irtem, n!cht
leitendem Ontaroincyanid znrach~ttfOhren!et.

V!ëttë:cttt MBgt es d!tn)!t z<Mamme&,daes dia. LeM&Mgkeit eme~
ans Coternin cad reiner BhMMNnrebeMitët~n Co<Mn!ncyanidtS8aBg
8tet&n<tt etwa 4 Einheiten grSaMr fXtsSe), ata die direct aua d~tM

Cyattid bere!tete LSsang.

Sehr bemerkeMwerth iat aber achtiMatichfolgende Beobaehtungt
Wahrend aua den M~cbangen (D:&zot<!tt<neMo~de CyHnhaHam)
in wSaengor und aikohotischer LSaangt ebenso aae (Cotanttntoat*
chtond + CyankaHam) ? atttohottsohef LSMng und anch in wasa-

riger LSeang bei 25~ sofort der stabile Bndxuatand hergesteHt, ats&

aogOBbMcMichder constante Endwertb der Le!tfShigke!t erreicht wird,
zeigtdae System Cotarniniamchiorid-t-CyankaHnm in w&as-

riger LesMNg bei 0' aamitte!bM nach dem Vermhchen der M.

aungen eine erbeblich grSasere Lett~htgkfh, die erst a!!mah!ich aof
den conataotèn Endwertb aiokt.

Von 6 Versochen mit gMModertdargestellten LSsuNgfo, we!ch&
eine gâte Uebetemstnnmuag zeigten, seien nur folgende angefBhrt:

CotzrentehtcrM-t-KCN–~ CotamineymM-t- KCt bei VtoM"nd (y.

Zeit & 2 5 t0 30 60 <80Min.
L 88.8 86.4 86.0 86.6 83.0 M.8 81.6

Il. M.O 8§.6 87.5 86.9 88.9 82.1
89.8 88.2 87.t 84.6 82.9 8t.9 –

Zteht man biervon den Werth far KettumcMond <='76.3 ab, so

bte!<)tfBr das Cotarn!ncyaB!dein

AnfMgeworthvon ï== tM; n~t3.'?; m ~1S~ and
)

ein EndwMth t S.8; H~ 5.8; nt~ 5.6.

Ee Sadet also ein ROokgangder Le:t&bigkMt am 7.2 be~w. 7.9~
Einheiten atatt. Daae dies kein Beobschtang~- bMw. Temperator-FeMer
ist, geht aneb d~MHs bervor, dass, wie bereits erwahnt wurde, di&

LeitSthigkeit bei 2&" und in anderen, chemisch nicht Mr&nderHchen.

Systemen aueh bei 0" sehr rasch cocatant warde. t
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Dteses langeame Sinken der LettMMgkeit auf den eonatanMn
End~efth bai 0" kaan auch hier RMrana!og der pmwandhng der

echtea FatbatoaatnmonmmcyanMein d:e Paeudeammonmmcyacide erkMrt
werdett: :MtAnfang ist, darch Réaction des echtea Am<BOM:ttmc!)!bnde
mit dem CyankathtOt, aecb etwas mehr dtasoetirtea, teitondes Co-

taFtiniantcyamd vorbanden, welohes erat aUmNhMchaaf die dem
s~Mten Gleicbgewiebtszostande<ttepreeheNd~ger:nger9M~nge za~ek'
gebt, sieh ah& in einer mosabaron Zeit zn Cofarntttoyaoid !<?-
meneitt, entaprechead don imgaamea Cm!ageroBgea vieter anderer
AmmonMtneymidezo dea Paeudoammooiamcyeotdeo (Pae<tdo8~zen).
Bei 250 ertbtgt die Umtagerung, ent6prechend der ao<ort!geaConatanz
dea~-Wefthes 90 rasch, daaa Me messend nicht !nehrza verfotgeaiat.

Wir fOgennoch binza, da8a nach den Unterauehungen von Stock ')
das- MethyïphemythydrocyMMraoMR9M:b dam CotamioeyanM g~az
âhulicb <rerha!t,auch Mr Erateres wird in Maang ans rein chemiacbem
GrOndenein Gteichgewichtazaatand zwischen d!aaocMttemAntmoniam-
cyanid nud ondtaaoeHrtem,organischem Cyanid angenommen.

Aus den Bechachtangen aber Syndiasocyanide undCotafoinoyanid,
sowie denjenigen won I~y Sber Qoeckattbemttfotbrm tSsat aich eine
itHgemeineCharakteriatik von 'Paeadoa~zent geben.

Pseadoaatze sind a!a echte, organ:ache Verb!ndangen aach in in-
d:)r«Mt)tenotgnnischeMMaangamittetn loaMch, a~aonicht onr in At-
kohol, Aethar, Pyridin, aondern namentlich aaeh in KohteawaSBe)'-
stotTen(Benzol,Ltgrofn, Chloroform). Beispiele: QMeks:!berM:tro{brm,
Syndiazocyanide.Cotarnmcyaotd.

ïn den diasoenrend wirkenden L$8tH)gMn!ttetnvom Wassertypus,
htMptsSchtichaber lit Wasser setbst, isomensiren M6sich, aber nur
noter gtetcbzetUgerÏonMattoa mehr oder minder voHst&ndigzn den
atracturverseMedenenlonen der !m S}aten Znstandenicht beatandtgen,
echteaSatze. Der M8 der LeitfaMgkett za Mmtttetndc Diamomtmna-
grad giebt aonut (in verdSnnten wSasrtgenLcsoMgen)gleichzeitig auch
deu ton:aittiotMgradan.

Der Umf.mtgdieser chemMchen VerSnderung sebwaakt bel den
PKttdoBatze!)in ahntich we!ten Gruppen, wie bel den Paeudosaaren.

Totale oder weitgehende isomerisatton findet statt z. B. nach Ley
beimQueekatthernitroform,auMMdem beim Anisot- und Pseadacttmot-
SyMdmzoeyanid,die atso :n waasriger Maang fast tmr aug den Ioneo
der Mbtett 8a!ze beatehen. Beispiele:

bg.C(NO~-?.~ ~(C<b,). )

CH~O.C.H< N
~0

/GH~O.CeH<.N-t.CN\CN.N N

') DieMBenchto93, 3H).
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ganz MMtog wie von den PacadoeNureo das N!tro~rtn ~!eh fast
total za tsot)!tro~)r<a-ÏOBeaamwandett.

H.C(NO,), ~(C<~+H)-H.C(NO9)# H.· _y C~NQQ',i,~ H

lm Oegeoaatz dazu Sndet z. B. keine, bezw. keine taerkbtu-e

VerSaderoag (îaomeHettttoa) atttttbe! gewtaaen,hatogentetchen !)!azo.

cyamdcn, die ~tao auch ia wNsanger LSaaag (fast) nur ans Madiase.
cMftemPaettdoaat!: bestehen, z. B. beim t)ibroat- QndTttbrom'SycdiMO-
cyanid analog dem Verhattea mancher PaeudoaSoten, z. B. der

AetbyttMtrota&ote, die in wNeangwLSaung fast nur {n der gewôhn-

tMbenOxintformCHt.C~~Q~
vorbanden iat und sieb eret dareh

Aïkattea xn dea Satzan de)' eehten, i~rbigea SNore tsomenattt.

VerMndnngegMederswiscben diesea betden extfemeaFattëB MMett

gewisse Paeados&tze, z. B. daa CotarMncyacH und die p*CMor- and

p-Brom-Syndiazoeyanide, bai wetebeo e!ne partielle laoMtermsttonBtatt-
Cadet. Die w&tartge LSaong ateMtdann einen Gteiebgewtcbtszmt~nd
zwischen mehr oder minder vM cndissociirtent Paeadoeatz nud den
lonen des echten, dtesocnrten Satzes her:

r .HC.CN) .CH CH

L x.CH: >N.CH~(Ï-x) .CH; >N~+CN' und

x

cHt >N.CHa;(--)o.(l-x) OH9>N/, +CN
und

f
f]– ~~+CNi

L*CNC.HtBr<< C.HtBrJ'

Dem entapricht bei den PaecdosSaren daa Verbatten der V!o!ftr-

sSare, die in wSsenger LBaung 'ein Gte!chgew!cht zw!aehe!) andiseo*

ciirter, farbtoaer ViotorsSare und! den !onen der !n freiem Zaat&nd

unbekannten, farbigen, echten YtotoraNore darstetth'

r .c:o .c.o i

)~ .C:NOH~ ~Ï-x) c.NO+H
L farblos <arb!~ J

Dteaes &te!chgewicht ist in beideu FSUen mit der Temperntar
sebr stark verandM!ich: derartige PseudoeNareo und Pseudosalze

zeigen aho abnorm stark wachsende TemperatarcoBHtoenten (bezw.
AfRaitStaconatanten) – und zwar stets in dem Sinae, dass mit

steigender Temperatur die Isomerisation des Pseudosatxes za den
Ioneei des echteo Salzes atafk zNOtmntt.
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8H. J~ïhte Tafet: Uëber die eïekM-~yttsohe Bednotton
aohwey redcetrbarer Sûbatameen in MhweMBMM~ MaaaK.

[MtttheHaagans dem chemiachet)ï~sboMtonatedm- Univemit&tW&tzbarg.'}

(EmgegMgecam 9. Joli.)

Die e!ek(ro!yt!scb6Redactioa in schweMftaorer LSaongbietet dem
Chem!kef ab p)-Sparat{wMéthode ganz hefietadereVorzOge,weil bel
ihr der RNtctionMnaaae,aasaef S~wefeMare, ke!a RèageMbeig~Mengt
wefden maM und d!e ScbwefeMate za dea Sabatanzen geh8tt, welcbe
wir am leichtesten and vonsMo~tgetën aus einer LSMng ententes
Mnnen.

lob babe daher, naebdem mir die e~trotytiache Méthodezaerst
am Strycbnia einen vorher vergeblich gMochten RedoctionoerfolgM~
gawieseMhatte'~ eme etngebend~ Uatet-sachang Sb~r d!e be~en Be'

dingangen, unter w~tchen das Verfabren Verwendttng Saden Mane
und dann 8ber die Grenze aetoef Anwendbarkeit anternommen').

FBr dteae Untersucbung war es m:r werthvoH, ein MtMetza be-

eitzen, am daa Eintreteu oder N:chteintreten einer Reduction beim

Stromdurcbgang za beobachteo, obne des jedestnaMge Redactions-

product isoliren zu mOMeo. Es kaon dies dadarch gescheheo, dass
man die Wasserstoffmenge, welche aas dem Kathodenraum der
ReduetMas-VeraaebMeHeentweicht, mit derjenigen vnrgtekht. welche
in einem nur mit Schwefetaaare getfBtttenApparate entwickelt wird,
durch welchen derselbe Strom Nteast*).

Die DWerenz!zwMebendieaea WaeeeratetFvotameMbedeutet nNm-
lich die Mengedes in der betreSeaden Ze!t xar Redat~on verbrauchtea
Waeserstotts. Um die VergteichaDg praktisch za erm8gt!chen, baBde!t
es sich darum, den Kathodenraom gasdicht sbzasebMeMeB.Icb habe

getonden, daM d!es :K der einfacbaten Weiae geschehen kann, wenn
mon a!e sotchen eine pcr8ae Thon- oder PorzetHan-ZeUegew8hn!{cher
Form verwendet, dteee mit emen) GammMtopfèn veMeht!esetund nur

') Anm.d. Chem. M!, 285.

Vgt. d!eMBerichto88, 68; 3194 uad 8206.
Vor 9 Jahren bat Kar! Elbe (JoarB. f. prect~Chem.4S, 39) die

MeMnegdes be: der RoductionverschiedeneraromatiecherNitrokorperaa der
Kathodemne)-b&tbeiner Stoode aotwtehottenWeasetstoffezar Beurtheitung
der 'RedMMtOM~higtMitt<(:MerNitrokorper beaatzt. Ueber die VeMachs.
anordaung maeht Etb< oar dio Angahe, dass or dio <ta Kathedearmtm
dienendeThonMHe"mit eiaef oinfachenVûrrichtoog zum AaffaageBuud
MaMendes entwickeltenWMsentoBs" amgebea habe. WeiteAin ist aber
diesesVerfftbten wedervon Etbs noch von Anderm zur Verfotgongdee
RedactioMvertaafsMgawmdetwordm, MdMsdie Aan~hnieottheliegt,ea Mi
dMsetbedem von mit MtgeMdot~man Bcquemlicbkeitder Handhabattgund
eeBMtghe!tnieht obeNMfttggewesen.
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dafùr. sorgt, dasa BMwShread des V~r~cbee ~ets voUkommen von

SchwefeteNore darebtrNnkt Meibt. Unter diesen UmetSnden lassen

sieh <MeThonzeMeabei den geringen, in Betracht kommenden Dpack-

di~renzen ah voHkotamengasdtcbte GetSase betrachteo. Zom gteich-

!te!t!genAaffaugen and znm Vergteichen der aae m&breren aotchea

Apparaten eotwMebendenOaameugea, h<tbeich aine beaondere pneu-
matïeebc Waane coMtroirt, welche sieh bei MogeremGebrasch vor-

z8gt!cb bewSbrt hat, aodass HMHntebrdie AaaMhrongdes Verfahrens

aa8serord6Bt!te!)beqaem and Bteher geworden ist. Dia pnettOtatisehe

Wanne, wetche unteo etwas nSher beschneben werdea so! wird sich

vielleicht aaeb in anderen F&en mit Vortheil verwenden IM96M.

Die Anwendung der Mebett skizzirten Methodet!MS alsbald ef'

keHnen, dass bei sotebenRfdactton~n tinter den bis dah!" eingehattcncH

Bedtogungen ausMrttrdëntHc}!tëtcbt StSntttgMe!atreten, welche <mtet'

Umst&ndeneinen Erfotg vot!hotnmeHMsacbUeMen. R~ kam vor, dass

bei dem e!nen Versachee!)teReduction recht glatt vert!ef, beim nSch*

sten, anachetnend in gteicher Wetsetus<:en!rte<),aber aaabt!eb, nud so

war es zattSchst uothwendig, <tfn Ursachen dieser Stôrnogen des

ReactionsvortiMttanachzMp~Mn,um SMvermeHen zn ternett. Beidea

ist mir an Hand der g<'eeh!idertenBeobachtattgsmethodc ge!ungen.

Ein Bericht Qber dtese UMtersachMugenwird in nSchster Zeit in der

physikatisch-ehetnischenZeitschrift efocheinen. Hier mBehte ich mich

darauf beachrËnken, die wichtigst~n Ergebnisse derselben und die

C<MMeqaenzett,welche sieb fur die praktische Anwendung der etektro-

lytischen Reduction a'M ihnen ziehen tasaeN, znaammeuztMteUenund

auaserden) die von mir bisher verweMdetenApparate uod Vwsichts-

maassregetn etwas nSber au beschteibett, damit bei den n<Mhfb!genden

Eiazetbeschreibnngen der rein chemisuhettResattate der Arbeit Wieder-

ho!)tngen vermieden werdcn kBnnen').

Meine Untersuchangen tasaen anzwMdeutig erkennon, dass die

Reduction des C&ffeïtta und &ha!icb achwer redacirbarer

Sabetanzfn in schwefetsa'frer LOsung nur an sotchen Ka-

thoden tnogHch iat, welche eine {~esonders hohe ~katho-

dische Uebcrspannmtg~t aufweisen, au welcheu sieh a!eo bei

der Etektro!yee der verdBooten SchweteMore WasserstofT erst bei

entem weseattich bSherenPotentiateprang an der Katbode etttwtckctt,

a!a er sich fur ein reveraibet arbeitendes Wa88er8to<S<meMtoff-Etement

berechnet oder, was praktmeh gtetchbedeotead tat, ais an ptatiuirtem
Platin. Speciettdas Caffeinhabe ich bisher nnr MnBtei- und QaecksHber-

Kathoden reduciren kannen, eine Reduction ao Platin-, Sttber- oder

') Vgl. (ticArbeiten liber Desoxythettbromiaund Desoxyctt6fo!n(die<e

Berichte 3~, 3t95 und 32091,in wetehenfmfdie obea gegeboneZt)9mutMn-

steMangverwiesemwarde.

*) Vgt. Caspari, Zeitschr.f. phys. Chem 30, 89.
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K~pfer.Rkktrodea dagegen ist nnter den pMkt!eoh anwendbaren
Stromv~rMMmMeHvo~komoteo aoagescMaBsen'). VeMachemit Qaeck.
sitbet-B!ekh-')d~neind sehr vwt wotHgerbeq~emaMMSteMea,a!a eotche

mitBteiekktrodtUt, und ich habe aie deah~bbjaher nwitnbMchrNMh-
tan Maasse MsgeHibrt. Ueber sie soll sp6ter basonders berichtet
werden.

Bei BteietûktMdeBhat sich gezeigt, dasa die tk~thodHeheUeber-

spaauung': dorch sehr geringe, in emzetnec FSHettsogar durch ganx
ntHumate Mettgen fremder MetaHe, B~!eB $te direct anf die Kathode

ntedergeachtagen oder Maeh nur ats MetttMaatxeder KathodenHaBS:g.
keit Ztt~esetzt, sebr stark herabgedt-Sckt werden kann, enter U)M-
at&ndea ao, dass eine Reduction nicht mehr eintritt.

Die bisher MMerenebtc!)Metatte taaeeH sieh bezdglich des ÛfsdM
thMf 8tôMndenW:Aang ht Mgende Reitre nrdMt!, wobei d~Ptatto
a!a der '-cbtimmete Feind sotcber RedMeOnoenauMtt: PMn, 8:tbef,
Zmn, Kupfer, Quccksitber. Zink, Etseo. Die quantîtati~n Unter-
scbMde in dieser Wirttang sind angemein gMas. Wahreod kaum
w~bare Spuren Platin aaf der Kathode niedergeschtageo gen8geu,
jede Reduction vonCaSeto suMoscbtieasen~ scheinenvon Kupfer dttiiu
doch mindestens etwa &mg pro Quadratdecimeter KathodcnttScheaoth-

wendig zu sein; ein Gehatt der KathodenHBssigkeit vou 200 mg
EMeu pro Liter veptaogsatnt atterdinga die Reductioa sehr bedeateftd
und macht s'e unvoUatendig, ist aber nicht im Stande, sie vSHig zn
unterdrHcken.

Die erste Bedingang Mr deo gaten Verlauf solcher RedttctiotMn
i9t die peiMttcheVermeidang des Eiudringena von fremden Metat!ea,
insbesondere edleren Metallen, in den Kathodeoraum, und diese B~-

dingung macht eine ganze Reibe von besonderenVorsichtamttUMregetn
MothweMdig,welche sich aber Moschwer ertBHentasa~tt, wie die Er-

fahrungeB im bmigM Institut baweiaea.

') Die aromettMheoNttMkorpe)-,welche bisberm;t bes<w<deMrYorliobe.
etektrotytisehK(tnci)rtwordenaind,gch6ren zu denteichtreducirbarenStotteo
undwerden an je-)erKathoderedaeirt. Aber Mchbei ihnen aindschon sut
ingérer Zeit gawiMoUnterschtedein der WtrkaegMt-schiedenerKatbfden-
matefmHeobekMnt. So hat Elba dar~Mfaafmerkstungemaeht, dass das
NitMbeMatMte)-sonst gtoiche~Bedum"agea rnUBteitathodenMschorredu-
cirt w;rd und ntehrAnitin tiefert, ats mit Ptittmtcatitoden,an weichenmehr
AmMaphenoteat~ht. (Zeitschr.f. E!cktrochemie 4?4) Fur die etek~o.
lytischeGfwixMngvoa PiperidicMaPyridin hat d<etectmischeAMarbeitang
des VorhhreM (8. Merek~ D. R. P. KM664,Réf.Catttmtbt.1899,tî, 98~)
tu Resuhaten gefahrt, welcheim Grossea und 6<tBMnmit meinenBefunden
am Cafb!e und&haHchenSobstanMnim Eioklangetohen. NtheMSh!er6bor
ist in der crwthoteoAbhandtnog in der phymMiscb.eh.'miMnenZeitschrift
zu Sndon.
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Speciell bei Bteie!ektrodenhat sieh ge)teigt, dass die Geaehwindig-
keit de&RedactioaeTorgaogea dann die maximale iat, wenn die Ka-

thode vor demGebraach oberNScMichoxydirt (praparirt) wordeo iat,
sodass a!ae bei Beginn der RedoctionaoperatMBaaf ibr eine Scbicht

schwammigen Bieies entateht.

Die Operat!onen, bei welchen der Reaetionsteytaaf nacb dem

oben etwKbBten Vettahren beobaehtet wurde babe i~b stets mit ge-

ringen Mengen Sabstanz – hSehstena )0, meist aber nur 1 bie 2 g –
in kleinen Apparaten darchgofShrt. Dw Kathodenfa~Ht batte dabet

die Form eines Hoh!cy!!adeM,dessen innere Ftache dttteh die Ober-

BNeheder wa!zenf8nn!gea Kathode und dessen SNaeeere dureb die,

Zettenwand gebildet warde.

FSf die Uebertragang der dabei gemachten Effahrtngen bezOg-
î!ctt 8M«ta<a)fke, Stfomdtohte and Zeitbedarf. der Reaction auf die

Verarbeitung grëMerer MeMgenSabetanz hat sieh das wieh.tigeReaat*

tat ergeben, dass der Letztere bei verschieden gressen, aber analog

gebatten Apparaten dann sehr ann&hernd der gteiche bleibt, wena

die AnfaogsconeentratMn der Substanz, die Stromatarke pro Liter

KathodenBBasigtteit (woMr ich dea Namen StromcoBcentrmtiott

vorecMage) und dae Verh&ttnisszwischen Vohtm der Kathodenaasaig-

keit und Oberftache der Kathode gteich bteibt.

Der Zeitbedarf der Reduction apiett bei der prSparativec An-

wendung der etektrotytischen Reductionametbodeeine sebr wicbtige-

RoHe; nicht nur aus Grunden der aHgemeinenZeiteraparnise, sondern

v!etmehr desshaib, weil meist und gerade bei compt!eirten organiscben

Substanzen, bei denen die Vortheile der etektrctytiscben Reduction

haoptsScbtioh ins Gewieht f~tten, neben dem Vorgnnge der Rédaction

aMdere VorgSnge vertaufen, wetche die Ausbeute beeintrBchtigem.
Sa iat man dsranf angewieseo, die Rédaction sa rasch ala mSgttch
dttrchzHfShren. Von diesem Geeichtspunkte aoa ist daa Resattat

meiner Versuche besonders wiehtig, deas die Reduction bei gleieher

Stromeoncentration desto rascher ver!SttR, je gr6seer die Kathode im

VergtOch zum Vottua der KathodenCSssig~eit iat, je kleiner a!eo die

Stromdichte gewâblt wird.

Auaserdent ateigt die Geschwindigkeit der Reduction, wenigstens

beim C!t<!e!nund einer Reihe SbnMeherSabstaaxen mit der Tempe-
ratar. Da jedoch von der Letzteren die Geeehwindigkeitder Neben-

reactionen oater Umstânden in viel hobetem MaaseebeeinSasst wird,
so ist man in vieten F6!teo daranf angewiesen, trotzdem bei mSgticbet
niederer Temperatnr zN arbeiteo. Und gerade dann ist wiederom die

Verwendung groMerKathodenftachen angezeigt, weit eich darch directe

KSMttRg derselben am wirksamsten einer Tentperatarerb&bnttg ent-

gegentreten Mset. Icb habe daber bei den meisten Operationm in

grSsserem Maa989tabe das VerbaHnias zwischen KathodeoMehe (ia
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Qaadnttcentitmeter) und Kathodenraam (in CaMkcentttneter) w!e t

oder aber 1:2 gewâhlt. Gërtoge Awdermtgen d!esea VerhSMseea

machen sich Sbrigeaa an dem Redaettoa~ferhttf haam betBerkbar,
so lange nar dié Stromeoncentratton dieseibe btaibt. BezNgMchder
Wah! der Letzteren, «txo der Strotustarke pro Liter KathodenMsaig-

keit, ist <hts Restât me!nwUnteMaehocge))am CafFaînmaNB~mbend,
daes die StromaaebeMte, das heMst atso <taeVephMtNisavon &<tt*Re*
doctton putzbar geaMtcbtMNStf&ta znm aùtgewendetett oder das Ver-

bMtnma dea zar Redaction verbr<mchteMWaaaerato<Feeza dem in

gleicher Zeit !Ht Vottameier entw!ckettea Wasseratoff, in we!tem

Granzen annShernd proportMtMttder Stromatârke ist, sodae" atm fur

die AbkOrzMngder RedactMMtsdMereine mSgttchst hohe StromBtSrk&

nabedingtdM VortheMba~estewNre. Aucb hier wird die Grenze durch

die mit der hohen Strom~Mfkettothwenditg ~erbandene Temperatnr-
erhShwaggesteckt, sodaM ich bei empSndtMhettSabstanMa dber eine

Stromconcentrattonvon !20 Ampère pro Liter PtNss~gkeittlicbt hioaus-

gegangen bin. Bei ihr aber getiagt ee dorch angemessene Vereacha-

anordnnngtelcht, der mitder ReMctionverbuodenec, MaSg recht atarken

Etwarmung ao z<t begegnen, daaB die Reduction bei Temperataren
von 0"!5" durchgeführt werden kann.

Einen !« hobem Maasge auf den Verhmf der etektro!yt)Bchem
Reduction eiow!rkanden Faetor bitdet, wie aaeh schon von anderer
Seite bervorgehoben worden !st'), die Concentration der verwendeten

SchwetetsSare. Ïch habe in einigen FaHen beobachtet, daea HMe

Aenderongder Coneentratton um wenigeProcente fûr den Erfolg der
ReductionmanMgebend war. Ïm Allgealeinen kaon man aagen, daa&
es fur den Letzteren deeto vortheithafter ist, je niedriger die Concen-
tration der verwendeten Scbwefet86are gew&hh werden katm.

Aber man 6ndet dabei fûr dte meMtea Subatanzen batd eine

Grenze') in Fotge der Sehwer!6sUchke;t derselben in TenMnnter
SehwefetsanM. AaeMrdcm kanc man anter 30–40 pCt. Scbwefel-
sSMrenicht woht herontergehen, wenn nicht VerarmnugseKcbpitXtngem
an der Kathode und damit StSranget) im Stromdorehgaog eintreten
MUen.

Einige besondere Venache haben mir gezeigt, daea auch in sebr

hoeh. concentrtrter Schw~Msacre, bis zo 95 pCt., die Redoedomea

') Varg).D. R..P. t0t664. Réf. Centr~M. t899 H, 98~.
*)Es iat mir bei violeuder bM jetzt untoracchten,Mhwachbasiachen

SabsttmzenaN~efaHen,dasa sieh die Lestichkett deMethenM verdaonter
Sehwefelanurein orner gewiMenMohe der Concentration mit der letzteron
aasserststark acdert. & tasatdies vielloichtdaraaf schKeesen,dasa mit der
LoMngtticserSubstaMenin der SehwefebtUMeine constitutiveAenderong
veritnOpftist.
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~afchMhrbtM' siad. Dabei wird aber bei eiaigernMMon hoher Strom-

cooceatration, die Scbw~ieSMee selbst redueirt, ao dasa sicb SchweM

abacbetdet.

Die Anode, it)s welche ich bei a!teo meiuen b!<hër!genVeMMeheù

eine mit einer BMeaperoxydacMcbt Nberzogene BteMektrode ver-

wendet babe, <tsrft<MMBfa!binsohocheon<:entr!fte8ohweMa&NMge-
eteHt werden, wei! eonst sehr gf08$eanodisette UebargaBgawtdersMnde
auftreten. Die hSctM<eznMsstge C~aceatratioR im AnodenrauM htt
etwa z<i 70 pCt. M)zattebmeB.

In Aubetracht der MaomgtacbenGefahreo, wetohe nach dem Vor-

etehendeo detn gtatten Verlauf der etektrotyt!scben Bedacthm schw~r

redMctrb~rer Sobstanzen drohen, acheint ee tnir nicht NberMea!gzu

sem, !n) F«tgendcHdaa-Veffabrea~ wM Mk ea zm Redttçtton etner

groeseM Zttht von SN<tre<t«tHo!8aNre!tB)deo, UreMeo uud aKdeMB

8Mer6to<fhtd<!g<'aKûrpern mit Erfolg angeweadet babe, etwas ape-
c!etter zu beschreibent ZonSchst mSgen dte aHgcmein za beobachten*

den VorMcht&maassregetnhervorgcboben werden und darao a{chBe-

sehretbongen der Ver!hbfe&in geaehtoasenexond in oSeHen Appar~teu
achttes~ett.

t)!e AgeHtien. – Die Fordernag, dasa to den Kathodeumam

auch nicht Spuren ~00 Metailsalzen ge!aagea eoUen, kiMm setbetver*

atSodHeh nur darch ganz coneequeut saubefea Arbeiten erreicbt

werden, da bei dem Maniputiren mit stark sauren FiNssigkettet) die

Gef<thr dea Eiudr!nge)t8vou Metatten sMindigvorhaMden t8t. Bei Be-

reitung der zu redttctrendMtSubstanzen mSsaen GeKaae, Spatet and

dergL {tus unedlem MetaU vermieden werden. So ist uns in einem

F&tte, behn Succinimid'), eine RedoctionBoperaticn in grOsserem
Maassstabe dorchatta mMatonget;,weil dae PrSparat ans einer Kupfer-
retorte deatHtirtworden war und oKèmbKFtrotz nochmatigem De9t!i]!ren

aus Gtaegetaasen etwas Kupfer enthatten batte. Ein aasschtMMMcb

aas GtasFetoFten desttU!rtes Saccinimid Mesasich dagegen unter den-

selben BedtnguMgeMglatt redueireu~).
Wenn stch die Menge des storenden Fremdmetalles nahe der

Grenze bfwcgt, nnterhatb wekher ein EinBase auf den Reductt&ns-

vertanf nteht mehr eonstattrbat iat, kann in tnaacben FaMen (Silber,

K)tpfer, Eisen) dieser 6t8rendû EtaCasa durch die Zttgcbe von.BIe!'

acet~t zur KathodeaM&mgkettaufgehaben werden. Es ist daher vor-

the!thaR, einen so!chen Zusatz (0.5 cent einer normalen Bte{aceta<-

ÏSsnBg pro Liter) bei jeder Opération nach etwa der ersten Viertel-

stande za machen und ibn bei !ftBgewShrendenOperationen etwa aHe

zwei Stunden za wtederhoten.

') Vorgt. dio folgendeAbtmodtang.
~) Vergl. dMnSchsteAnmefkang.
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SoHte eich e!a die ReduetïoMetSrender Oehatt der M redaefrM-
den Substanie an fremdea Mctatten nioht vermeidea ta~MM,ao kaon
Man SM&hStt8g dad«rch hetten, daM man, nachdemdie RadactMM
etwa eine ViertetettMtdei<aGangewar, die Kathod~~e~beett, w&hrend
der Strom geachtoaaen bfeibt.. Es bat aieh daoB daa stSMade Metan

(Kapfer, Sitber) auf der eraten Katbode otedergeachtagenaad wird
ihr eotïerat.

Etektroden. – Ats Ebktrodeemtttenttt vwweadet matt vortheU-
ha& ein tnagttcbat rMMa BM; ich habe meist. Mf<!n:Me8Blei der
L:mt&Htt)ater H&tte tm Harz verweadet, wetebes, naeheiner freand-
Hebeu MhtheMuugdes kanigt. HSttenamtes Lautenthat nur O.OtSttCt.
Ffemdmetatte etttb&tt. Uebr!getM kann auch ohMeNachtbe!t ein be.
tr<cht!M<wen:ger reinee Btei Verwendung ttnden, weil mit derunten

~~tMtytMebett PrNpatirung der Kathode eine ober-
<!aeM:cheReia:guag detaetbe<i von FrëmdmetaMeoverbnMdenist, nttr
mussman dtma atets sehr stark oxydirte Anodeo anweoden,sodass die-
setben w&hread einer Operation uur wenig axgegntfenwerden uad
~Me Verunreinigung des KttthodenraMmes,durcb DiSadonoder lonen-

wandemng von FretadmetaHen aus dem Anodennmm heMus. ver-
miedpn wird.

Die Ëtektroden werden entweder in MetaUfbrmea gegossen oder
aMeWatzMei autogen zaaaa)tnMtget8thet. Jedee MtheMmit fremdem
Met~tt muM vermieden werden. Die Stromzufiihntng au dea Etektro-
den geachieht durch angcgoes~ne oder auge!5theta Bteiaoa&tze.Dnreh
die Lange und SteHang derselben muss ausgeachbseen sein, daas voM
den auf sie ao<gese(zten StfcotZttfahrMttgaktwmmenetwa verspritzte
8<i)M-ein deu RednctionMppttr&t zurSokHiesat oder zurScktropft.
Etektroden, wetcbe durch irgend einen ZataU mit fremden MetaUen

wntnreioigt worden sind, werden, weoigetene wenn es aich Hm edle

MetaUe,iasbeaoodere Platin bandelt, am beateBsofort e!imMrt.

Prapariren der Katboden. Die Kathoden werden mit Sand
und WaBser ~bgetieben und raub genmeht, dann werdeu.aie Ht einem
Bade von 20-procentigef Sehwefetaaore auf der ganzen Obe~Sehe,
mit der sie spiiter in dea Kathodenraum ragen, miteiuér Stromdichte
von 2 Ampère pro tOOqem eine hatbe Stande etektrotytiach oxydirt.
Weiter werden aie zoerst mit k&ttent Wasser oberMchtieh ahgespült
und cinige Miauteu in eiedendes Waeser getaocbt, wab~i ~ia Gaa in
hteiaen Blisehen entweicht und der chokotadebraune Ueberzag in
einen tehmgetben iibergeht. Seh!ieas!icb wird die EtektMde mtteben.
tatta aiedendent Atkohot abgespStt and doreb einen iibergebtasenen
Luft8tro!n raech getrocknet. ln dieaent Zostande tSmt sicb die Elek-
trode beliebig lange ohne VeranderMng aafbewahrea, wSbread eie
ohne dies sorgfSttige Aaswascben etwas SchwatetaSure zurackha!t und
sicb daher aMmaMicb mit Bleieulfat Sberzieht. Daa Pfaparirfn der
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Et&ktMdeawird vofth~iM~ft oach jeder RedactioMOperatioawieder-

hott, doch iet jedesmaMgw Abreibea mit 8&mdnicht nothweodig.

Die Anodeo wecdea jedesmat nach dem Gebrauoh mit warmem

WaMer aeege!Mgt ond mSgtichet raach getrockoet, um direct wieder

verwendet werden zu kônnen.

PorSee Ze!!en, Ate sotche habe ieh eowohtvott C. Desaga

in Heidelberg bezogene Then~Hen, ale Mtch PofzeHanzetten der

BerlinerPoFzdtatt-MaM&cta)- ben6ttt, obne e!hea wesentM~enUnter-

aeMed {n der Verwendb~keit conetatiten tu Mnaea. Dte Mechea

ZeMenwerden zanScbst tSagere Zeit in verdOonteNatrontaage gelegt,

dann werden sie mit W~Mr Megesangt, indem man aie mittels-

Gommistopfenand dopp~t gebogeNemBobr mit einer SiMgSasehever*

bmde~ wetcha d~Mheine WMaef!pumpe evacMtrtwird. Die Ze!b

wird a0 dem dûppett gebogenen Rohr frei tn ein veHeMKdignut

Wasser gefülltes Bechergtae e:ogehangt. WeM etwa dae zehttfiMhe

ibres Votamea~ an Wasser dorchgesaugt ist, wird daa WaMM-im

Becherglase darch 5-procentige 8a!M&ore ersetzt. wieder einige Zeit

dafcbgesaagt Md dann die Zette mehrere Tagc in solcher SatzaSare

liegen gehtMCo. ScbMes~Kehwird aaf diesefbe Weise die SatzaSar~

wieder durcb destitin-teft Wasser verdr&ogt ond die ZeHc bel t00~

scbarf getrocknet. Nach dem Gebraaeh werden die ZeManin WaBBer

getegt, and vor der Verwecdong, wenn oar wassertSaMeheSabstaaeeB

in Betracht kommeM,nar mit Wasser, sooat aber zoerst mit dem ge.

eigneten Msaogemittet (Atkohot, Atka!i, eonceMtnrte 8s!p?teMNore)

uad daan mit Wasser ausgelangt ond aaageeaagt und wieder ge-

trocknet.

StromqueUe and Strcmregalirang. Ats 8<romq<ieHewird

weitaM am ~ortheMhafmteo eine AccnatnIatoren-Batterie, oder, wenn

es sieh om etarke Strome handett, ancb direct die t~ynamomaschine

Terwendet. Die StromfegaMrong (Shre ich im Groben d<tfcheiaen

WideretandsHtzmit KtfbetventettttMg, iNt Feinea dorch eiaen Qkit-

contact zwiscben Niekettndr&btenoder besser Ptattn-Mdtttta-DfShten

dureh. Zur Beobachtong derselben verwende ich ein techaiscbes

Antpèrenteter, welcbes etwa 0.0! Ampère za acMtzen geatattet.

AcsfBbrMng dcr Vef9<tehe im geschtoseenen Apparat.

VeMoche im gMchtossemn Apparat saHen dazu dienen, die

Dt<rcMahrbarkeit der Redactiom einet Substanz ilberbaupt and dea

Zeitbedarf derselben unter wechsetadeo Redingangen zo antorsoehea ').

Bei der geschUderten Gefahr, dass dëf RedactMMatertaafdurcb die

AaMeraehtktMHMgirgend einer der beschnebenen VorsicMantaassregetn

') ZwechottSssigiet es, siehjedeematdurch einenVcrsachim gesehtosM-
non Apparat<tbergenagandeRemhe!teines AMgMgsmatenttaGewiMhettm

veKchaBen,ehe man dMeetbeia grosscremMM6M<a6ezur Rédactionbr!ngt.
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cder dttrch sonat &iaMZtMt abnorm aiob geataltet, !6set es ~'rtbeH.

baft ~rachemea,die Versoebe stets nebetteiaender doppett aaBznfBhren,
und 80 habe ich meiet 2 VMNactmzeHenund das WaMeretotf.Votta-
meter in demeétben 8trota!:reia biotefeio&nder eingescbattet, and auch
d:e erw&hntepneam~ieehe WaMNCMr daa gteicbMMge MeM~Mdreier
ÛaeetrStne etngenehtet.

FBrweitaaa diemetatemsotehepVefsaehe baba ioh deofotgendeu

Apparat verwendet: AhKathodenraxm dicat etne porSseThoH- oder
P<M'zeUan.Z~!tevon 30mm ionerem Docehmeseer und 70–75<M)
Hôhe. Sie ist mit eiMte dreifach darchbohFtea GM<Bmmtep<eover-

MblosseM,dessen anterar DarohmeMer genau gteich dem tnaeren der

ZeKe ist. Darch die mittlere Bobrung dea Stcp&ns !Nu&der Mr

StrooMMmhrangdieneode Sttet der watzentSrmtgeu Bieikathoda. Die

tetzter~ w!fd in etwCDmtenMetaMtermen mit dem S<et in euMM

Stack gegossen. Der DMchnteeae)- des StMts wtrd vorthëtthaft boi

ittteo Gr8M&NBbereiaBtimmead 6 mm genommen, aber der Dareh-
metser des etwa 45 mmhohen EtektradentcSrpere muss je nach dem

VMhSttuiaazw<acheeKatbodeoCSehe und KMthodonrtmm,wetebes an.

gewendet werdM s<~t,weMch!ed6ngewNhttwerden. Bei einem MneMn

D~rchmaMer der Ze!!e von 30 mm bereehaet sich ata Durehmeseer

des EtektmdeckSrpeM fûr die be!gescbnebeDenWertbe des genanntea
~efhSttnisaea:

t:5 5 4.5 mm t:ï 1 H~mm')
t:3 3 7 2:11 22 f

t 2 10 ').

Sehrgenao tas&t Rich&bfigena das VerhSttmeazw!achea Kathûdett-

NSch'' nnd Kathodenraom nicht e!nh~ten, in Fotg~ der Ungteich-

)MS98igke!tund UnFegetmSsa!gke!tder Dimensionen der porSsen Ge.
Sase. Aber der dadureh bedingte Febler wird oar gaaz uobedeutead,
weH der Zeitbedarf in emter LimEt von der 3tFomconcentrat!oo und
aar in aehr vie! geringerem Maasse von der Stromdiohte oder also
von jenem VerhSttuiM abhângig ist.

Man hat sorgtBttigdarauf au achten, dasa die Kathode bei dem
Versuehe mit ihrer uoteren Ftache fest auf dem Boden der porcin
Zette aa<stebt und dass SM genaa axial tMder ZeUo sitzt. Wonn
beim Eiudrehen des Stopfens die Kathode sich verbiegt, so konneu
dadurch ziem<ich bedentendeAbweichungenvom normaîétt Reductions-
vwtimf herporgerafeo werden.

Durch eine zwe«e BohrMttg des GumntMtoptens f9hrt das Gas.

!(bte;<BMg8rebr.Ea Mt direct unter dem Stopien abgeschttttten and
fuhrt uber ihm schrBg naeb aufwSrts, im tetzteren Theil ist eine
kteine Kaget angeMaseM, nm verapritzte Kathoden«6a8<gkettzarSck-

Farpr&p&t!t~veZweckevon mir fast ~aMchticMttchangewendet.
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zaMten. Die dfiM~ Bobrong tfNgt ein m8gt;<}hattttetnkogeHgee
Themtometer.

Die porose ZeH~ wird !a mSgticbat gMohmËseigMEnt~nttng
(etwa 5 mm) mit einer 60 mm hohen hobtey!indnMhe!tB!eietektrode

amgeben, welche aammt einem Str<HBza<ShntBg8aneatzaaa3–3y:m!
starkem B!e;Heeh geschaitten und daoo zom Hohtcytiader aotgereUt
wird. Diese Anode wiederam kommt in einen Gtaabecber von60 tttm
Weite und S&tnm HObe zMetehen. Die gtetchmSMigoEntfernungder-
Thooeet!e von der hohteyMndriscbeaAnode sowoM,ab die ~ete Lag%
der !t'tz(eren im Ghabecher wird dureh 3 über die Anodegeachobene

R-fStmtge G!aaatabo gee:chert. Daa ans doM Qtasbeeher ragendc
Eode des StromzaMbrangsaMeatzesder Anode wird etwas naeb ab--

w~fta gebogen and trSgt amEndeeioeMeMÏngtdemmemitSBohrMn-

gen, wovoRdie eine znrStromz(t(Bhrung, d!e aBdëre zarMeMangde)'

K!emt!)eospannongdient.

Die StromzofBhraag zur Kathode g68ch!ebt durch eine aber daa
Ende dM etwa 90 mm httgen Stiels dersetben gescbobene Mesamg-

kappe mit ebenMts 2 Bohrungen. Der ao!chermMSMnzMammeo'

gestelite Apparat wird zanSchat mit der AnodenNSMfgke!tbeachtck~
iodem d!ese!be bie zam Rand der Thoozette eingefaUtund, wenn das
Niveau durch das Yolisaugen der letzteren <&M~wieder nacbgefBttt
wird. Eret wenn die Ze!!e voMkomtneo mit der ABodenMesigkeit
dorchtrNnkt têt, was nach 5 – !0 Minaten der Fall ist, wird, unter

zeitwetttgcr Entfernung des Thermometers, ein abgemeateMaVolum
der KathodenSNastgttMteingetrngen und alabald mit der Reduction

begonnen. Die TetaperaturMgotinmg s~tcb kteiner Apparategeschieht
rorthetthaf~ durch Ematet!en in ein tt!cht za kleines Bad mit Wasser,-
Eis oder Ka!temiscbang.

Das Wasseratoff-Voltumeter wird genou in derselben Weise za-

sammfngesteUt und. nar unter WegiassoMgder Snbstxn! géfillit.
Zum Zwecke dee Aoitangens der aus diesen Appara<eaetttweichen-

den WitMerstoNstrOme,werden die Gaaabteitongsrohre dersetben je
mit eiaetMder 3 Gaszuteitungarohre der pneamatiBehenWacne dureh

GutMtNtMhtattebeferbanden').

') DieDichtigkeitderCutnmiverMBdxngMmaMha~Sgeontrallirt~erdeBt
weil Gummi voa der ozoBh!tttig<*BAtmosphère, welcheumdieseApparate

enteteht,stark angegriOStnwird. lob hftheabngeaain d!eB<rBez'changeine

ttBgemeingrosse VerschicdenhoitverachiedonerGttmmMOt'tenbeobachtet.
W&hMfx!manchefastbeijederOperatienzaûntode gohenundbritchigwordec,
).abenand' MGnmntisortcoDatzeudevon OpefatioMttaheMMuden.Biniger-
n'aaMcn kaon man das Gamnn vor der Einwirtang des Ozonsseb6)iten

dorch oberCikht)che&KinMtbenmit VMettB-,ohnedass aberdiMMandeMf-

seits wn'de<'MMsstândemit «ich f&hrcndeVortahreneinenvottttomtneaet)

S<.hetitbietenw6rde.
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PneH<nat!echo Wanae. –

Dieselbe so!t das Abfangen der

Gasetrem~ Mr eine bestimmte

Zeit in GtaebBrettem, daa Ab-

!eaeo der Volumina und dM

WiederfSUen der BSretteo m8g'
lichat beqttem gestalten, damit

die AMesoag~n 80 rasch xh

m8gHeb hMtere!nander gemacht
werden k6aoen. Die neben-

stebende Abbilduog xetgt den

Apparat, wie teh ihn za dt~eem

Zwecke coostraitt habe and wie

erm sotHer MessmgaMsMhmng~
vonder Firma Br. R. H&&aein

Hannover hergesteUt wird nnd

hezogen werden baon~). Der

Apparat bestebt !o der Haupt*
sache Ma drei TheHen: der

Wanne a, b mit den FNhraogs-
teisteu c (Br das BurettengesteU,
M9dem Letzteren aetbst a,~ h,
mit den Baretten und ans der

Br3che mit den GMteitangs-
rBbreo.

Die Wanne wird in der Ab-
.<s

zagst:ape!te, in welcher sotcbe

Op~rnt!oneo vortheilbaft vorge-
ttunttHfnwerden, befeatigt, eo'

da:s der aaekf5r)n!ge vordere

TbMtdersetben&unter die Tisch-

ptittteder Kapelle binunterreicht.

Darch Untertegen eines Hotz-

btockeageeigneter HShe wirdda-

fur gesorgt, dass sieh das Niveau

desdieWanne fBMendenWassers,
welches etwa 3 cm aber der

BFSckeatehen soU, in AugeoMhe
be6ndet,wennder Experimentator
vor dem Apparate sitzt. Der

') Die<etbeFirma fertigt auch
die oben beschriebenengeMMosse-
nen pt<;h<fntytigche!tApparate sowie
aiae zum Prapanret) der ~hodett
dienendeVoniehtang an. Fig.t.
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eacMormige Aostttz der Waaae iat so taog, dasa die B~retten ia ihm

volletandig anterge~aoht und daher dorch eMacbes Oeffnoa dt~r

Hâhae mit Wa~er gefSUtwerden Mcnea. Die BBretten sind «a

dreieH in dem BCreMengeete!!festgeschrattbt. Ï)<tsÏ~tere trSgt ùntea

zwei Gleitachabe, (auf der Zetchnang n!c!)t zo erkenneu), deren nutere

F<Seh<tBar ganz wenig aber die MOodaHgder Bliretten bworra~en
soM uud oben eine MMen mit T~tterB MraetMB~Quartette
wetehe emerseite die FBhrMngdee Gest~Me~beim Anfw&'tshebea Sbef-

nimmt und andefereeits geatattet, das ganze Getttet! mit dea BSrett~a

durch Auftegen auf den Wannenrand !n den sack(3rm!@enAoeatz der

WaaMe vertical e!nzob&t)gen.EKdt!chtr6gt dus Geetett noch 2 BBget A,
~etcbe die BarettenhatuM var dem Aufsehtagen auf den vorderen

Wanoen~nd MbBtzen. Die obwea AnsatzfShren der Biiretten sind

hatEentSrm~;BachrCtittWat~e gehogett, weMeonat, bet jodemOaShett

der Hahae bei eiBgeseoktee BNretten, Wasaer in die HShe spritzt.
Sot! eine GasentBahme erfotgeo, go wird daa BSfetteKgeeteM mit den

gefSMtpnBSretten gehobea und indem die Querleiste f ao an die

FShroogeetaagen c angetegt wird, dass sieh die Letzterett zw~schen

den Tettem ?oo f beScden, nach aofwBFtageacboben.
Die Form der Fiihrongsstangec Madert, daM bei dieser Be-

wegoag die Barettem hSher gehobea werden, ais nôthig ist, um die

Gleitachuhe ûber eine tm Vordertheiie der BrCcke d angebrachte
SchweHe wegzaNcMeben,binter welcber sie abgoMtzt werden. Bei

diesem Heraafheben und ebenso bei dent nachher wieder nôthigen
Einsenken dos ziemlich schweren BQfettengeateth wird ein eventuellois

EtttgMtCNdessetbeo aus der Hand <tn6chad!!ehgen<acbtdadurch, dass

es be! mit e!oer Schnor verbunden ist, wetche Bber zwei au der

Deckf des Versmcbsraamesoder etwa an der Verachatung der Abzug-

kapeHe angebrachte RoUen taaft and mit dem an der Mokac Sette

der ZeicbBMngstchtbaren LaatgewMht~ verbunden !at. Die RoHen

eot!ea s& aBgebraebt sein, dass die Scb"uf beiderseita genau vertical

tao~ wenn das BErettengesteHzor Abteaung an die vordere Wand

der WsnM angelegt ist. Du Gewtcht ist variabet und wird ao

gewShtt, dass es den oSëNeo freibangendeo BSratten 8a<ot Gestett
dits GteichgewMhthath

Die vorMu erwabnte Bfacke trâgt einige cm hiater der Schwe!~

drei kreMroBde Oetfnungea, au welche von anten her die Mündungen
der hraftigen, aber ziem!ieh engeH GaszNteitungsrShren berantreten.
Die Letztereo') sind doppett gebogen und an der Unteraeite der

BrOeke <eatgeschtaubt, sodass ihr anderee Eode Mater der Bt-Bcke

etwa 1 cnt Bber dem Wasser&pieget bervorragt. Die Oe<<mangect))t
der Broeke entaprecheo in Form und Lage deu unteren Mandacgea

') Aaf der F!gar nkht xa seheM.
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der drei BBrettea und eine aof die BrScke &tttge!BtheteMeastagMhtuag
t!~(attet, mit einem Mngerdrack gegea die n)!tt!ere BBreKe dM

BaratteageateM mmmt BOrettea 90 ûfteh rBokwNrttM achiebea, daes-

gtMehzeitig sSn)n)ttiehe BCretten genaa Cher dieMaodaog der ent~

sprecbendenGaszMteitmtgtrShrenza etehea kommen. Ein Fingerdraok
mn rBckwNrta geaSgt dann, aie wieder in die atte Stellung zatBck
itu befardern.

Die Abotesetag der Zeit wird vortheithaft mit einer Uhr mit

~pringeodemSeeandeuzeiger MsgefShrt, dadorcb, dase man mit dem

Moment,in welchem der Zeiger aaf eine bestimmteStelle, etwa Ziffer 12,
springt, einrOcht )tod mit dem Moment, wo er wieder dortbin zarack-
kcbrt aosrBokt. Der Febler in der Zeitahmeseung wird d)nm bei

<niger Uebung nicht aber eine ZehntetMCttttdebetragen. ht die Gas-

e<ttaabm& beandet~so ~Mdaa Batettengea~ wiederOber die Schwetto
heriiber gehûben und einige Seotodaa !ang mit den Büretten voM.

etandig Hâter Wasaer getancht. Zur Ablesung werden die Burettea
im die vordere Wand der W&Mae,deren oberer Theit aus Gtas be-
iteht, Rugelegt und soweit berauf gehoben, dttsedttsNive&tt innen und
auMengleicbatebt. Nacbdem a&mmttiehe Ableanagen gemacht aind,
werdendie BSretten sogteichwieder gefNttt und wieder aof die BrCcke
direkt hinter die SchweUe gestettt. Bei einiger Uebang gelingt es
leicht, Abteaen und WiederfitHen der drei Buretten in weniger <t!8
einer Minute zu bowerketettigen, aodMS bei einer Dauer der Gaaent-
nithme von 60 Seconden, atte zwei Minaten eine Ablesuog gemacht
werdeo kann.

Ais Zeîtponkt der Letzteren wird die mittlere Zeit derMtbem
ootirt. Beha& Reduction der getnes~enen Voluminawird aasser dem
Barometeratand die Temperator der Wanne abgelesen, weich* letztere
wr wenig von der Lo~temperatar abweichen mM. Der Begian dea
V~rsoehswird vom StromacMasedatirt.

Die Reaottate der eiazetoen Ableaungeo werden vortheitbatt za
Curven des Reactioasverhafes vereiaigt and zwar benatze ich aeben~
M))Kttaerzweiertei Carven.

Carven der Stromaasbeate. – Bei dieeen werden der zor
ReductioMverbrauchte Tbeit des Stroma in Procenten, atso der Quo-

(v z? 100
tient (v ==;Vo!maeo des WasseretoSs aus dent WasserstoS*

vottameter, z daaseibeana der VemaebMeHe) ak Ordinaten, die Zeiten
ais Abscissen abgetragen. Diese Carven sind beqaemzo erbalten und

geben m vielen FsMeo genCgenden Aa&cMms.

Curven der ReactionsgeachwiBdigkeit. – Fûr diese Car-
ven rnSseen, wenn die noter versobiedenen Bediagongen erhatteoeo
Resultate vergteichbar sein sotten, die beobachtetea DiSerenzeo der
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WaaaeKtotfvohtttte <MMdem Vettameter und der VeMaohszeH&anf
Normatdrcck und Tetaperatar, ferner auf tO g NMptSngMchvorbac*
deuer Sabatanz NntgereebBetwerden. Die so othatteaen CHbtkcenti-
nMterzahten trago ich ais Ordinaten (1 mm'=' 0.5 ccm). die zogeherigen
Zeiten ais AbsemeeM(1 mm = 1') ab. Figur 2 zeigt eine sokhe
Corvë (im Druck auf die Hatfto verkleinert), wie aie bei der Re-
duetion e!apr CaeFeîntasaBgin SO-pMeenttgwSchwo~teNare bei einer

aufângliehen Coaceutratum von 100 g CaSeîH uo Liter mit einer
StfMBMMMentratKmvon 60 Ampère (pré Liter KathodenNa8&!ghe:t)
und einer Kathodpnstromdtchtc vnn 12 Ampère pra qdm erhatten

M' ~o-

F!g.2.

wird. Jedes der Kreuxe bedeutet eine GesehwwdigkeitsbeBtiMtmuog.
Solche Cat ven sind amsMadticherherzuetetien ais Stromaasbeutecurven,
aber aie SbertreHen die tetzteMn in einer Bez!ehung aehr weaentHch
an Brauchbarke!t: die von der Curve und den Axen dea CoortMasteM-

systems eingeschlossene Ft&ehe bietet nSmHch in ihrem inbatt ein
Maasa fiir den wShrend der Reaction Bberhaapt zur Reduction ver-
brauchten Wasserstoff. (Bei den von mit. Nogehattenen Curvendimen-
sionen entapf:cht qmm FMcbe 0.5 ccm Wasseratoff.) Die Beatim-

tnmtg des FtSchecmhtttts kKnB dureh AaM&bteMder auf MttUmetef-

papier aufgetragenen Kurven, beciuemer darch Abnehmen mit dem
PtammeteF gescheben. Sa errecbmen sich aas Fig. 2 22&0cem r~r-
brauchtcr WasserstofF. Die G!e!chong

C~HtoO~Nt+ 4 H = C,Ht.,ON, + H~O,

v~rtangt ?<- tO g CaHeîa 3303 ccm. Die Carve giebt ab<* gewisse,
sehr werthvoUe AufaehMaaoCher den genaoeren chem!schen Vert&ut
der RedttctMMMM<tdamit auch Sber die zu erwartenden Prodaete.

Die Uebereinsttmntaog des gefandenen WasaerstotfvotttmeMNmit
dem berechneten ist bei Substanzen, deren Reduction e:Mde<tt!gver-

t:iuf!t,steta «ine recht gâte. Die Abweichangen betragen bei so~tKttig

MMgMteHtMtVeMttcttMtnur einige Proeente and ze!gea damit, dass die

Mnvermeidtichen Fehter des Verfahreni! (Diffusion von Sabstaoz M)
dfM Anodenraum, Fuhtcr in derZfitabnteeMog, Schwattkangen der
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StroatetSrke) die Brattcnbarke!tdessetben nur se~r wenig beetotrSeh*

tigen.
VerfahreM tu offeoea Apparaten.

Grosaere Meogen S~taaz redaotro tch in- of~tteH Apparatct~
und zwar habe ich es vortheilbaft. gefondeft, hterdieKathodegroMer
zu «taeheH ats die Anode, weit ao eine beeaere TetHperatarregattrttng
des Kathodenraumes a<ag!!ch ist. Ich verwende a!tto ata Katbode

einen cyt!n<MeeheaB!e!beeher, dessen Boden m!t e!ner &ta6p!ettp b~-

deckt ist. Auf dieser G!a<p!stte steht a!« At!0<}6nraamdie Thonzette,
welche wtederam eitten anten geschlossenen, oben mit doppelt durch-

bohrtem StopfeMverseheaea Hobtcyttnder aM Blei ab Anode enthStt.

Dnfch diese !mb!e Anode wird wSbfeBd der Operation e!o stetiger
Stront kalten WMaera oder ttbgettBbtter Sahtôsang ge!eitet. Die

KBMang der Katbode erMgt dtrph EMMteHeotn E!9 oder KStte-

gemisch oder aber, was eine genauere TcmpeFatuFreguHrttOg ''r-

maglicht, ebenfails dMch e!nen PtSMigke!t98trom. Za tetzterem

Zwecke wird der Bêcher mit e!nem, etwa zwei Contimeter weiteren

Becber (K0b!mmtet) Ms Zinkblech umgebeM, desseu Rnnd einige

Ce<)t!meterunter dem Randedee Kathodenbeehers OMdet. D!o Kathode

steht frei auf einigon, am Boden des Suseeren Bêchera angebrachtett

StBtzen, uad io den tetzteren wird durch ein Ansatzrohr von uoten

her die KSb!SBM!gke!te!ogete!tet. Sie umatrômt ulso Boden und

Wand~ng der Kathode, Otesst dann Sber deu Rand des K~htmantete

&b und wird xweckmSasigdorch eine an dem tetzteren kranzartig

angetothete Rinne gesammett und abgete!tet.
Wenn zur MbttMg der Etektroden SatztSMngOt angewendet

werden, so muesendie fSr Kathode und Anode benutzten KNh!aysteme
von einander etektrMehisolirt sein. Bei Verwendung voM Wasser-

tettMngswMMerist dtMeVorsieht in t~atge seiuer geriùgen etektfischen

Lettfâh<gke!t «nnSthtg, weun nnr je ein Mogeres S(3ck der Zu-

uttd Ab)ehnng aus MnttfCKdftnMater!at (GMmttnachhtMch,Ctasr hr)

bc~teht.

Bei dem geschilderten Verfahren wird, in MeineoApparatea, die

Menge der AaodeoN9eaigke!t!nt Verhattmss zurn angowendetea Strom

recht gering. Unter t.7ccm proAmpfreStroatstarke darfataa dabei

atcht woht geben. Aber aach oberhs!b dieser Greaze besteht die

Cefahr, dass aicb die KathodenHSMtgke!t dnrch Wasserverdanatnog
and Zuwanderung von SchwetetsSare ntsch concentrirt, sodass ieicht

Sturangec )m StromdorchgaBg und aMrkere WBrmeMtdoag Ctatreten.

Mao <3ttt daher zwecktoaasig von vornberetn in den Anodenraam nur

etwa eine 50-procentige SSore em und erhSH ihr Niveau durch

Mtt6gea NachtaHenMa Waaser gteich dem derKathodeoSOsNgkeit.
Nach Beendtgoag der Reaction entbalten die poroeen Zellen

<!nea TheM der SabstaaztCsung aafgesMgt; sie werden nach dem

t4:
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<~bHtbescbriebenen Verfahrfa <BttWasser dnrcbapMt und die zaemt

datcbSMtte FtaaMgkett aum VerdOnoeMder HaaptmeBge der Re-

aetMas88s9!gkett terwendet.

Die weitere Verttrbe!tung ist je uach Art <!e<Pro<!actM t'er-

sebieden. Moat wird man zanachst die SehwefebSoM gang oder

theilweise durch BafyamcarbotMtoder Catctttmearboaat aosNtten.

Be! der AoabtMuHgder m d!eacr Arbeit beechtMemn VerSthfea

habea m!eh mehrere j3ogere Fachgenoseen, taabesondere aber (d!&
HHm. Dr. Albert Veit und Dr. Otto Schwab m~dankenewertheta
Ëifer unteMtCtzt.

952. JmHus Tafd und Max Stern: Bedttotïbn

von Saoeinimiden tta Pyrrotidonea.

{MttthottnDgw~ dem ehembehenLabOMtoriamder UaivemMtWCrzbafgJ

(Bmgegfmgensm 9. J)t(!)

fnt songea Jabr bat der Eine von «<? gemeinacbaftlieh mit

Thomas B. Baillie mitgetheilt'), dass atcb daa 8t!cc!n<Mt)t)M

scttwefeiaaarer LOsaog e!ektfoiyt!ach zu PhenylpyrroJidon reduciren

lasse. Schon damate wordeo Verauebe gemacht, das Ver&hrea auch

auf daa 8uec!o!mid MMadehneo; 9)e sind aber mit so genngem Ef-

fb!g vertau~en, dosa ate zMttScbatabgebrocheo worden. Die to der

vorhergehendeM Abhandtaog geacbilderte AMsbtHongdes Vertabrens

hat die WiederaMfnabmejener Veraache aoaetchtavoHererechetaen

lasaen, und in der That !SMta!cb Btcht car das Succinimid,sondera

auch das ïaopropytaucctmmtd recht gtatt e!ektrot)t!seh za dem ent-

spFecbettden Pyrrolidon reduciren, wean man mit BtMeiektrodeo

unter Binha!tang der in der vorhafgehenden AbbandlangbeeehMebeaea

VorsïchtfMnas~etegehtoperirt. Die Reactioa vertaaft a)M nach der

Gteiehoag:

CH,.CO C~.CH. H
CH,.CO~ CH,.CO

Nar in ganz untergeordneter Menge eaMehen dabei die

Fyrroïtdine, und es ist oos bis jetzt nicht gebngea, die Pyrrolidone
weiter gtatt zo dea Pyn'otidinea zu redacireM. Dieser Miaaerfotg
îat MtB so aatMteader, a!9 dem Uebergaag van Stryehmn io

Strychnidin, bei welcbem die Braacttbarkeit der elektrolytischen Re.

doctioBamethede za aoteben Zweckemam~etitadan worden !at~, der

von Pyrrolidon m Pyrrolidin enteprechen w!!rde. Der Betmod eteht

aber im Eioktang mit den aegadven Resottatea der sebonvon Bailtia

') D<eMBaf!chteas, M. Tafe~, Ana. d. Cham.SOt, 389.



ausgefShrtea Versache, das Metbytpyrrotidon etekttotvtis~ M redo-

orw, MMdferner mit amerer Beebttchtong, daM sicb das t-Acetyt-

pyrrolidon xwar z<t AethytpyrroHdon, uicht aber weiter ïom Aethyl-

pyrro!id!tt redMciren Mset.

Ein Veraach, das A~tbytpyrfotidea direct darch Reduction voM

AcetytsaeciotOt'd')za g~winnea, scbeitertean der leichtenVerseifbarkeit

des Letzteren durch Schwe(ëteNore. Wir efhietteB ab RedaetMMM-

produet aaMehtiessttoh Pyrrolidon.
Da die SttceMnMde aaf sehr bequemeWe{BCin beliebigerMenge

hergMtettt werden kSonen, M sind nna Mchj die bisher sebwer zu-

gtHtg)!chenPyrroUdone leicht berettbar geworden, und wir ht&eH

speeteK daa ats eines der ettttacbaten fwgtSrnMgett SNureamtdebe-

sondera mteressaMte Pyrrolidon selbst einer etwas emgehendereH

UntersMchangbMBg!!cb se!ner phy~katischen und chetatschen E!gen-
sehaften antefworteo, aM <îtëeM~hier mCgMcbg~wesen Ht. tm AH-

gemeinfn konnett wir die von S. Gabr!et*) gemachte Beeehretbeng
des Korpers bes<S(!gett. Die MnweseMtticbenAbweichungenMaddurch

die verh5ttn!s8mSaBtggeringen Mengen, welche Gabriel zur Ver-

fSgttt'g ahtKdeo, ohne We;tprca zu erkliren. BetNg!!ch der Etgen-
echa~en der am Sttek~totFtettaabstttatFten PyrroMdûne (Aethyt* und

lsopropyl-Pyrrolidon) !8t ats aunhttend hervorzuheben ihre groMc

F)0cht!gke!tmit WosserdSatpfen, dorch welche s!e a!cb voa den nicht

subatituirteit(Pyrro!idon und 8-Metby!pyrro!tdon)scharfNnterBcheiden.
tm Anschluss an diese Versacbe haben wir noch das p- Tolyl-

saecioimid der e!et{tr~tyt!achen Reduction nnterworfen, apeciett mit

der Absicht, zu untereachen, mw!eweit seine Schw-rMichtteit in

SchweteMare es !Sst sieh erat in 95 proeentiger SSare ein

Hindero!s9 fùr die Anwendung des Ver&threna bilde. Es hat sich

gezeigt, dass unter sotchen UmstSnden bei einigermaassen krCMgem
Strom die Schwefe!aSm-eselbat, unter Sehwefetftbscheidnng,reducirt

wird, daas aber trot~dem die Reduction des ttMds, wenMauch nicht

besonders gtatt, dwchgefBbrt werden ttaBM.

Pyrrolidon aus Socc!onntd.

Succinimid. BerasteiosSure wird ta einer Porcet!a)!scbait*

mit so vie! 25-procentigem Ammoniak ilbergossen, dase aie vottaMn-

dig iM Mstmg gebt. Danc wird in einer gut ztebenden Abzugs-

kapeHe Bber freier Flamme unter atetigem Umr<!hrea so lange er-

') Dtu Acetytsttcoin!mtd kaon te!cht dorch mehraMadigesKoehen
~ocSaeemtmtdnMtEsaigstMoanhydriduod fMction!rteDMtiUtttionimTM<tam
ettatten werdea. Ee stedat aater ememDmek von 3.5mmQMeMUerM
t6~ und eKMrrt beim Abttahtenoder t&ttgerenStehen kfystattiaisch.

CeHtNOt. Ber.N9.93. Gef.NMS.
DieseBerichte2~, 3338.

MM
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httxt, bis ein emgesenktes Thermometer 2<!C"ze!gt. Nach dem Er-
kalten entsteht daM eine harte, sicb !ëteht von der Schale ab~aende
KrystitMmaMe, welche sebon Succinimid enihNtt und bei einmaligem
Destitfiren ~othMndig in dieees Obergebt, chue dass ~r6s8ere Mengen
Wasser mit GberdMtttMreM.Durett nochmatige Ï)e9t:ttat:oa war~e
cift voH):ottttn<'Mreines Product erhattett} seine Menge betrug etwa
? pCt. der aMgewandteBBet-nstetM&ure,

Bine Lusung von Soeeinimid in SO~ptoceotiger SchwefetsNaM
ergnb bei der Redaction in gesehtosseMenApparaten ') an pr&panrte&
B!eikathodeMMgendc Remttate:

!) Anfangsenocfnhitti'.n !00 g :fn Liter, StromconcentrattOtt
t20 Ampère. Kat).ode 10 qdm.pro Liter Kathoden<!SsMg!:ett,VenMtchs.
t€tMp~ttt)t 24~-2C': anMttgttcheStmmauabettte SO-8& pCt., Resc(:o«e'
dMer etwas Ober 3 Standen. Wassereto~~braMch pro JOg Substanz
4!70ccm, wahresd sic!) Mr die BMung MnPyrr(tÏMon4$OCcctn
herMhnpn.

2) Anfang~coneentratton300, Temperatur 2@-3t", im Uebr!g~
wie oben: anHit~HetteStronMsbeute etwa 80 pCt., Dauer 5 -6 Standeo,
Wassersto~'erbrauch pro i0 g Snbstanz 3850 cem.

Bei e:nem weiteren Ver6<tehettitbea wir, Bachdem die Reduction
'tes Succinimids unter den bei 1) genannten Vemuchebedingangeo
''ioige Zeit im Gang gewMen war, der KatttodeMaSsHghmt (20 ccm)

cem P<at:achtondt6M)tg, enthattead 0.2 mg Ptatin zogesetzt;
nach wenigeu Minuten war die RedMct:onawirkungvoUkommen ver-
Mhwnnden, sodass atM die Reduction desSuccintmids vonabniicher
ËmpNndt!ebkeitzt sein scheint. wie die des Ca<!etas.

Dièse EtMpBndHcbkeitbat sich bei der Verarbeitung etuer groMeren
Menge Succinimid,zu dessen Darstettuog und erstmaliger Destillation
KapfhrgefSsae gedient hatten, in unaogenehmstef Weise bemerkbar
gemacht, indem trotz t)oebn)~!igerDestillation des Matenab aas Glas-
geRtsseMdie Reduction auaserordentMeb sehteebt verlief und bei der
Verarbeitong grosseMengenan~nmderten Sttcctnimtdswiedergewoanett
warden.

Darstettnng von PyrroUdon. 135 g SuceinuHid, mit
50-procentîger SchwefehSttre zu 4a0 ccm getost, warden Mt einer
becherfcirmigenKathode~) von t03ntm Dorchmesser und !75mm
H5he unter Verweodung eiuerrhonzelle von 80 tern Snsaerem Durch-
messer und unter Kuhtoag sowoht der Katbode aie der Anode mit

Wa68M!e:tt)Bg:wasMrmit einer StrotnstSrke von 54 Ampère (Sn-om-
concentration 120Ampère, VerbNttMMsMa KathodenSSche za Eatboden.

') Verg).die vot-her~hendcAbbandtang.
Vergl. d:o vorhergehendeAbhaodtongunter .Verfahren im oSenea

AppaMt*
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ramoetwtt Ï:î) 78taadec tsagtedadtt. Oaamwttded!eKath<tde<i'

ttSMigMi mit Wasser verdSnat, die SchweMsaore in der Haoptaach&
mit kobtenaaarem Baryum, 6p&te)ra<!tBarytbydfattCaattgaaagefaHt,aad
die von Schwefehaare und von Baryt (reie t<8a)tng,welche gegen
Lattmae acbwacb esuef feagïttet im Vacamn aMe8tiU{ft. Dabei gebt
nur eine verbS!<BMBma$9)ggennge Meage PyrrotidoB~mitden Wasser-

dNtnp<eaaber; darc)) Zagaba von Botythydrat~a dem Destillat und

!itCgMp&Koehen warde das erstefe in ~-AnnnoboMetsanreBbetg~hft,
ond diese nach dem unten beaeh<ebeaea Veriahrett isolirt. Aaa-
b<*ttt~2.7 g.

Die Hauptmenge des Pyrrolidons bteibt ais eto Mbwacbgelb
gefKrbtesOel im Destittatioaakotben x<tr0ck und wird durch mebr-

malige Destillation gereinigt.. Da aich daa anfange farblose Destillat
tM he!MemZostande ao der Lxft atets etwas bt&mttchfSrbt, haben
wir zutet~ eine JDeattth~on {m Woaereto<!etMm vorgenommenund
so ein vo!tkctnmea f~fMoseeProduet erh~teo DMAu~eoteBetrug
gerade die HMRe des angewandten Succinimids, atao raod etwa
'M pCt. der thooratiMb mogMchenMenge.

0.~45 g Sbst.: 39.8cemN (20~Va!mm). – 0.409eg Sb$t.: 0.8454g
CO,,0.3049g H,0.

C<HjfNO.Ber. C 56.47,C 8.24, N t6.47.
Gef. 56.M, 8.37, 16.40.

Ausserdem Nad ziemlich re;cbt:cbe Menge~hoher and nicht aa'
zeraetzt siedender Substanzen entetsnden, welche bei de~eraten

Fraction~ung ats danketbraoneB,btMiges Oel znr6ckM:ebennod meht
we!tcr ontersacht wurden.

EigeMach~fteo dea PyrroUdons. Daa PytroMott wird bei
der Destillation ats eio in reinem ZM~nde voDkommeafarbloses Oet
gewonuen, welches beim Stehen in Zimmertemperatur oft erat nacb
langer Zeit erstM-rt. Be:m ËinbrtNgeo eines Krya«tHeeoder beim
AbkSh!en in Eia dagegen tritt raaeh Erstarren zu einer faserigen
KrysMUmaeae ein, welche bei 24.65" wieder schtB:kt. (Gabriel 1
M–28'). Den Siedepunkt fànden wir uatw 74~ mm Drack bei
:)0.5" (Quecksilberfuden gan~ im Dampf, Gabriel 245"), das ep&-
etSsche Gewieht fand sieh bei 20" zu 1.120, bei 35": t.ne, bei 30":
t.HO, bei 40": !.097, jedeamat bezogen auf Wasser von 4". Dae
waM~rfre:e PyrrotidoM :9t in Chlofoform, Benzol, Essigester und

Schwe<etkohteu8toH,Wa8ser,Atboho! and Aetber sebr h-icbt tSsMch,
MhwMdagegeu ia warmeMtPetrotNttter; ans demLetzteren kryata!
sirt M beim Ërkattea in e:8bh<meaMhn!!cbeM&ya<attgeb;MeB. D&-
gegen wird ea darch- Petrotather aucb aas cMtcentnrteo Msangen
m Benzol etc. nar oHg abgMch:edeB. Aua der wa~ngea LSaang
wird die Verbindung darch kobteneaaree Alkati Bben<a!bSMggetSMt.
M:tWasserdampf Mt sie nur ~rhaitnMamaaetg sehww Nachtig.
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W{eschon Gabriel angtebt, meht das PyfrûMdaa an ~aohterLa~

Wasser au und t!efert «m Hydrat der ZoMtBmenaetzMcgC~HiNO,
H:0. Wir fanden denScbatetzponkt der VerMMdMngbei29.8–30.6~

deMË)r8tar~ngspacktzWMebea39.7''unda9.9"(Gabct&t3~).

Reactionen des PyrroHdons. Die wttssnge M~Mg des

Pyrrolidons reaglrt auf Lakmus neatra!; sie wird t'ott K~tmm.

permangahat auch auf ZuMtz von ScbweMMture in der KN!tenicbt

verSndert, erst beim KoebeMtritt EMttSfbM))~eh). Die tO proceotige

LBaNNgliefert mit Ptatinchtorid, Qaeckattberchtorid, Mer-

curonîtrat, Sitbernitrat, QttecksUberk:t)iu<njod!d und Pi.

krmsSure keine NiederschtS~e'). Wtstnuthkalimnj&did erzeugt
einen ztege!rothen, Soekigen, ba!d zinnoberroth und krystattto~ch
werdenden Niederschtag, Nesstef's Reagens !tn UebecechuM einen

SaeMgea, .amorphen,.&e!m Ërwatmen k!eht M~Uch~oMedeF«ctt<ag~

Jodjodwasseratoft' dnnkta, krystaHMMScbeFottttttgett; Phosphor.

motybdNnsâNra liefert einen z<tnRchstgerntgfSg)gen,at:hwaehgetbeo,

<!ock!g<*ttNiederscblag, dessen Meuge sich auf Zusatz von Salpeter-
sSnre betr&chtHehvermehrt; er ist n!eht deattich krystaHMach, m

he!88emWasser schwer, in Ammoniak leicht !6at!ch und tritt ttoeh in

einer t procenttgenPyrrotidotttSaoHgdeutt!ehtm~ We!ta<!8chM'at:<er!st-

ischeristdaaVerbaIten gegen PboBphorwotframBNttre. Die letztere

erzeugt in der <0 procentigen MMog direct keioea Ntederechtag; auf

Zusatz von SatpeteraSure aber entsteht sofort eine weiase Fs!<ung.
Der Niedersch!ag ist, ans verdNnnter L5:ung in der KNtte ge<SHt,
zattaehst anscheinend amorph. wird aber beita Erwarmen rasch kry-
8taH{mschund iasat aieh in Mbschen Nadetchen echatten, wenn die

heisse Lësang des Pyrrot!dons mit PhosphorwotR'atnsaure versetzt

und dann Satpeterettore zugesetxt wird. Der Ntedersehtag tost sich

in beisaetn Wasser achwer auf, und beim AbkShten krystatHaifeo
w!edeMm Nadeta. Le!cht t8aHch ist er !a Ammoniak. Der gtetch~

Ntederschtag entsteht noch m einer 0.2-proeenttgen Maung dea Pyrro-
lidous bei e!nigent Stehen. Die krystaHistrte Phosphnrwotfrantsaure-

verbtndoHg vertor nach dem Troehnen zwisebeo Papier bei 100' etwit

'/9 pCt Wasaer uttd zeigte dann einen Stickstoffgebalt von 2.5 pCt.,

waaeinemPyrrot!dongebattvon !5.5pCt. entspriebt. Die Verbindung
schmitzt nicht ohne Zersetzung.

QoecksHberpyrroHdon. Eine concentrirte wNsarige Lasung
des Pyrrolidons tBat getbee QaechsHberoxyd in re!chMcherMengeauf;
beim Abdampfen der gesaMtgteaLoecag kryatstitsiren farblose NadeJtt

von der Zusammensetzuug(C<H~NO)aHg,H;0, welcbe im Vac<tum

') Gabriel erhiett ans der caoeetttrirtenLôsung gat !u'ystat!!aireade
Platin- und Gotd-Doppets&tze.
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Ûbcr Sehwef~WMitf Wasser sebf tàngetun, fMeher abep M ÏQO~
abgebeo.

M693 g Sbst.: 0.0229g Vertoat.

C~B~N,<~Hg.H<0. Bw.H,04.66. Gaf.Ht04.88.
A<4<;4g (bot ï00" gatmehaate)8b~.t ~.88~ g BgS.

CeHMNtOtHg. Ber. Hg 54.35. Gof.Hg 54~0.
Die QaecMibervefMadtt~ bfthmt sicb be!m ErhtMeona Capillar-

robr von ï80< ab (m~ echmMztnater Zereetzaog gegM 3i8*. Sie
Iôst sieh schon in kattem Wasaer sebf leieht aaf und brauebt zur
MMog etwa t.3&Tbeite koeheadeB Atkohot uad 2 The:te warmes
Cbtorotbrm. AM diesen LSaNogenkryetaMtmrenbeim ErkatteMMae,
<-?? NMetchen. Aoa verdCNntMeoatkabotischen, methyMkohoH-
sctMnoder cUoro~rmoachen Losongen kaan die Substanz durcb Aether
oder SMtgester kry«t~Us:rt efhthen werdeo. ta t.etz(wem, sowMin
Aeeto~ ist das Qaecks!tbeMa!i! aoeh M derWSrme BMtBMchschwer
t8s!:ch, noch schwerer tSst es sieh ih fast ntcht ic Schwûfet.
koMeastoff.

Die wassnge LSsang des QaechMtberpyrrotidoM liefert mit
Natrontange keine FNtang, mit JodkatMmtSsong erst nach etnigem
Umsettuttoht rothea, im Ueberachasa des Fâflangsmittels leieht t6s
tiches QuechsUbe~jodM.

Brompyrrolidon. Wenn man das Pyrrolidon enter EtBMMtKtg
(Mpfenwe:se mit der doppet~N Menge Brom veraetzt, so entsteht
zoerst eine roth getSrbte Kry~attm&Me, wetchesieh zum Thei! wieder
<er«SM!gt. Wird dann ebenfath unter Kühlang, troptënwe:ae und
unter UmachSt(e!n 20-procentige Katitaoge zugefBgt, so gebt die
KtystaUmMM totHg in LSsuog und die FtuMtgkett Srbt sicb att-
MtShtMhhe!kr. Weaa die L6saog fast ent~rbt ist, beginnt pta~tich
die Abscheidung getber K)rystaHe. Sie wurden nach mebrstûndigem
Steben im Duoketn Sttnrt, mit wenig Wasser gewaschen und auf Thon
getroekttet.

O.t690g Sobst.: tM cem N (tS", ?M mm).
CtHeNOBr. Ber. N 8.54. Gef. N MS.

Zor
Brombe8t!tnm<tttgwarde die Sabatanz aaa warmem Benzol

u'akrystaHMft.

O.M89g Sbst.: 0.3775g AgBr.
CtHeNOBr. Bef.Br. 48.78. Gcf.Bf. 48.62.

Das Brompyrrolidon schmtkt bet 95". Die geachmobette Ptasstg-keit Me:bt nur weoige AMgenbMckeklar und Mraetzt aich dano anter
YerpaaTong,wobei schwachw Bromgeruch aufMtt. Die Substanz :Sat
sicb beim Erw.rmea mit Wasser leicht anf und krystallisirt be:m Er-
~ttea zum Theil wieder ans. Bei tangerem Kochen zersetat 8:6acb
jedoeb. CMoMfbrm und Atkoho! nehmen achon in der KStte leicht
M{,Aether dagegen achwer. Von warmem Benzol sind etwa 7 TheHa



2MO_

zur L<;6nnen8th!g. beim Efkatten kry6t<t!tMrantarM~e, eigentMm*
lich reihen!5rmigangeordnete, fast rechtwinktige Ptttttcn. Dieeetben

{arhenMcbam L{cbt HHch gelb, wobei Gemch naeh Brom aattfitt~

'tnd !aesfc sieh ameh im Dnnketn nur wenige Tage MRverKndertM~

bewahren. Da~ Brompyrrolidon zeigt sieh sehr rea.ctMaaOhigt heim

Kochen mit Waaaer zeraetzt es sich anter Entwtcketang von Brom-

dittnpfenundGeroeh aaeh aaterbMtntger SSore. Wird es mit Natron-

lange erwSrmt, so geht es anter atarker Gaeetttwict[e!mtg in Msung,
nnd beim KoeheMdesti!t!rt eine alkobollseb reagirende FtSastgkei~
beim Uebergiesaeo mit concentrirter alkoholiscber N~trontSsang re-

agirt der BmmkSrper mit exptoatonsmHaatgerHefttgkeit~ tNatnam-

nitrittBsungtSsst ihn in der KStte (toverSxdert, beim ErwSrmett Nndet

heftiges Anfbraasen und Lusong ZMeiner gelben Ft8as!gke!t statt.

Anitin t3st grosse Mengen des KSrpers unter heftiser ErwSFmnngauf,

ohne dasa 6aaentwicke!)tng eintritt.

Nach diesem Ver!mlteu ttanu es kaum zwei{ë!ba,Rse!n, dasa das

BrompyrrotHondem AcetbrontamM von A. W. Hofmann entspneht.

Acetytpyrrolidon. Pyrrotidon wird mit der doppettenMe«ge

HaBtg~Sureanbydnd!9 Standea am RBc){<!us9ki!h!ergekoeht, das

3berseM6BigeAohydnd, sowie die eotsttmdene EsNgs&are {m Vacnum

aus dem Wasserbade abdestillirt and dH8 zurûckbleibende Oel anter

gewôhntichemDracke deatitUrt. Es gebt aabezu vottatSndig zwi6chen

229" und 2a3" uber, der groaste Tbe!f siedet anter einem Druck von

737mm bei 231" (Faden ganz im Pampf).

0.2366Sbst.: 22.9 ccmN (t9",735m)!!).
(<Ht.NOt. Ber. N tt.02. Gef. N 10.76.

Das Oet erstarrt aueh in einem Klittegemisch von 19" nicht

krystaHioiscb. Ueber die Redoction des Korpers Meh~ unten.

y-Aunnobuttereaare ans Pyrrolidon.

Das PyrMtidon nimmt sowoht beim Kochen mit AUta!!en als mit

concentrirterSatzeSafe Wasser aof and geht anter Aufspnttang des

Riages in die y-Amin&bttttersaate Bber. Bei Aawenduog von Satz-

saure hmtertasat die Ilngere Zeit gekoebte LSsang beim Abdampfen
ein getbeaOel, welches zum grosstenTheil ans satzaaorer Aminosanre

bestebt und ao~ welchem durch Entfernen der SatzaSure mit Silber-

oxyd, Aosfatten des Silbers ans dem Filtrat mit SehweMwa~seratoff
nnd Eindampfen die freie S&ore gewonnen werdeH kann. Glatter
aber terMoft die AatspaKoag des PyrfoMdenrings beim Kochen mit

Barythydrat, wie das der Eine von ans fr<!nerfBrdas 2-Methytpyrro-
Mdon') gefunden bat.

') DiMeBerichte22, !86t.
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Mm koeht do<tPyrrolidon mtt derZ'/a'&ehen Mmgekryata!M*
ftirten B~rythydratg und der 10 taehen MangeWasaer 3 Stunden am

.RacMaMkithte)'. Die Ltttmng wird dann zonaehat mit KûhteasNare
behandett nnd vortheithaft dergeringfitgige Rest dea Baryatne dm-ch
Schwefe!B&ttreMegefNUt. Beim. Eindampfeo der vott Baryt und
HcttweteMure freien L~ung bteibt dann direct eehr reine Am:noaSoM
in einer der theorettsch mSgtiehpn 8e!tr nahe kommenden Anabettte
zurück. Sie achmob; Mter Zersetzang bei !M", w<{hFendGabriel
ao seiner SSore t84" fand. W~oMdie robe 8Nnre m der vierfachen

MengeWaeser geMst und mit der 25-tacbenMengeabso!atea Atkohota
t'ersetzt wird, so tritt eine genngtBgigeTfMbtMgein. Wird diese
abftttrirt und dann nochmats dieee!be MengeAtkoho! zugegeben, ao

scheidet sich die Hauptmenge der Sttare bei lingerem Stehea tn centi.

meterlaugenNade!~ ab, die den Schotetz. und Zersetzunge-Pankt 2020

xe!gen. In Waeser iet die AmMOBRuresehr leicht Mstich, in den

Hbtigen gebrSncMicbenLSsitngtmittetndagegen NoWBttcb. Ton dën
ubticheo AtkatûMreagentien erzeugt nur Wtsmuthk&tiomjodid iu
der verdSnoten (5-procentigen) LSeung der S<are, bei Vermeidung
von CbeMchas9tg<'mReagens, einen ziegefrotheu, nicbt deutlich kry-
et~HinischenNiederscbtag, welcher sich auch beim ErwNr<net) der

Ftussigkeît :Jeht aaHwt. In einer CMteentnrtenLosaug wird aueh
dureh Gotdchtorid bei Mogeren)Steheu ein<!ock!ger,bellgelber Nieder-

seblag getXHt,der aber ebenfails nicht deutHchkrystamotsch ist und
beimErwârmen zMammeaMhmitzt'). BeMera)s diege Réaction eignet
sich zur Erkennung der Antinosaure ihre UeberfMtrMBgiKPyrrolidon
'!ureh Schmelzen resp. Destilliren und die Nachweiaung des Letztereo
durth die charaktenstMehe Phoephorwotframeaureverbmdong (s. o.).
Ausserdem kann die SSure durch UëberMhrang in das charakteristtsch

krystallisirende Hydroehtorat and das ebenfalls gut kryeta!MBirende
Silbersalz HentiCcirt werden.

Das Hydrocblorat ist schon von Schotten analysirt worden.
Es ktyeta!t)6trt, wenn mao die SSttre !a der aof ein Motekat berech.
neten Menge 10-procenttger atkohaMscherSatzsSare darch Efwarmen

tOst, beim Erkalten in dûnnen, geBao rechtwMk!!gen, vïereektgen
BtiHtchenaas. welche atark doppefbrechendsind und unter dem Po-

larisationsmikroskop prSchtige Farben zeigen. Die Austoaehuuga-
rieh!ungen sind paratte! deu Eantenpaaren').

') Dasadie Saare ein leicht )6stiche$Pt~indoppetsak bildet, ist sehea
T"nGabriel herTergetobenwordea.

Sehottea (dieaeBeriobtctC, 644)<aaddasChtethydrathygMshop!seh;
wir honoendas nicht bestattgeo,denn e:ne tmekeneProbenahm bei 18-st5n-
'tigcmStehenan der Luft nicht aa GewiehtM.
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8!!bef9tt!zder)'-AnttBobattef&S<tre. ï)ietw8Mcoaeent)Mtw

wSasnge LC~Hngder Stiure test f~aehte? Sîtberoxyd auf. Wird die

<tt 8!tberoxyd geaS<t!gteLemmg <Htr!rt, und zum Filtrat sa lattga
beisser Alkobol zagegeben, bie eben bleibende TrSbattg et!ta<eht,eo
acbeMeo ~!<:bbeim Erkahen eMbhnMeMSh)ttiebeKryetttHe ab. Sie ent.
hatten kein Kryatattwas~er.

0.6î36g Sbet.: 0.34Mg Ag.

C<HeHO,Ag. Ber. Ag aL43. eef. Ag &t.8~.

Das frisch dargMteMte S~tz ist !n warmant Wasser ohne Zet-

setzang i8st!ch,aber nach mehrMgtgemAMfbewahreo(selbst !<nDnnke!)))
liefert es beim ErwNttnen mit Was~er eine dnn)tetbraMneAbeeheidung.
Die wNsangeMsung reagirt atkatiseh.

Satzsaarer y-AmmobuttMsSoreathyieater. – Derselbe
WHtdo in der gewShoi!ehen Weise dafgestettt und h!ttterbHeb beuM

Abdampfen der atk&hottaehenS&tzsam-etSaanga!s gethes Oet, da&
beimStebet) Sbef Natronka!): batd za einer hygroskop!aehet!Krysta!
masse erstarrte und durch LSsen in wenig Atkobot und FS!)en mit
Aether farblos erhatten wurde.

0.4669g Sbst.: 0.9990g AgCt. 0.1.538gSb=!t.: !.8cemN (M",MOmm).
C.H,<NO,Ct. Ber.Cl 2H9, N 8.36.

Gef.. 2t.M, » 8.29.

Trotzdem somit der Kôrper genau die erwartete Zasammensetzang
zeigte, liess 8teh ein sehar<er Sch'Metiepunktdessetben auch nach n

wiedérhottemUmkrystallisiren oicht bpstimmen. Er 6chK!o!zv!etmehr t

wMehen6&"und 72". s

Wird der satMMre AmtnobuttersSafeMter in concentrirter wSss'

riger Lasong bei 0" mit N~trmmtntriUusttng vemetzt, so tritt ats.
batd schwaeheGaseotw!cketong eht und die FiSasigke!t erwSrmt sich ·

aUrnSbUchrecht stark, w&brenddie GaseNtw!cketung aturmiacb wird.
Dabei scheidet sich ein esterartig riechendes, «ttfttngs {«rbieses, spater
gelbes Oel ab, welches keinen constunten Siedepaokt ze!gte.

t

fsopropy!pyr)-oHdon ans ïaopropytsoccimmtd. B

tsopropy[6)tcctn!tn!d. Der VerMeh, das faopropytenccinimid
anatogdem Succinimiddnrch Destittatton vonbernsteinaaarem Isopropyt-
amin zu gewinnen, ergab nur geringe Ausbeute, wShtend ein grosser
Theil der Substanz in BernsteiMttareachydnd Sberg!ag. Weit besser
fahrte Erbitzen im geaehtossetMoRohr auf 200' zum Ziet. Bei der

Darstettmtg des Satzes aus Bemate!oaSure und reinem, waMerfre!em

ïsopMpytamm') machteMwir dieaaM tende Beobachtong, dass atehbeide

') Die Base war durch Kedttctionvon Aeetouphenylbydrazonnach dem
von dem Einen von uns Mher angegfbaneoVerfahren (diese Borichte22,
t8a&;37, 2a07 Anm.)dargesteUt.

<

[
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Kotpet be! g&wBthnHeberTeatperatar niebt oder-nur Nasserattaagaam
zom Sa!z vefbindeo; man kann foin gepch'erte Berneteineaare ohc&

Getahr mit wasaertreieMtïoopfopy!an)!Rabergieasea, <tttderat be! Ze-

satz von Waaser erfolgt Mnteretarker Erwarmung SatzMMang. Wir

haben daher die gepulverte- Benmte!nsNare!at Ebechtcetzrobf mit

hopropy!am!n zu gleichen MotokBten NbergoBsenund nach dent Za-

scbatetMB des Robree 6 Standea !ang zun&cbst auf 100' erhitzt.

DaMmch Mtdete der Rohnebatt e!ne gMchm<:6s!ge,kryttaKtui8eh&
Masse, !nd6<nna!toabnbarSatzM)d)tageingetMtenwar. DaaRohr

werde jet~t obne Weiteres 4 Stundan auf 200" erhltzt. Nach dem

Erttatten ist der tabatt Mss:g, aber deattich M zwei SeMobteo ge-
s<-h!eden, von denen die obere, weitaus beMchtttehere, beim Um-

sebOMetn kryata!t!nisch erstarrt, wShMod die «tttere, gedogfBgig~

<!3a6)gbtetbt. Die eratere ist fast reines ïsopt'opytsuccinimid,wahrend
die !etztere aaa einer ge$Stt!gten MMBg dieeeaProductes in dem bel

der Reaction geMtde<en Wasser besteht. Der geaammte lnhalt eines

s'~tchenRobres warde mit Aetber antgenommen,die Cthensche LSaang
mit ttohtenMmreM!Katiam getrockMt, 6)tti)'t und de8ti)!irt. Unter dem

Draeke von 743 tam destHtirte bei 225" ein iatMosea Oel, welchea in

der Voriage krystaHinisch erstarrte.

0.80i5g Sbst.: 18.tecm H (22",74tn!M).
CtH,)NOt. Ber. N 9.98. Gef.N 9.9!.

Die Aasbeate betrag 75 pCt. der theoretisch mBgMcheoMenge.
Das hoprepyisaccinimid aehtnitzt bei 60*; es ist mit Wasser-

damp<enleicht NOchtigund wird aus dem Desti!!at durch kohtenaaare~

Kalium abgeschiedeo. !n Waaser, Atkohot, Aether, Cblornform ond

EsMgester ist der KSrpef achon !n der KMte leicht MeMeh,betrZeht-

t'eh schwerer in warmem Petro!Sther, ans dem beim Erkatten eis-

btttmen&bntMheKîyatattmaBsen eMcheinen.

Reduction des laopropytsoco~imtde. Die Reduction des

tsopropytaoecMMmtdswar bei Verweodong einer Losang in 50-procen-
tiger Schwefëh&ure von der Concentration 200, einer Stromconcet!-

!ratMn von t20 Ampère, ÏOOOqctNKathodenNache pro Liter und

einer Temperatur von 22–28" in S'/s Stuuden voMendetand ver-

brauchte statt der fBr die Bi!dong von îeopropy!pyrro!idon berech-

neten 3!70ccm SOSOeemWasseratoSI BeieinerAnthagMoncentratioc
von 300g im Liter uad im Uebrigen gteichen Bedingongen war die-

Reaction in 5 Stttttden beendet. Die Veratbeitoog der Kathoden-

OS8sigh:eitnach dem beim Succinimid angegebenen Ver&hren war

hier nicht augingig wegen derLeieMMehtigkeitdesPtodtMta mit

WfMeerdSatptea. Die LSeang warde daher nur wen~; verdSmtt, und

direct zw6!f Mal mit wenig Chtorofbrm auagezogen. Die Cbloroform-

toMog warde mit KatMmcarbonat getrocknet; aie MaterMeMbeim

Abdestilliren des Chloroforma eine echwachgetbe Ftoaaigkeit, welche-
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schon beim eystea DeetiH!reo inaMhatbweniger Grade SMtgmg.p;~
Aasbeate an diesem Product betrug 78 pCt. der tbeorftiMb berec)).
neten Menge. Bei MochmattgerDestttta~MHgtog weitaus der gr~aeta
Theil BHter eiMm Druck von 786mm (Fadec g:u)z im Dampf)
zwiscben 220.5" uMd~~g" Ober; die xwMeheo 22!" und 232<'8<e<!e!td9

HMptfraction wurde zur Analyse benutzt.

0.t6Mgg Sbst.: t5.!)eem N (~,794 m<n). – 0.t5Stgg Sbst.: 0.3836gg
<!0t,0.1440g H~O. – 0.3A53g Sbst.: 0.8604g CG~,0.33:tt g H,0.

CfH,~0. Ber. C 6(U4, H tO.24. X !(?.
GeR CC.t' 66.0t, t0.t2, t0.09, tO.82.

Das hopropytpyrroHdon ist ein farbloses Oet, wetchea auch {m

Eie.KecbMtit-KSttegemtsehnicht er~tarrt. Ee aater9ehe!det aich MtM

Pyrrolidon dureh gmase FtScht!gMt nMt WaaserdSmpfen and zeigt
ha~ptaNcMicbbe!M Erw&rmen einen pfë<fwm!nzttrt!ge)!Geruch. Ee
ist mit Waaaer, AUtcJto!, Aethet, Cbtofo~rmnM<ïÏ<tgroï(tfu~t!fa
VerhSttcMseo m!achbar. Aas der auf Lahmos neatrat reagireodo)
wSssDgen LSsnng wird es durch festes KaHumcarbonnt 6)!g sbge-
scbieden. Diese!be liefert fëraer auch noch in ziemlicher Verduonoug
mit PbosphofatotybdSns&ure langeam einen getben, Bockigen
oder kSeigen Niederach!ag, deeaeo Abacheidang durch Satpeter8&nre
beschte«n!gt und vervottsMadigt wird. ChM<tkterist!scher ist aber

w!ederant') daa Verbalten der wSssrigeo Losung gegen Phosphor-
wolframsaure. Letztere allein erzeugt keinen Ntederschtag, Sal-

petersNure aber fûttt aus dem Gemtsch auch bei hoher VerdSnnttog
einen weissen Niederscbtag; aos toncentnrten LSsncgen kaog und
anachetaend aMorph, aMaseht vefdSontea (&.00&pCt.) ht Mik~oekopi-
acben, charakteristisch geforrntenZwH!iogagebHden. Der NiederaeMag
ist M reinem heissem Wasser scbwer, aber doch betrâchtlich tosHch.
Daraus kfyataHisiren gut ausgebitdete, nMkro$kop!sche Pusmen mit

ernspringenden EadaSchec. SatpetersSurc faitt die he!sse, wNeBnge
Loaung M<brt. Ammoniak dagegen!6st dex Ntedefschtag leicht aaf.

Der Versueb, das taopropy!pyrrntMonahntich wie das PyrroMdoa
dureh Kochen mit Barythydrat aafzMspatten, ergab kein positives
Resuitat. Ats die darch Kobleuâure und Sch~efe!sSur& barytfrei
gemacbteLôsang auf dem Wasserbade e!ngedampft wurde, zeigtesich
der Gemch des Isopropylpyrrolidons, und es bMeb nar ein gaoz
genngfSgiger Ruckatand. Ob nun tbataacMich die Au&pattaog an<er
diesen UmstSndea niebt gelingt, oder aber, ob nur die freie SSare
beim Abdampfen wieder in hopMpytpyrrotidou Sbergeht, haben wir
nicht entschieden.

Vergl. oben unter fyrrottdoN.
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AetttytpyrrûHdcKNtaeAeetytpyrr&ttdem.
Wenn das Aeetytpyrrotidon in der Concentfattoo400 in 50-procea.

tiger SchwefehSore mit einer StremconceBtratton von 120 Ampère
und mit tOOOqcmKathodenHSchepro Liter redocirt wird, so Mngt
der WasserBtojfverbrMcb in bohem MaaMe von der e~egehattetteo
Te<Hp<M~tarab. Ef batrog bei C– 2430ccm. be: 23-28" 14t&cem,
wabreod siob Mr die BMdHngvon Aethytpyn~MdoB3&20 ccm be-
reebnet. fa beiden FsUan wird in der Hauptsache naf das Letztere

gebildet; aber w&brend bei der niederen Tempëratur die Hydrolyse
der AcetyherbhtdNng darch die Schwa~teNare tM dea H!ntet'grottd
tritt, scbemt aie bei der bôberen Teniperatur ao raseh za veriauren,
dasa nur ein verbSttnMsmaae!gkleiner Theil (40 pOt. der Acetylver-
Maduog) zur Reduction getangen kano. Zut Daretethng des Aetbyl-
pyrrolidons wurde daher die Temperatur der Bedaet:oosaaM:gke!t
utttep 4&"geh&Men.Bta ~rafbMtcttg gesehah wie beim taopfopyt-
pyrroHdon beschrieben. Es wurde ais Product eiù Oet erhatMa,
welches io der Haaptsaebe zwiacbeu 217" and 320" Bberging (Baro-
metemtand 75! ot<a), w~hreod bei der DesttHtttton dea Reatea das
"rhermometer !aBg6am bis ûber 250" stieg. Die hSher aiedeadeo
Fractionen euthiettec o~enbar Pyrrolidon. Aaa der etatgenanntea,
welche etwa deMdritten Theil dos verwendetenAcetytpyrmtidons be-

trug, worde eine scharf bai 2! addenda Fraction gowanneo, wetche
bei der Analyse auf daa Aetbytpyrrotidoo stiounende Zahten lieferte.

O.t593g Sbst.: H.8ccm N (Zf, 747mm). 0.0758g Sbst.: O.n?7gg
C0<,O.OC50g HitO.

CeHttNO. Ber. C 63.73,H 9.7: N t2.89.
Gef. 63.94, 9~3. t3.48.

p-Totylpyrrolidon aas p-Toty!aaccimmtd.

p-To(ytsMce!n!nt!dist emi iu 95-procentiger SehweMeaMre !Mznr
Reduction geaSgeuder Menge toeHeb. Da so hochpMceottge Saare

b~t~der Etektro!yse stark scbaomt, 90 wareo VeMoche im geacbtos-
senett Apparat tncttt daMhMbrbar.

t2.5 g Substanz wurden mit 95-procentiger ScbwefelBiiure zu
!25 ccm gdost und in einer Becberkathode von 60 mm inuereta
Durehmesaer und !00 n)m HObe anter Verweodttng einer Tbonzelle
von 35 mm Nusserem Darcbmesser mit !&Aatpère 4 Stuaden lang
reducirt. (Stromconeentratton 120 Ampére, 10 qdm Kathode pro
Liter.) tm Attodenraum 75proceotige Schwefetsâure. Da dus
SchSMfnenbat niederer Temperatur sich sehr versMrkte, wurde nur
schwach gekNMtund auf 40–50" gettatten.

Die durch Schwefekbschetdaog stark getrObte Redactions8S8s!g.
keit warde <t!tr!rt und mit viel Wasser verdüoot, wobei der graeste
Thé!! dea Reducttonaprodaetes aasBet. Ein weiterer Theil konnte
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darch AaescMtte!o mit Chloroform gewoaaen wefdeo Dae Pfodtct
enths!t auch reiehMetMMengen aaverSodcftea p-TotyimccinimM. !)ef
grSsate TheMdeasetben bieibt beim 8cMMe!o der KryaMtmaaae mit
tOThetten S0'pfoeent:gec SchweM~ape «ngetast. Ans der Mh~eM.
tttarea LSaongwird darch Wasser e)!aNiederacbtag geMtt, weMter
beim UmkryetattwMn ~oa helaseto, absointem Atkohot ata erste Kry.
Matt!aat!en eitt Gemeoge von Tolylsuceioimid und Toty!pyfm!Hon
(Sehmp. n!") <:et<9rt. Aue der Metteftaoge deM~beo aber kryettt!{t.
s!r<eMauf Zusatz von Wasser 4 g faat reines To!y)pyrro!:d<m,wetcbe~
dttreh UmhryetatHatfen aue Ligroin ttooh wetter gereinigt wurde.

0.3328g Sbst.: 23.4ccm N (tS", 749<n)n). –O.t545gSbet.: 0.4260gCO,.
O.t029gH<0. O.tM&t; Sbat.: 0.4232g COt,0.1001g H,0.

OttHuNO. Ber. C 7MS, H 7.43, N 8.00.
Gef. ~5.20,?5.68, 7.40, 7.34, 7.92.

Due ~-TotytpyrroïHoo 8chHt:!zt be: 88.5~. (E!n 6eMt!g<r dee-
Mtben mit gteichen Theilen Toty!Mec!ntmM am A!kûhot tryataHis:~
ergab ein bei ÏO&-112" schtnetzeBde&Pfodact.) DtaSabstaM ist in
Aetber, Benzol, Chtorotorm, Esstgester, Acetou, SchwefetkoMena~tT
und wafmcmAtkohot sehr leicht Mstich; aus der concentrirten a!!to*
hottschen Lôsung ktystaHMren beim Erkatten gnt aaageMMetePris-
men mit schiefen End6Ncben. Von WaeMr wird die nicht sa ver-
dannte atkohoHacbe L<'aung 80<brt hrystsHtBMcb geSUt. Zum Um-
kryetaMMtreneignet sieh besonders Ligroïa (vom Sdp. 60–80"), vo~
dem in der StedeMtze etwa 16 Theile zur LSaung nothwendig sind;
beim Erkattea kryatattMtMn sofort ~rMose Nadeio.

lu aehn Theitea 50-procentiger SchweMsSare last a:ch die Sab-
stanz schon in der KStte glatt auf und aRterecheîdet a!eh dadanib
scharf votny-To!y!8acc:n:n!id, welches enter gteMben Bedmgungea
zom grSsstenTbeil Naget8at Metbt. Concentnrta SatzBSaretSat leicht,
Wasser ffillt diese LSanag sofort. In der LSaang iu ooncentrirter
86hweMsaare bringt ein KSrnchen KaKamb!chromat keine Vec&ode-
ning hervor, wShrend PhenytpyrtotHoa in dieser Weise behande!t
eine fneh8:B)-otheFSfbung lieferte). ïn Alkali oder Ammoniak ist
die Sobataaz nicbt lôslieb.

') Vergt.diese Berichte M, 4t2.
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ettM)Md.D.<-hem.(;Mfthrh:t(t. J.hf;.X]t!<m. )4<t

SB8. A. NMtm&off: UebereMge OxyoeHatoaen und Ûber

dM Kotehutargewioht der GeUo~aa.

(E:agegMgenam !2. JaM.)

th dieeer Notiz mocbte ich emige experimenteMeThatsaeben be-
treNënd die Frage der Umwandtoagder Cellulose in die Oxyeettubae
mittheiieH.

Ata AaegMgmnatefittt habe icb, ebenso wie in meiuen ereten

VeMachen')~das schwediecheFHtdfpapier von 8cbieich&r & SchO!!

benutzt;ateOxydattOB8m!tte!dtenteaChtofkatb )tttdtMhMnpennMgaMt.

Oxydation mit Chlorkalk.

ï. Naebdem 30g FittUrpapier mit etnentL!tw ktarer Chtorka!t(.

Mauog von 4~ Bammé 24 Standenstehûn gebliebea waren, wurde das

Papier hemoegeeammen und ebenso 24 Stoade~ dee Wt~kang de<*

attnosphSrischen KobteasCure aasgeaetzt; dieselbe Bebandtang warde
nooh einnM~w!ederhoh. Dann wurde das ~ap!er mit Wasser und
sehwacher EMtgs&tre aasgewaMhea and noch im feuchten Zustande
in einem Liter 10-procentiger Natrontange aufgelôst; die Dauer der

Natronlaugewirknng erwies 9!cbtttagteich~ttg (in ntetoen Vereuchett,
von 2 StundeMbis zu 3 Tagen). Aus der verdSfjnteo, von deta un-
(SsHchenRNekstande ab&ttnrten, atkatiachen Loenng wurde die Oxy.
cellulose mit SatzaNare :Mt8ge<Mttnnd mit Waaser, Atbohot und Aether

ausgewaschen;wiescbon bekannt,hatt dieOxyceHutosed!em!nera!!scbeH
BMtandtbeHestark zarSek; ich habe aber bemerkt, dass beim aber-

tnattgen Auswascbet) getrockneter und gepolverter OxyceUatose atte
minerattschen Substanzen ganz leicbt entfernt werdeB. Diese Oxy-
cellulose besitzt aHe bekannteo attgemeinen EigeaMbaften der Oxy-
eeHutosea,d. h. reducirt beim Erbitzen FebHng'ache Msang, ver-
bindet sieh mit Phenythydfazin und farbt beïm Kochen mit terdSnnter

Nim-Mhtttgediese goldgelb. Die Ausbeute betntg 45 pCt.; der un.
Miche. Rackatand, in der Menge von 30 pCt., bat sich nach se:Ken

Kigenscha~enund Ana~ysenzahtenais onverandene Cellulose erwiesen.
Die troekoe gepuh'erte OxyceUotMekann wiederam in ÎO-procentiger
Natrontaage gelôst werden nnd bBsst dabei garn!chts von ihreMEigen-
Sthat'tenein; oor geht das Auftôsenlangsam und unvoiïst&ndtg vor

Meh;80, t. B., gtag bei einemviertagigea Versuch 70 pCt. der Oxy-
eellulose in LSMHg und warde damas mit SatzaSore wieder gefSHt.

Daas die M-pMcent!ge NatrcntMg&theiiweiee die Cellulose a~f.
tost, war schon fruher bekaont; in<btge dessen habe ich das m

sprSngMeheFittrirpitpier, in breiartiger P'wnt, mit Natrentange a<tf

') BuH.Soc. Ind. MuHxMMe,)892.
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difse!be W~:e (drei Tage), wie die Ox~'ce!MQs&b~mndett. – Ïa
zwei Vft'aachet) kont'te ich beide Mate ans der atkatischea Maong
&pCt. redtteire<tder0xyce!tn<09e mitSat~SttreattsMUen; wabrecheia.
tieb war sie ~ebou in dem arsprUngUchen Papier vorhanden (vgt.
Witz, But!. S«c. M., Rnuen !8M).

Di'*VetbtndMogmit PhenyU)ydrax!nwurde herges<e)!t, indem ein
Theit d<'r Oxyc<'t!ntose fKit<tchtThetten des PbeMythydtimina in &t.
kotisctx't Ltiauttg imf dem WMeerbtn! 2 Stuoden pfhttxt und dann mit
Atftohot und Aether itt~gewascben warde.

Was die An~tysen der oben beschriebeoenOxyce!!ot~M'und ihrer

Ph''uylh\J<Miftvetbinduag betr~~ ao habe ich folgeude XaMen er-
ttatten.

Oxy~ttutose (getrocknet bei t05–HO<'):
C 43.64, 48.T8,48.a~,4S.t3.
B S.t7, (;.2t,5~8,6.08.

Die PhettythydrMtHterMndang (getroehoet bè! i05–H~) ent.
hielt 8t;ckB«)<F:0.78, 0.96, 0.84.

tf. Der zwe!teVers«ch mttersehM aieh von demersten insofern,
ats das Fittrirpapier (16 g) mit einem Liter ktarer Chtorkatktôaung
vott 4" Bttaa<c !tt einem Ko!beMbehandett wurde, wobei durch die

Fiussigkeit ein tangsamer Strom von Kohtensaare bis zum Ve~-
<cbwi<tdendes ChtorgerMeh<t.(2Tage) gekttct w~cde. – Die Ana-

tyse g~b ftttgende Zabten: C 43.53, H 6.13.

in. Dieser Versuch warde ebenso MSgefShrt wie der zwe!te;
unr die CoMentmtioM derChtttrk~tttCsung war 1~ Bimmé (500 ccm
auf t(i g Papier). Die Anabeote betrn~ 45 pCt.; die Mengedes in
der Nittfontttttge ontSsHehen RaeksKmdes (uaeh dem Auswasohenmit
Essigsaare, wie oben attgegeben) war sehr klein. Dieser Versuch
wurde xweimat angeste!!t. Die Anatysen g:tben mir foigendeZahten.

OxyeeUtttose (getrockMt bei 105–UO"):
C 4â.8t, 43.74. h) C 43.69.
H 6.47, 6.42. H 6.5).i.

Die Pheoythydraztnverbindnng (getroeknet bei !05–!t0*') ent-
hiett StickstoH': 0.62, 0.8!.

Oxydation mit Kaliumpermnnganat.
I. Die Oxydttion mit Permanganat geschab M der Kshe, in

t-procentiger neutrater Losun~, wobei diese portionenweise zogefBthrt
wurde; nach der EntfSfbang der FtSssigkeitwardedieaetbe jedeamat
ausgegasaen and der Riickstand, MmMungansuperoxyd zu eutternen
(was nur sebr tMgs&m, ienerbatb einige Stunden, vor sieh geht),
nMt iO-procenttger SchwefetsSare erhitzt und dann die Oxydation
wieder a~enommea. ïm Ganxen wurden verbraucht auf 16g Papier:
1 tOOcem Kaituntpermanganattoating.
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Am ScMnaa gmg di& Oxydation aar~89erett<mgstm) wara!eh;
naeh dem Entfernen des Mangat!snperoxyds wurde der BBckstand in

der Nfttro&taMgegetH~t, mit Saixaaure anegeMHt a. a. w., wie das

oben beschrieben iat. Die Ausbente hetrug 40 pCt.; von dem an!6s-
!iehen Rttehetand bitdoten sicb nur 8pare)t. Die Verbindung mit

PheHythyctraztn wurde auf die besehnebene WeMe hergesteHt. Die

Antt!yaengaben mir fotgende Zabten:

Oxyee)ta!osc(getrnekaatbet tOS–UO"): 0 43.t2, 42.3S; H <?, 6.H.
Die PhoMythydraztttverbtodangentMe!t8ticketo)ft !.35; t.08, !.2t.

Il. 16g Papier in breiartiger Form blieben zwei Wochen mit
3500cem t'proceot!ger nentraler LS~HOgvon Permanganat fttehen;
dan:tch Filtration, Entf&rben, Aoswaachen, AuHësen in der Natron-

tauge u. a. w., wie Mhe)-. Die Anabeute betrag 40 pCt.; die Per-

o)an~aoat!8Mng wHfde nicht v&HsMiftdigeRt~rbt. Nacb der Analyse
(getrpckoet bo: t05–)tt0") et~ab 9:ch:

C42.M, H

ttt. Ich erhitzte !6 g Papier mit J6t)0 cem tô'proeeotïger
Sehwefe!6&<tre,in welcher !8gP6rmaagaMatau<getost waren, auf dem

WaMerbad bis zum Entfârben der Ftasaigkeit; ich goss dann die

Ftussigkeit ab and wiederholte dassethe Verfahren noch einma!.

Dann entferute ich das Mangansuperoxydmit 10-procentiger Scbwefë~

sSttreauf dem Wasserbad, !8ste die OxycetMoee in der N~trontauge a.

s.w. Die Attsbeute betrag 40pGt. Die Mengeder zarOckgebtiebenen,mt-

toBticbenCettHtuse war, ebenso wie in dem Versach If, unerbeblich.

Die At'aiysen gaben mir für die Cellulose selbst (getrocknet boi

!05–t!0"): C 42.71, H 6.27; Mr die PhenythydrazinverbiNdMng:
N 1.20, 0.96.

Beim Destitliren mit Sa!z8&uregab die Oxycellulose Hta (Oxy-
dationntit Chtorkatk) 1.09pCt. Parfurol (nach Kruger und Totteas

bestimmt).
Bei der Oxydation mit Cblorkalk ergiebt aich demnach in der

empirischen Ztta~mmensetzMng der er!ta!tenen Oxycellulosen' em

SMerstdSatom mebr <mf 4 oder 6 Grappen €~HtoOt ata m der

Celluloseselbat (die berecbneten Mengensind: C 43.37, H 6.02 resp.
C 43.72, H 6.07); bei der Oxydation mit Permanganat – 2 Sauer-

stofTotomemebr aaf 4 oder 6 Grappen C6H)oO&ats in der Cella-

tose. Der Stiokstotfgebalt der Hydrazone stettt sich attch ats ziem-

tieh gteichmBaaig heraus nad atitntnt angetahr mit der berechneten

Menge, wobei ich vermutbe, dass aus 4 oder 6 aM<genotnmenen

Sauersto~ttomen, je tMcMëm wir die Formel ~Ct~He~Ost (im eraten

Fa)te) oder eC~H~O!! (im zweiten Faite) aocehtneo, nur ein Atom

sich mit Pbenylbydrnzin isa Hydrazon verbindet.

Der berechnete St!ckst<t)!gebaitbetragt 0.68–0.69 fBr Chtorka!

oxycellalose, t.33–1.38 fBr Permanganatoxycellulose.
Î44*
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Die Oxyce!ttttoM Ï (CMon'kttthiSMog~wurde <MmMcMttstMhtef
4 Steoden tang auf direotem Feaer mit ÏS-praoentigM SuhweMsNura
erbitzt. wobei sie aufquolt und dieselbe ttte!<terShHtie&eFofm wie
beim AosMteMaus der NatroataMgeKnaahm. Die Ana!yMa der bei
!05-6" getroc!:ne<eoSubsta.~ gaben: C 4~t6, ? 0.82; w dem
Hydrazon: N 0.93.

,Die Redact!<tnder OxyeeMettoseîî (PeraMMtgMtatMatmg)tn der
alkalischeuLSeungmit Natnamama!gtt!n ist nichtgetttogen~ebeMowenig
die Oxydation mit BnMnwMser,beim Kochen, und mit t.proeenttgef
8:ttpetersaare im geach!oMeMnRchre bel HO". In «!!ea diesen Ver-
suchen konnte ich kein VerschwtNdea der redttcit-ettdenE:genschaftea
der OxyeeDutosebewirken.

U:e Wirkung der aikohoHaehen LSaung t-on AetzaatroN.
Pie

WtrtMttg d~ NatMtthage attfdîe OKyoeH~ose~Ht b~oadef~
ebarakteriatiecb. Wir httbeotsehoa gesehen, daas die OxycetMosea
in der Natrontaoge in der KSUe ohne Veritnderung sich attHësen,
wie das schon fraher f6F andere OxyceHatoeen bekanot war (Crose
und Bevan, Faber und ToMens o. And.). Beim Erbitzen der Oxy.
cellulose Il (Permanganat) mit S'proc~tttiger atb&hotMcherNatfo~
lauge am RackaaeskBbtep, nach dem Aoswaschen mit Woeser,Atkohot
und Aether, habe ich 70 pCt. eines weissen Palvers erbattea, dae
nicht mebr reducirte and kein Hydrazon bildete. Die Anfttysegab
mir: C 42.83, H 6J9; getrocknet bei ]05-!OÛ". Zum zwe:ten Mate
ergab dersetbe Versuch mit der Oxyc<'U)ttoseïU (PentKtngMtat)die-
seibeo Res)t!tate; die nicht reducirende Substanz eathiett:

C 43J9, 42.89. H 6.47,C.32.

Die Aasbeuto bctrug 50 pCt.

Diese Besnttnta geben Grand zu der Annahme, dass die Oxy-
oeMatoseBein Gem:sch oder eine çbemiacbe Verbindung zweier Oxy
ceUotoBendersetben empiriacbenZMamtuensetzungsmd: E!nedersetbon
ist verba!to:s9ma8s:g )[e:cht zeratSrbar dorch Alkait, beaittt tedu.
c!reodeEtgmschsften and die PNb:gke:t ein Hydrazon zo bildeu, die
itttdere aber redueirt nicht, bildet kein .Hydrazon und unterliegt
Mhwienger der N atronlaugewirkuug. (Vergl. F~bernad ToUens,
diese Beucbte 8~, 2589; Bumcke und Wotffensteia, diese Be-
riehte 88, 2493.) Abgesehen von den AMiysen, war d!ese Ansicht
zum erBtenMule bereits vonW:t.: ausgesprochen (toc.dt.); eruntef.
schied nStn<:ehdann eitM reducirende Subatanz oder Ce!tK!og!ttcose
und eine nicht reducirende oder echte OxyceHutose, welche die
BigetMch~zetgt, basische Farb~toSe und Meta!ioxyde .tB~MMben.
Die nicbt reducirende OxyceMatose,die ich erhatten habe, besitzt eben-
RtHsdiese ïetzterc Eigen$ebaft.
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ueberd~Mo~ekatargèwfcbtderCettatoseaattder

Oxycetitttûse.
Die BeettmMOng der MateMatgewichte haan zweïMb~ zw

çhe<B!ederOïyceM)!tosenbeMMge!ïaMgedeweo tmbe ich, nach

SchStzenberger~ e!neTr!acetyïceHa!e8e and eine'MMetyhMyeette-
toae (!,ChtorMk) borgeotelit. DteseEetefwxrdentaBtseBdgge-

!0at, mit Waasef att~geMtt uttd aMtWtMser,Atkobot und Aetber aus.

gewaschen. Aus dem Mobkatargewichte dieser VerMndangeohie!t ich

es Or am wahracheinliohsten nchtigeSchMsaesaf dae tMeka!ar*

~ewtcht der NfsptBogMchenCeMatose resp; Oxycét!ntose tiehen au

kSonen. W«s die Mheren Angaben betrifft, BH!iegen entweder Ober-

haopt keine Ztthten v<tr'), oder ao)cbe, bei deMR die CaMteatrfttfon

der Maaagcn Htcbt an~egeben !e<*). Diese BeattmntttOgenMtmtw

auch entecheiden, ob die Umwandtaag der Cellulose in die OxyceHa-
lose wirklich ale nichta anderee ala die Hydrolyse

– mit oder obne

gteiebze!tige Oxydation sn~Meheaist, wie da8 TONZxaotti')
und von Baotcke und Wot!ffeo9tein*) hervorgeboben wordeo ist.

') Cross und Bevan, Chem.Ne<MBd. 66, S. 40; Skraup, dièseBe-
nchte 3~, 2419.

~)Bumcke und Wotffensteto, ). <

Aon.Soc.Chim.,MitMO1899, 27.

c.
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Dt& BestimmuHg sftbst warde nach der S!edepontttem9tho<te, !?

zweiten Beettmttntt'schen Apparat'), tmsgeMhrt. Die EMerwarden

bei HO" getrocknet. Ata Laxattgatnittet verwendete t<th frxcttomrtM

NttfabeoM~, aue kryMatMairtem BÈazM! bergeMeUt. D!e TetKperatot'-

erb8hangen konnte maa bis M 0.003" gecan abte~n. Die t'erechie*

denea Werttm Mnd fo!geadei

c..ht.~ NttnwtMot TemtMratar'bttbbtanz
g erh5h<t!)g

A) CeUutosf~ator

t. t.OM5gg t9.t2g 0.030

2. 2.8&):if t9.!2. D <).t07

B) Cettutosecstor

& 4.2ZS~gg H~O~g MM

4. &.9000. t7.30" O.M5

Cjt&yyOBHntMseste)'
1. O.!)780~It t5.94*n 0.030

2. l.t595. n t5.94. n 0.041

D) OxycoHa!MeMtor

3. Ï.9550 t&.8~ g O.t00

Die Constante f!tr Nitrobeczot ist 50'). Da~Mawgebeaateh

folgende blolekulargewichte: 9550, 5748, 4070, 309t, t0200, 8866.
6t60. AufGrund dteserWMthe amd die Curven auf 8. 224 (ï fiîr
die Cellulose und II fur die OxyceUatose) aufgezeichnet: die AbsciBseo

steHen die TemperatuterhSbange'n dar, die OrdiaateH die Motekatar.

gewichte berechuet m OsHmOt, welche man erMtt, wenn maa die

oooHtte!bareoMotekttiargewichte darch 288 resp, 292 dividirt.

Ane dem gteiehea Verhaf der beiden Curven kann man auf daa

Molekulargewicht der beiden Sabataazen schtiessen und demnach die

oben aafgesteUteHypothese der Hydrolyse fur die Cblorkalkoxycellu-
toae vernMoen. Mit Hutte der grapbischen Extrapolation (a. Beck-

mattn, Zeitschr. phys. Chem., Bd. 2 und 8) ergiebt sich Kr die Cet-

tatose ein Motekatargew:cht von 40Ce!!MO;. Ob in dBrWtrM:cbke:t ]]
diesea Gewicbt viel grSsser iat, erschemt mir zwe!fetba<t: dagegen

spricht schoc der Umstand, dass betm Erkaïten erstttrrte Lomnget)
beim Erwarmen voUstSndigwiederaufthauen und !nfo!gedeasea zo den

niederenColloïdengehoren (Sabanejew), deandie hoberen oder echteo

Colloïde, d. h. mit hôherem Mo!ekat~rgewtcht ais 30000, verMeren
i

dabei theilweise ihre .LCsHchkett(Ljubawin). Und da nun tu
t

denLetzteren aoch die Stârke gebSrt, wetehe, nach B rown and Morris

(Joam. Cbem. Soc. 1888, t889) em Molekutargewicbt von 32400 be'
n

') Zeitschr.phvs. Chem.Bd.8.

Biltz, Praxis der Mok):etgewichtsbMt!mmttng,Berlin t895.
1

e
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mtzt, M .kommen wir m d~mSeMosse, das& daa CeU~MmebMt

kteiner iat, ats das dor 8Mrke. VomStandpMnktederPaMzenpbyeto~

!ogte bietet dteae 8oM')M<b!gerange:n grevée toteresse dar. –

OrgaoischeaLaborator~m der tecbnMehcntïochschote ta Char-

totteobttrg.

384. C&fl Neuberg: Ueber die KMOpentosa, eirt optisoh.

io~ctïvea, n&tStMoh vorkomm~adea KoMehydrat.

[Aus dom,chcmisehenLaboratonamdes pathobgMchenInstitue za Borlin.)

(Vorgetragenia det SitzangvomVerfMser.)

Emit Fiseher') sprach amSehtosBeeoinMzasammenhNngenden

Vortrage itber. die Syntheaen !n der Zackerreibû die Vermathung

aas, daas der Aufbau der KoMehydratetto ÔrganMMuam ShoHcher

Weiseerfotge, wie er Belbetihre SyntheeebewerketeHigte,d. h. das&das

primâre Product der Assimilation die inactive, racemische Form eei,

deren eine Componente darch bMegieche Procesae ais Zucker der

Ventichtang aaheimfSttt, wahrend die sadere intact bleibt. So kSnnte

man erktSren, daM bisber aaMctttiess!icboptisch active Zoctcer~ ia

der Natur beobachtet aind.

Wenn aueh nach den apateren aMgedehntettUntereachungen von

Brown und Morria Oher diesen Gegettstanddie Fischer'sebe An-

eicht nicht atit~r alten Utnetandea zoxuhetfen braucbt, so erscbeint

ihre Riehtigtteit doch in dem imFolgenden beschriebenM FaHe nicht

aH~geschtoMee,in wek~ent zum orsten Male ein optisoh inactiver,

raeenMcber Zacker in der Natur gefonden ist.

Vor etwa 8 JahMn entdeckte E.Satkowski~) das Vorkommen

vonPentose im Haro und ateMtediesen fBrdie phyaiotogischeChemie

hMhbedeatsamenBefund dureh eine Reihe von Anaïyaen dea Oaazone,

durch JsoMfNBgbetraeht!icher MengenForforote. durch den positiven

Aa:faHder T«Hena'8chen Phloroglucin-und Orcin-Probe, kurz dorch

alle Reactionen, die fur Pentose chsraktenstMchsind, ausser Zweifel.

Derartige F&ne, bei denen Pentose, die man frûher nur ais Zucker

') DièseBerichte2!t, 2138.

Woh!sind Mtih'!ich~orkommandeie~tive DenvatevonZuckembe-

kaunt, m die AikokcteDotoit, AdonitundErythrit. Diesolbonsind aber

nichtracentisch,sondera verdpukonibreoptischoInactivitatintramotekatMem

AtMgMehund entstehe&dementapreche~ddurch Rédactionder zogehen~o

aetivexAtdosen, wie d:ee bezagtiehder ~-eatactose,der ~-Riboseund der

<<-Erythn)senachgewiesonist.

CentMÏM.f. d. med. W. 1892,No. !9 and 3&.
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des PaanzeBfehAes getsmtt tta~te, aadau~MAand ht bet)'Seht!!ehep

Meage vom meoschMcheoOfgantamae saegcsoMeden wird, sind dafch*

aoe n!ebt vereinzelt gebHebea: sowoM vaa dem Eot'ieekeF9e!bBt, w!e

auch von andereu Forechem') a!nd etHebedieser Art beobMhM wotdeB.

Die nithere Untersachuag efgab, dasa e~ sich to diesan PaUea

am e!oe intereuante Anomalie des menseblisohea StoCFwecheetsban-

der, dafw MooBeae Art von ~ZoekwkMB~be!t* <rorMegt,bei der aa

SteUe von Tfaebenzttcker Pentose aosgMoHeden wird uad dievou

Salkowski im Gegenaat~ za der lange bekaonten Glacosurie den

Namen PentMorie erhiett<

Von hesondere)' W{oht!gke!t (af die Beatnng der Herhtm~ der

Harnpentose ist aun die Frage oacb ihrer Constitution. thM Be-

antwortang Mtsohon von E. Satkowek!') 8elbst vet~ocht worden,aber

aas Maage! &n Material aicM za befriedigendem AbacMasa getangt;

deeh steMte er bereits &st, daas die LBsoag des.. QsMens hetaa

wahmehmbare Drehaog zeigt, dass es sieh atso magHoherweiMM!o

ein optMch inactives') Koh!ehydrat bandle, om ao mehr, ats der

Harn selbat optisch toacttv war. le AhaMehetnRinne SaeBefMaaich

F. Btamenthat und P. BergeH*), die sieh aafdo-E.ttmk dMHrm

PraR v. Lcydeo mit dieser Frage beschaftigten and g~ubtec, a<tf

Grand ihrer Uotersachang das Vorliegen vomArabinose aoaachUeasen

zu konnea.

') E. Satkowsk;, Ztschr.f. physiotog.Chem.8?, M5–58S; F.Btomea-

thal, Berl. H!n. WochenMhr.i89S, Nr.M; E. Be&!e, CentndM.f. mnete

Medicin1894, 68&;Colombini, M&ty's JahreebMicbt 1897,.783; KtHz

und Voge!, Ztschr. f. B!o!ogM82, 185; Btat, Ztscbf. f(tr Uin.Medicm89,

HeftS.

Nacti m))n<t<!oherMittheilung von Hm. Prof. S&tkowehi war die

Ge~MfMt von <-Xy!osoauf Grand der Lostiohkeltsbestimmungeader Osa-

zone(tnwahrMheinttchgemacht.
*)VerbandtK.d. physMog. Oesattsch.zu Ber!t< t893–t900. – Die

HerMo Btttm~eth&t and Bergoll bodientensicb zur AbMkeidttttgder
PentoseHtreBorignellenErdatkttMpentoaatveffahrena.Aus ememso compli-
etftenSabstanzgemMchaber, wieBam, t6stt sich wobt kaum mtttebBaryt
eine ReindatstoHncgde&neuenZackets erreiehan,da ihm stets die Baryum-
satzeder im Harn beSodtichenSSttreo anbaftenwerden. DenteotaprecheBd
erhM!teoBtumentha! und Bergell zwar cine krystallinische,nochstark

Mcheh&tt!geAbscheidung,die w~Mdie PeintMemit enthielt, aber 80hygro-

sk&pMchwar, dass – wie mir Br. Btnmentbat selbst mitthoitt– keine

Analysedttwo votoS)at!!chtMt. Eine aof aBdeMtaWege, «tattieh datdt

BiNOMtgundAmmouiak,gewonnetMAbscbeidungder Harnpentosewarnoch

M unrein, dass aie z. B. kein p-BromphenythydrazoeMefette, worauebeid~

ForscherdenScht<Mazogen,daases sieh nicbt um Arabinosehazdeh Mont,
eine Fotgenmg,die dorch vortiegendeArbeit nicht bestatigt ist
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Bat der UjMMhefheit dec gew<ta!teeea E~~otese Bft&t)tïch aaf

Vera!t!aaeMBgvan Hrn. Prof. E Sat&owsk! d!&Ve~Mche zorBam.

dareteUong de&ZNCkwaw!eder aat

Da die HampMtose in Mareioef Maong sehr eotpSBdticb !st;

golingt ihfe ïsoMfong aoeb aof dem Wege eiaef B!e;amung nicht.

D&ber ersebMn mir die DamteMoog und oachberige Sptttaog etnes-

HydntzoM aia die eiuzige MS9Mbtevo!!eMSgMchtMit,diesea Z)tcker&

babbat).z<twetden, zamat dtese Méthode iajangBter Zeit se ausaer-

ordeatMehvervût&ommnet t9t. DteaeFWeg bat dtma auch uatef tet-

genden Bed!ogangea zam Ziete geMhrt.
20 L Peatoeebam') watdM !m Vacuum be4 ça. ?" auf e!a

k!eine8Votataen etageengt and durch ZaMtz von v!et Atkohot vott

der HtMptMeage der aaotganteoheMSalse befreit. Dareh WMer'

hotttog d!eaer Operation mit der a!koho!iache&LBamg der Peatos~

erhielt ich acbtteas!tch e!ae FtaMighett, die im WesentMcben auasef

der Pentose nor nooh re!cU!che Mengeo ?oa Hitroatoff Nad'Kfeat!n!!Ï

enthielt. Aus ibr versuchte ich t<t<t,die Pentose ate Hydrazon ab-

zuschoidon, aber weder mit p'Bromphenythydn~!n, Methytphenyl-

hydtazio oder Phenylbydrazinselbst, noch tn!t dantjangst von Rnff

und Ottendorff) ecaptobtenen Benzytpheaythydrazin konnte icb

eine krystatMoischePSthag erbalten. Dieaee getang aber feicht tn!t.

tels Diphenylbydrazin.
Die Regenerirung deaZockers aaa seinem Dtpheuythydrazon, von

dem ich 44.6 g gewaoo, bot keine Schwierigkeit, die vortreMich~

Metbode der Herren Boff und OUendorff~ z(M Spattang von

Hydrazonen Nt!Me!eFormaMehyd leistete auch Mef VerxSgHches. Dec

itt Ffeiheit gesetzto Zucker htuterMteb zaaSchst ab achwach getb ge-
fiirbter Syrup und erstarrte nach eintgoo Tageo int Vacuum Obe)*

Pbosphorpentoxyd za einem featen KryBtattkaohett, der sich dureh

Verreiben mit etwas Metbylalkobol von Sparen anhaftenden Syrapa
befreien liess. Das schon aasserordentlicb reine Rohproduct, von

dem ich I8-&g erbielt, lieferte beim UmkryataHisiren aus Waaser

unter Zusatz von etwas KoocheakoMe den reioen, intenaiv 989~

schnMckendeBZacker mit ailen typiachen EigemehaRec eines Koble-

bydrates mit fBof KohtenetoNatomect, dessen V orliegendie Anatyw

bestatigte.

ïeb verdanke diesenHam der LMbeMW&xdtgbaitdes Hm. PnT&t-
docentenDr.P. Btttmenthfd. Et stMomtabfigeasvon demselbenPatienten~
beidem beMitsim JahM 1895vonE. St~kow~ki die PentMona beobachtet
wardeund seitde)ain angMehwaohterSt&rkesowoh!von ihremEntdeckerwie
vonF-Bltimauthai wiederhoiteou"rtist.wa P. Bt~menthat wied~ett censtatittiat. (Ftdt Min B. St~Htow~hi'sZM-
sammea~tMenderArhett"Cbe)*dasV~rhemmenvonPemtoaoim Barn'. Ztsohr~

))hysM.Chem.2?, 507-599).
') DieseBerichteS2, 3234. ') !oc. cit.
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Zur K&hereNCttftraktwtsifang wapde diet*eatQa& in- einigeDcn.

vote CbfrgeftHtrt. Ausser Os&zox, p-BrotHphenyÏogazon und sehon

kryatitttiMrendetn Amytmercuptat giebt der eimna! abgesohiedene.

Zucker mit grôsster Leichtigkeit v~~cbiedene tîydrazone, von denea

das Methytpbenyt*. Hettxytpheuyt- ucidp'Bromphe«yt-Hydrai!on dar-

gestellt worden.

Diese ThtttMehe, die im &egens~~z xa dam Ergebnisa im stehea

Kebe!nt,dasa ttar mit Diphany!hydraz!n aus der apaprungUehettLSsang
~m tEryshdftsirtesHydrazon z« erhattea war, Bndet ibre ErkMtntog
in don vcnMtdertexLSatMhkehsveFh&jttnMseo'),die ?)' Hy4mzmver-

binduligen vot) Kohtehydmten in Bttckttto~teben Ft9ss)gketteBgelteu.
ïn der Thttt zeigt auch von dco dargeste~ten Hydraxouen der HMn*

pentose das DiphenythydfMoa die genagste Lûs!icbke!t ttn Harn.

Die wichUgateB'~enee~ft des nenen Zuekera ist nan seine op.

tischc ttîKeHvttSt, tHe m gtencher Wehebei ttttenaehton Den*

vaten vorhanden ist aod auch tM gesSMtgter BorttxMsMg beatehen

bteibt.

Eine MotektttitrgewicbtsbestitnntHng ttach der Méthode der Ge-

frierpunktserniedrigung ergab den Werth t55, wNhrend aich Rtr eine

Pentose CtHn)0~: !50 berechoet.

Die tnacttvttat :n) Verein mit dem Schmp. t66–!68" des Osa-

~otts gab ttun einen Fingerzeig fSr die A''fkH!rung der Conatitutrnn

des Zuckers.

At!get)Minentsteht dos gt~che OsMon aHS 2 Atdosen, deren

Atomgrttppirung bis aaf die Anordnung an dent die Aldehydgruppe

ttagenden K"hten6toftatom die gtetche ist, und der zagehongec im'

mereMKetose.

Auf Grand dieser Erfabrung seheidct f3r die HarnpeMMedie

MBgtichkeit der Zugehërigkeit zur Gruppe der Xylose aas, da nach

E. Ftscher~) das inactive Xy!osazon bei 3t0-2t5" scbmilzt. Da-

gegen actmtitzt daa Osazon der f-Arab!M08enach ibram EntdeckerA.

Weht ') bei t6â<' (aBcorr.) nacb E. Ftscher*) bei iM–IG?" (corr.),

sodttss die Harnpentose, deren Osttzon bei t66–168" schmitzt, die

inactive Fornt der Arebittose, Ribose oder der MocbanbekannteM,za

beiden gehongen Kftose dafsteUea kann.

Das Vortiegender Letzteren ist tmegeschtossen, da nachF!seber'e

VMSttchen Ketosen n!t;ht zur Bitdang von Mereaptaten bef5higtMnd.

die Hafnpentose aber leicht ein solches giebt.
Der voHkommene PM&UeMsntaanao mit den eoteprechenden

iDerivatcHder ~Arabi~ose (stehe den experimenteHeo Theit), die Mr

') C. Neuborg, Ztschr.f. phyaM. Chemia29, 274–280.
DieseBorichte27, ~S7. D:MeBenchte 26, '!42.

4) DieseBenehte 20, C33;27, 249t.
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A~Mnesechspaht~ntatMebe FSbigka~ dec Mehteo HydcttzaaMMan~
Bowie vor allem der Schme!zpnnkt der eorgfa!t!g gereitt~eo HarK-

pentose selbat er :!égt be: !63–164<'(con-J. wahrendRttff)
Mr r-Arab:noee 163.5-164.50 (corr.) angiebt

– machten es aehr

WohM<;he!M!!ob,dase der von E. Satkow~k! aotgefoodene Harn-
~oeker mit 5 KoMenatoSatomen die inactive. r&eetn!s<:he Apa~
binose <taratet!t. Diese Vermutbang warde zar Gew!s9he!t darch den
directen Vefgteloh der neuen Pentose mit. der synthetUchea f*Ar~-

binnse, der mir dnrch die Ueheaawardtghe!t des Hrn. Dr. 0. Raff

ermcgtieht wurde.

Die Hampentoae verdient besooderes Intere~e, da aie der erste
in der Natar beotmchtete, inactive, r«ce(BtScheZucker ist. Dareh
ilire Auffindung eracheint atteb xam er~ten Male die Kta& ûber-

brBckt, die bieher das ansgedebato Re!ch der natMtch vorkom*

menden~-Hexosen vondem der~Pentosen trenntè. NhNmtmànd!e

expenmenten bew!eaenen gettetischea Beztehnngen zwMehen den
Zuckem mit 6 and 5 Kohtenst«~atemen anch im Organismoe an, sa
ist ibre Entstehuog aus cioer geme!n8amett, inactiven (~rut)df"rm itn
Sinne der Fischer'sch~n Anechauang ohne Weiteres verstSndHct).

Expar!meuteHer Theil.

80 L Petttoseh&m wurden im Vacuum bei einer 36 nicht Sber.
schrettendea Temperatur auf etwa t L eingeengt, dann in 6'~ L
heissen 93-procent!geKAUtohotse!ngegoBsenund etwa 30~ warm von
den tnassenbaft aasgeschiedenenSalzen ab<!ttnrt. Daa Filtrat pnthîeh
our einen The!t der Pentose, eine beMehtt:che Meogo deseetben be-
fand sieh noch – wie der starke Ausfult der Orc!nreact!on zeigte
it) den Harnsalzen. Zur GewinnMOgdea Zackers wurden dtMe von-

Btandtgan der Luft getroeknet, von anha~enden harzigen Bestand-
theiten darch vietfaohes Verreibeu und Auskneten mit Aether und

Ltgroîa befrett uad dann in tetagopaivertem ZaMande mit 2~ L 9S.

proeenttgen A!kohots einer ersehSpfcadea Extraction 24 Stuaden in
einemgrossen Soxh!et-Apparat uoterworfen. Bei dieser Operation ist
zwe!{eHosein grosser Theit der Pentose zeretBrt, doch erschtex dieser

Weg a!s der relativ einfachste. Der atkohoHsche Auszug und d&9
FUtr~t der eraten AtkobotfaHungwurden daao wiederum imVacnam
bei etwa 36" auf etwa 500cem e!ngedamp(~und mit 2 L siedenden

Sti-preeentigao Spiritus versetat. Die von den abermats aasgeachie*
d~neHSobstanzen Boch warm abottrirte, danke!braauc Ftasstgttett
wurde sodann mit etwas Knochen~ohte ao~ekacht und auf etwa ein

hatbes Liter e!t)geengt. Daa nanmehr getbe Filtrat stettte eine ver-

') DMMBenchte S! aM.
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hSttniaMBSaetgc<MtCMtt!)fteathchoHScheMtttttg~ ~ef Pea~tsf ttarNa~
eMbMh aaseetdetn beMchtttcbe Mengen von Kreat!o!n und Ham-

Uttter Zograndetegang des anthmetMcben MiMet$ Madem be-
kannten RedactioneverntBgenvon Xytoee und ~-AraMnoeeergab dte
T~ration mit Feht!ng'Mher Lasang fBr o6!ge FMs6tghe!te:aenGe*
h&tt ven rund 20 g Pentoee. Die Metwtf befeebnete Meage voa 23 g
Mphen~thydfaz'n warde <n der athobet~ebea Msttag der Pèntose

gefagh
Beim Erwârmen auf dem Wasaerbade begann nach einigM Mt-

noten die AbacheMongkrystaMtniecher Krusten und nach */t Stunde
war die Ft!!86t!gke!tvon einem dicken Brei feiner Nade!chen erffillt;
ear Venothtandtgong der Fattang warde ttoeh t2 Staaden in der
Katte belassen. Die aaomebr abgeaaogten KryataHe von scbwach

rSthHchër FSrbOMgwo~eo mit wea!g hattem AUMhotgawascheo,
dM Filtrat tiefefte beim B!aengaa nocb e!M6 mtntntate Mehgc des-
aethea Prodocts, wShr6nd ErwSrmoBg mit nenen MengenD!phenyt-
hydrazin keine weitere FaManghervofrief.

Daa im Vacuum Cber SchwaMeSure getrocknete Rohprodact,
dessen Ges!nnnttgew:eht 44.6g betrug, wurde in Porttoaea von etwa

5 g ims vie! 50-procentigem, wRssngem Pyridin unter Zusatz von
etwas Thierk(th!e mBkrystatMairtund lieferte etwa 44g einer aua

tanggestMekten NSdetcheu bestehenden, blendend weissen KrystaU-
masse. Dieselbe ist nach Trocknang im Vacuum Sber SchwetekS~~
sotort rein and erwies sich durch die Analyse ais das

der Harnpentose. P!phe)tythydrazon
Dassetb~ ist ausgeasichnet durch seine Uat8st!cbke!t in kaltem

Wasser und Alkohol, m denen es auch in der Hitze echwer tSstich

ist; etwas wird es von siedendem Be~zo!, Toluol, Chtoroform~Essig-
ester und Aceton, leicht vot) Emesstg und Pyridin aufgenommen,
wNbfeMdes in Scbwefetkoh!easte<F,Ligroîa und Aether untSaMehist
Dus Hydrazon sintert bei 203~ und schanbtt bei 306"; *tn voU.
kommen reinem Zaataod ist es !!ebtbe8tSnd!g, wâbrend es aieh aoaBt
nach einiger Zeit tm directenTageeHcht sehwach violet {arbt. Sc!ne

Losung in Pyridin ist optisch absotut inactiv.

0168&gSbst.:0.396~gC0<,0.0980gH,0. –0,m2gSbst.:t3.8eemN
(t8", ??mm).

CnHMO~Nt. Ber. C 64~6, H 6.33, N 8~?.
Gef. 64.40, t!.4a, 8.97.

Zur Gewmnnng der freien

Harnpentose
wurde das Diphenythydrazon nach der Méthode wn Ruff und 0!)en-
dorff der SpattttMg mittels Formatdehyd in Portionen von etwa 5g
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~K~wfM. Jhn MrMegendM Fatt Ht ~M Abtnd~ MF

BeozypheMytbydrazoaetutageMbetteteaVoMchnttdergeaaaatettAMtoFeB
tNao~rn erforderMch, ats die Menge des FoFm~debyde weg~ der
a«MerordetttHette<tSchwepMsMehk~tdes Dtpheay~ydrMoae zu ver.
dappelni8t. Ausserdem empaehtt es 8Mh,za der Mrje t gHydfa~oa
nôthigen Menge von 4 cem &Mch)deetittirtenForma!:M noeh 2ccM
Wasser za fügen, da das sehr vot)tm:aoseHydfMon eottst te!cht die
geaammte Ft~gMt «<tfaa~t. Unter dioeeH Ped!ngaB~a geht die
Sp«!t<tngquantitativ vor 8:oh; nacb etwa 10 MMOteoiet ktare LSaung
erfolgt) und atsbatd begtont dieAbecheMoagvon 6!!gem Fofmatdehyd-
dtpben~bydyazoM, die nach Stoodeo beendet ht. Dsase!b9 wird
durch tnehrfMhes AaaNthernder erkalteten PtOsNgkeit entzogeu, und
diese seUKttin einer Qh<69cha!caafdeBt Wasserbad unter Ersatz des
verdamptenden Waaeers Ma zarVetjagaMg dee FormaMehyds erwSrtat
und schtMssHch bis zum dSnnen, fast farblosen Syrup eiogeeogt.
Piesër ze:gtë 0!tc!t 4-tag!g9m Stëhett !mëMcotrfeh Exa!ecatei- a<)6r
PtKMphM~Btoxyddie eMteoKryetaMeund erstarrte nach mehffachcm
Umrabren innerbalb zweier weiterer Tage zu eiaem h&rten KryataM.
kachen. Das schon reeht rama Robprod<tctliess sicb von anhaften-
den Spuren Syrup durch Verreiben mit Methytatkohot befreien und
lieferte durch UmkfyatatH8:r6naos WasBef ttMer Zusatz von wenig
Knochenkoh!e deu feinea Zacker.

Nach mobrmaUgem Umbryatattiairea und sorgfaitigem Trocknen
im Vacuum Sbe)- PbosphoMaat-eanbydridwurde der Schmehptmkt zu
!63-!64" (corr.) gefunden.

Eine
MotekMtatgew:chtabeat!mmangoach der Méthode der Ge.

frierpunkserniedrigung ergab !5&statt des vo)t der Theorie geforder-
ten Wertlies 150. [p~ 3.440 undE== 0.42<]

Die Pentose erwiea sicb tn allen Concentrationen mit und ohne
Boraxzoaatz a!a optiach inactiv.

Bei taagBMBer AbscheHMg ans wasariger LSsang bitdet der
Ztteket-feine weisse Pf!amen und Nade!n oder zu harten Droeen ve~
eMgte KFy8tst!aggF~ate vcn rein sasa&ntGeschmack. Dorch Hefe
wird er nicht vergobren. Beim Erbitzen Bber den Scbme!zpankt oder
beim ErwSrmen mit Satza&are erfolgt reichttche Bilduug von Fur.
furol, nachw<abar durch Xy)!d:oacetat. Die Tanena'aehe Pbtora.
gtuein-and Orc!n.Reaction') tritt mit einer minimalen Menge der
Snbetanz in typischer Weim aof; Von Rxen AtkatMo wird die
Pentose in der Wârme sehneMunter netbtftrbung zersetzt; sie reducirt
intensiv die Fabtiug'Mhe M:acb(tBg, alkalische QoecksMber. und

ammoniakattscheSitber-LSsong.tetztere unter 8ptegeib!td)tBg.Ammonia.

') Tottene. diese BericbteM, !204; ToHema ond AUon. Ann.d.
Chem.260, 305.



28&0

katiacher Bteie~ig fiillt den Zacker ans waMr!ger Msung; der ent-
!t<eh<*t)de(!ockigo, weisse Niederachtag wird beint Erwarmeo roth,
beim Tracknen gelb bis brtum.

<t.373&~Sbi.t: O.t05)g COhO.XtWg H,0.

CtH,oOs. Ber. C 4Mf, H <t:7.
Gef. 40.05, <ë.9.

Oie :M6der vottkontnteoenUebereimtimmmtg attef Bigan~chaften

g(*tb!g"rteMentitSt der Hampentose mit r-ArobtMUBewarde doreh dea
directen Vergtmch de~ tmt3<ichen mit dem synthettschen Pradnct')
bewiesen. Das Geottech beider zeigt den uoyerNtKtprtenSchme~poab~
jeder Zuckpr vet'mag die Losung des anderen zur KrystaUMatMnan-

xure~ot.
Trot!:der ans der GeMo'punktserniedrigong geschlossenen Mono-

m<tte([<ttartt&td<*Fv~r~egeadeaVeFb!ndKng,iat die&aaie tMemisch za

betrachten, d:t Ruff) gerade Mr die tnaetive Arabinofie niMhgewieMO
hat, dass aie, ebeHSowie die ~WetneSare '), in wNsariger LSaongin
ihre activen Componenten gespittten ist.

OsazoM.

ErwSnnt man 1 Mot.-Gew. der Hsrftpeotose in 3-procentiger
wiissrigerLCsuog mit 3 Mot.-Gew. esatgeaorem Pheoythydfazin eine

Stottdf ifMsiedenden Wasserbad, so erstarrt die I*'i08sigkeitnach dem

AbMhteu xu einer t'otumin&sen, golben Masse. Das entstftnden~
PentttsaMn ist identisch mit dent von E. S&tkowakt nnd nach ihm
vou Anderen difect ans Pentoseharn gewoonenen. Fur dieeea geben
die meMteo AatofeM dea Schmp. MO" an, doeb mach~ schon
B. Sittkowski*) darauf aufmerksam, dasa derselbe bisweiten einige
Grade hoher liegt Dem ist in der That <K~denn das Mtebrtaeh
aM verdûnntem, wassngem Pyridin nmkryataHistrte und eorgCMtigge-
trocknete Uattzon schmititt bei 166–168". E. Fiacher~) fand fur
das inactive AraMnosMen aus Adonit 166–167" (corr.), wthrend
A. W~htc) fur das Oaazon der zoeret von ihm syntnetMrten f-Ara.

btHosedenSchtnp. 163"(anforr.) angiebt. Die optische Untenuchung
des Osaxonsnach der PyrMin-Atkohot-Methode~) zeigte seine voHige
tnactivitiit.

') Icbertaobomir, :mchM dieser Stelle Rm. Dr. 0. Rttff far die mir
{tbediMseneProbe von r.AmbiMMvcrbiadtichstzn danken.

'') Ruff, diese Berichte3! 55t.

R:toa!t, Journ. fur pntkt.Chom. t. 186.
<!E. Salkowski, Zot~c!))-.f6r physiolog.Cham. 27, 593.

E. Fischer, dieseBerichto26, 633 und 27, 249!.
A. Woht, d!es&Berichte28, 72t.

C. Kcubcrg, dicaoBerichteS8, 33M.



225T~

O.~tO~Sb~:MSaSgCOit,M?M-g~&.eJSaSgSbet.:2'toem.
NSO",757MM).

CttHM~O~.Ber. M )7.(H,R MS, C t~.t9,
6ef. e H.09, 6.!7, 6M9.

Amyhxercapta!.
1g der reinen Harnpentose warde in !.5cem rauehender Sa!z-

sSore ge!8st ond 2.5 g Amyhutfhydrat versetzt. (Dae Mercapta~
wurde zor vCtttgettA<teaaMtt<!gdes Zackera im U&beraehasa ange-

wandt.) Beim SeMttetn erfolgte schmtt g!c!chm&M!ge Mtsehattg,
Niteb einer Stunde war die ~Bsotgkett an einer vou spSrHehen Kry-
stxtten dorchaetzten, eehwach getbea Gottefte efstarrt, die sich nack

ËinrNbrMt weniger Tropfen Wasser in eme schtteewetsse Krystatt-
maMe verwandette. D!ese!be worde zur Reinigung sue Waeser, dem

10 pCt. Atkobot zageMtitt waren, bis znr Geruchtosigkett um!try.
'8t'«Ht9ttt.' –

Diesea !a sehr gMnzenden, ver~ktao, weissen Nttdetn krystat-
ttairende Aurylmercaptal stettt ein sehr chaFttktenstisches Derivat der

Hftfttpentose dar, dereMAtdehydaatBr eben aos der Bttdung eine~

Mercapta!e!btgt.
DaMetbe ist actSsMch m kattem, itiemHeh !0st!ch ta hemsem

Wasser, ebeaso in warmem Aethy!- und Methyt-Atkoh&t. Desgteiohea
tost es 8!ch iu der WSrme in Aceton,Chtoroform, Esatgester, EMig-
s&ttre.Benzol, Toluol und SchweMkohtenatotf, wenig in Aetber und

t<!grcu).
Der Neigung grosserer MengendMMercaptals, beim Umkrystal-

tisiren aus hetssem Wasser anfangs Stig auszuftdten, begegnet maM

dufch Zusatz von tO pCt. Alkohol.

Auch in verdBHnterNtttroutauge t8st sicb das Amytmercaptat,

enteprechend den achwach suureu Eigenschaften, wetche nactt

E. F!scher') die Mercaptate besitMO.

Die reine Verbtndttag sebmiht zwMebeB1250 und t30"; diese»

UnschSrfe des Scbmctzpanktea ist allen Amylmercaptulen eigeo und

rBhrt nitch E. Fischer von der Uare!nhe!t des kâunicben Amyhatf-

hydrats,das ein GetBtachverachiedenerIsomerer ist, ber. Die VerMn-

dongistoptisch-inacttv. BeimErhUzen<tberden Sehmetzpunkt destiltirt

ein ge)b)!c!tesOel, das iotenat? Meb gebratenen Zwiebeln r!echt.
0.1404g St'st.: O.S788g COt,O.)2t g H~O. – 0.80! g Sbst.: 0.4!94g

B~SO<.
C.H,e04(S.C;H,th. Ber.C 5M4, H 9.41, 8 19.00.

eef. 52.9% &.58, t9.t0.
Zar DareteHang der im Fotgenden beschriebenen Dertvaie~det-

Harnpentose diente das kryataMmischeRohprodact, wie es nach~der
Spaltongdes Diphenythydrazons mittets Fortnatdehyd resoMrt.

DiescBerichte~7, 674.
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p'Brotnpheaythydfazoo.

Eine LSsNBgvon 1g der Harnpentose in mNgtKhstwenig Waaser

wurde mit einer atknhob&ttachenMstHg von 1.3g p-Bromphenyt*

'hydpaztn auf dem Wasserbad etagedantptt und noch Stonden !a

der K&!te betaasen. Der entstaMdene batte KfyttaHkaehen wurde

j!erkte!MMtund atM viel beÎMem Wasser antktryetaHieirt,woMmfsich

~me w<Me Nsdetn dM p-Bfomphenythydraxona amMbieden.

Datsetb~ tost sich !a etwa 60 The!ten siedendenWaseers, noch

eehwerer in beiesemAlkohol, Chtorobrto MndAceton,kaum in ËM!g.
ester, Benzol, Aether, Mgroïn and SehwetètkoHea9h)<ï,aber !eicht !a

Pyridin. Es sehm!!ztbe; !60", wo auch nach Fiecher') und Woht*)
die activen Componenten schotetzen.

O.n40g Sbst.: t3.9ccm N (!?", 7~mm).

C,tH,<.BrN,Ot. Ber. N 8.78. Gof.N 8.80.

Das

p-Brompheny!o8<tzon

entateht ebeMso wie das Pbeaytosazon; man erM!t es aucb ohne

Schwiengkett dn~ct ans Peotoseham. Ein Theil der Verbinduug BtUt

sehott in der WNfmeala hellgelbes KryataUputMr nieder, die Haopt-

ntenge scheidet sieh naeh dem Erkalten tn F!ocken Kas; Darch Um-

kryetaKtHren aus Atkohot gereimgt, Bchmitzt daa p-Bromphenytosazon
der f-Arabinoee bei 200–203", w~hrend Neaberg') Mr das ~-AFa.

Mttoaep-brotnpheBytosazo!!den Schmetzpankt 196–200" fand. Die

LSst!chkett8~rhS!tnM8ebe!derForn<en a{ndd!egMchen. DsaOaazon

.aus Harn zeigt im Pyridin-Alkohol-Gemisch keine Drehang.

0.1430g Sbst.: !4.aecnt N (n", 766mm).
C)tH,,0,BrïN<. Ber.N!58. Ge<.Ntt.77.

Benzytphenytbydraxon.

Ërwannt man e!Ke L8sang von g der Hantpentose !n wenig
Wasser mit 1.4 g Beuzylphenylhydraziniet 50eentabaotatetaA!ketmt

-etwa 20 Minaten aof dem Wasserbade, so erstant die FMse!gke!t
beim Abkiîhten za einem Brei achwacb gelb gcfSrbterNadeln, die

zur Retnigung am besten aus einem Gem!sch gte!cherTheile Pyridin
nnd Atkohot MmkrystatHsïrtwerden.

Das HydrKzonMst sicb in heisaem Atkohot, Wasser, Chloroform,

BastgMter, etwaBaebweper in BeMznt und A&etoa~kaam im Aetber

and L!groïM,am leicbtesten !n Pyridin. Sein Schmetzpunkt liegt bet

î85", ~wahrend daa entspteehende Hydrazon der 1-Arabinose naeh

iLobry de Bruyn nnd Alberda van EkettsteiK') bei !70", das

') Di<!aeBcrichte2~, 4~21; 27, 2490.

2) DieaeBerichte2< 742. Dièse BenehteS!},3887.
Rae. trav. chim.Puys-Bas t5, 227.
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BMhhte d. &. ebem. OMtttMhtft. Jthr)f. XXXHt. 145

der ~.AraMtMM naeh Rttff) bei t74" schmttzt. Seh'e La«)tns
Pyridin ist absolut KMCt!v.

0.!MtgSbut.;t!.8ecmN(t4e,~c ,m).
CteH~O~Nt. Der. N 8.48. Gef. N 8.51.

Das

Methytp!t6My!hydrKzon

der HarMpentose entsteht aas t g Zucker und 0.85 g Methytphenyt.
hydrazin in g<e:oherWeise wie daa BetMytphenytbydt'aMB; ee wird
xm- ReinfgUHgaos Alkohol ttmkry6ta!tis:rt.

Es bildet gtNnitende Nadeta oder sechaecMge Plâttchen. Die-
sftbeH ISsen sich leieht ht Wasset-, Pyndin und hehaern Atkohot,
achwer in kattem Atkohot, ztemUchin MsNgesterundEssigsSKre, etwaa
in Chloroform aud Aceton, kaum MtSohwete!boMensto<f,Benzol und

Ltgrom. Seine LSaHogeMsind opt!xch inaetiv. Der SchmetKpao~t
!!egf tef t73", de)' dee ~-A<tMo086tnethytphenyMtydnizonwnach
L. de Bruya mtd A. ~K Ekenetetn*) be: 16t".

0. 1303g Sbat.: !2.5e<:mN (t6", 750mm).
Ber. N tl.02. Gef.N H.05.

Zam Vergteicb mit dett erwfthat&nVetbmdMngender r-Arabinose
ans Harn wurden die der ~-Arab!uose dargestelit, aoweit aie noch

Nteht bekanat waren.

~-Ar&binoseamyimercaptat

Bndet aich ohne !)&here Beaehre!bnng bei E. Fischer') erw&hnt.

Zum Unterschied vom Atnyimercaptal der <AntbmoM scheidet es
sich schon ohne WasserxaMtx aos der eatzsauren L8sung der Cont-

ponenten aus; es gte!cbt jenea) im Verbatten und in den LSBHchkeits-

verhSttaiesen. Es schmilxt bei t32–!34". lm Decitneterrchr bei

Natnumttcht in einem Laurent'seben H~bscbKtteospparat zeigeM

0.20 g des Mercaphtts, getoat in tOccm heissett, ~ba~tnten Atkoheta,
<'i!MDrehttng v<tH 0"&&

O.tMSg Sbst.: 0.2926g00~, O.t~Og H,0.

C~HMO~S,. Ber.C 52.94,H 9.41.
Gef. 53.0~, t 9.39.

< Arabinogediphenytbydrazon

entstebt in quantttativerAusbeote beimErwNrmeB von !.5g gewShn-
ticher Arabinose in eoneentrirter wNsarigerLosang mit einer absolut

&ttM)hoti8etnMtMsung Mn !.85g Dtphetty!hydrszi<t wShrend einer

Viertetstt)ttdo auf dem Wasserbad; ea bildet sieh aoeb bei 24 Bt&MAtgem

') D!escBerichte 323&.

'') toc cit. DieseBpnehte2~, <:?a.
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A.W.8t)<)«)<< thtch'tfK'tMft) in (!ertht(t.. SMMtehMttttntr. <<&

Stehen in der K&!te. Es krystaHiaift io etwaa ktetneren Formée ais

das zavor beschrtebene racemische Hydrazott, mit deMfBHS!& die

hotirMng derHMMpentfM getang. PteLCsth'httMteverhSHnMse beMer

Hydraitoue sind, wie es echëtMt,d!e gteichec.

0.20 g des ~-AraMnoeedipheHythydrazonedrehen iu einem wmmeu

GenttMh von 4 cent Pyridin und CRcnt itbaotatem Atkohot Mt Dec!-

meterrohf -~0''42'.

Der SehmetzptMkt8t8" des «ctiveMHydratons tiegt etwas hSher

ais der des raeemtMheu.

O.tStt g Sbst.: t~ccm N (t8". 750mm).

C~BtoO~. Der. N 8.87. ûef. N 9.0'?.

Die Frage, ob die aus den Nac!eopmteîden der verBchmdenen

tbieFMGtMaOrgane ttbapattbMen PentoMn m Bez!ehuBgz~der aus

Haru, wie bcschrieben, :so)irten f.ArabtMOae stehen, Mt theoretMch

von grossëm intéresse. Die Cbamkteria!ruog der betre~eadeoZucker

und ebenso die des ans Athomia abBpn!tbaren Koblebydrata ao!t auf

gleiehem ttder Shattchem Wege vereoeht werden.

Bertcbtigung.

Jalorgg.83, Heft 9, S. t5~ Z. 2 v. u. lies: 9f; pCt. sMt ? pCt.
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Sitzungvom 23. Jut! 1900.

V<tFs!tzender:Hr. C. Hebertn&nn, Vtce-PrNsident.

Das PtotocoU der tetztec Sitzung wird genehmigt.

Der Vnrsîtxende (he!tt Mttt, daM die Geset!aeMt ibr M!tg!!ed
Prof. Dr.

JOHANN KJKLDAHL,

den Vorstehfr des Kadsberg'LaboratoriMms bei Kopenbagen, ant

!8. Jun v6r!oreN hat. Der allen Facbgenbssen durch seine

Yortreffttche SttckBtoffbestimmungs-Méthodeund durch eine Reihe

weiterer werthvoHer UotersHchungen wob!bekannte Forscher fand

.eetnen Tftd bei einetn Liebeswerke; er versuchte einen badenden

Knitben zu retten und ertrunk. Es steht zu hoffen, dass die

w!s8enMh!tft)!chenVerdienste Kje!dabi's in unseren ~Benchten:

durch e!oett Nachruf ihre WNrdtgttngfinden werden.

Die Versammelten erheben sich zn Ehren des Verstorbenen.

Der Vorsitzende !egt sodttnn eine Eint~duog der Deutschen

EtektrochemischehGea&ttscbaft zu!br<Tam5.biB8.Attg<tst 1900

in ZSrich stattfrndenden Haaptveraammtong vor.

Ais ausserordentliche Mitglieder sind aufgenommen die HHrn.:

LBw-Beer, 0., Heidelberg;

Bernoulli, A.,
n

Beisswenger, A
( Basd;

Betsswenger, A., }

T borna, Dr. F., BSrg!ca;

Blumer, Dr. E., Marche-les-Dames;

Beutel, Dr. E., Grax;

Meyer, F.,

Schubart, Pb.,

Koettnitz, K., Ha!!e;

Trampedacb, E.,
Mumme. E.,
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J~eoby, Df. M., He!de!berg;
Schneider, H., Strassborg;
Gtîmm, E., Pretbarg;

MuUee,0.,ChartQtteab<trg;
HaMunor, A., foseo;
Gremt, tlr. 0., Lu(!w!gahafen;

Franki, A., Nttgy-Boeeko;
GSrmer, Dr. S.,

H n
Wetssbrenuet, Dr. H.,

Bcrthe<m, A., Bert!n;

KoerMer, Dr. Th., Freîberg.

Als itosserordentticheMttgHederwerdeavorgeecMagen die HHrn.:

Ftesaetnmmt,Georg,Vietz!gmannatt-.lS, Ert<mgeo
SehMe!der, Sebastian, Ob. Kartatr. 14, (durch

Krapf, Herrmaau, HotetScMeie, 0. Fischer

Iteitidl, Ludwig, Neuat. Kirchp!. 4, a.M.Bt<ach)y
Grtteber, Dr. von, Directur der Harzer Werke, Viene~*

burg a. H. (durch E. Fischer und P. Jacobson);
Renz, Car!,

Braekel, Fre!herr von, Chetn.Inst. Brestao (durcit

Schtoaaberg, îsrKe!, ) A. Ladetibtirg und

Bieneuthal, Alexander, M. Schottz);

Kr<tnn!eh, K&rt,

Liechti, Dr. P&Kt, Vorat. d. Schweizer !aadw. Verauehs-

und UnterMchaMgs-Auat&tt, Bern (durch C. Fr!edheim

und P. Jacobson);

Burger, George, KiMg'a Whaye, Cambridge (durch S..

Rnbemnan und P. Jacobson);

Wagtier, Hago, Grastigatr. 20, MSM-) (durch

ha~aseni. E. E.Noettmg uttd

Musenetas, André, Don!ach!.E. E.WHd);

Ka~h!ert, Bfuao, Wokreuterstr. 45,

Ruhoke, Walter, W)emaMchMtr.22–23, ~Ro8tock(dotch
Baebce)*, Leopold, Bat~waM 18, A. MtehaeHs

Chrambach, Fritz, Haedgestr. 6, uad

SchtUke, K., Gr. Wasserstr. 14., ~P.Jacobson)';
Hanisch, Radotf, Chem. înst.,

Osswald, Dr. Gttst&v, Warzbarg, chem. Inst. (durch
A. HaMtzsch und W. WiaHcenns).
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FCr die Bibtiothek sind ais Geechenke emgegmtgen:

!0t0. Oppotheimor, C. Die Fonneatc und ihM W))-aBgen. Letp~g
t900.

tOH. &op<(pe, !~ou{~, EmHeDea~o~ge et Atfr~d Mttnn!er. TM!te
do chimie tm)JytiqMqaaMtttt~usuiv! de t'tt'tee syetema~tMs pour
ranatysa min~mto. Genève,Parb 1900.

Der VotsKzende: Der SchnMabrer:

C. LtebefmanB. A. Pinner.

MMtheihmgen.

S&&. G. Kraemer und A. SpUket: Ueber Inden-

und Camaron'Harz.

~'M-gotrageain der Sitzung«m 9. Juti von Hrn. G. KraemerJ

Die Erfabruag, dass m dem Virlanf der weiteren Arbeiten mit

Cumaron und Inden ea !)!cht selton miM~ng, dM Erstere frei vom

tnden und das Letztere rein zu gewiNnen, verbanden mit der That-

e:)che,dass sammtliche von dem nach der PikmttMethode het~e&teUtea
ludfu gewonnenen annlytiscben Dateu nicht v8!t!g mit den von der

Theorie vertangt~a Bbefeinsttmmten, hat uns lange Zeit nach einem

g~igoeteren 'Rohmatenat, a!8 es die Sber t60"sMdenden Antheile des

Schwerbenxo!~sind, fitr die beiden Korper suchen lassen.

Unsere Uebertegung war zaaBchat die, darch glatte Spa!tang
ihrer Cottdeu8at!onaprodacte zù dem gewSnachten Zie!e zo getaNgeo*
Es war denkb&r, dass durch gee!gnetes ËmgreKeMder Sehwetetsaare

~hot) bei der WSsche der Schwerbeazo!fractt0)) eine Trennung der

betdettKorper, weMBauch in FortMibrer Potymeren (Hanse), darch-

gffBhrtwerden konate, womit denn auch die tasttge und anbeqxeme

Pihratmethode beseitigt worden wBre. Es kam somit darauf an, darch

VaHMender Mengen and der Conceotrattonsgrade der Seh~wefetsâttre

die beïBgMchecVerh&ttmsseaM<zakMren,und wir daaken es den Be-

tnahuogentmseMrMitarbeiter, derHHrn. BDr.We!&sgerber, Bin-

dt-watd, Wichell und Frauk, welche nach einander mit den dies-

bMBgtiehett,recht zeitraubenden Versuchen betraut waren, daes diese

Fragewenigstens zu einem gewissen AbachtMSSgelaugt ist. Wie echon

Mher mitgetheilt wurde, erbielt man mit reinem Camaron, das mit

B~nx~in geeigneter Weise verdannt war, beim Schütteln der Cuma-

!4<
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rmt-BfnxottCsuttg mitSehwefetsNure, den grosseren Thei! des Cmna-
rtms m Forât eines in BeHxot tSstichea Harzes wieder, dessen Zn.

sammeasetXMnggenau die des AtMgaagMnateriak war.

CtHeO. Ber. C 8).36, H ~.09,
Oef. 8t.C6, 5.32.

Den Mciuerett Theil gewamt man aus der AbMbcbwefetsSnre in
Form eiHCSiu Be~xot untosHchen bnmnen Pu!vers, <!asnach sehr

ii<trgf&:tigemAuswaschenmit Wasser, in wotchem ee g!e:chM!9o!t!Sst:c!t
i..t, ebt'nfttt!~ die fur Cumaron vertangten Zab!ett lieferte, nSmt!ch
C 8!.2t pCt., H 5.)6pCt.

Die VM-suche mit den verse)) iedenartigsten ConcentMt!onsgraden
<kr SNttre h~ben Mur ergeben~ dass die Potymensirang bei einem
sotchen s'en SOpCh Sanrebydrat begmnt. Mau erhStt mit soteher
86u)-e fast aasschtiessUch t5st:ehos Harz, mit dem Anwaehsen der
Coneo)<r.H)ORhttctnf aie B)!<thg des t)nt5s!ich<*a Harxëaz't, godasa
mit einer 9&pCt. SSHrchydfat enthattendeo Sthn-e, in g«nCgender
Menge itngewendet, <!asCumaron aus einer zweïprocentigen Benzol,

tf~nng !<< H)tU;c)tM Har:! nahezu quantitativ ausgefitHt werden
kann. AehttHch wirkt die VerstSrkuog der S&aremeoge)). Bei An-

wt'Hdm!~von 50 pCt. SSut-e, auf das CumaroK bereehnet, gehen noch
25 pCt. des Letzteren m tSs):ches Harz 5ber, bei der vierfaebftt Menge
SSure verschwiudct dieses ~:tni!.

Die Siiure übt dabei keinertei oxydirende Wtrkung ma, keine

Spur von sehwdtiger S:iure entsteht. Nur bei Mnem grossen Ueber-
gehuss der SSare wird ein Theit des Harzes satfonirt. Auch eine

Verbindung des Cumarona mit dem Benxnt, wie sie uaeh den Er-

fahntnget) mit Styro! zu erw:tr!<mwar, tritt n:ehtein; selbst mit
Ps~ndocumot konnte keinerlei Zusamntengeben des Cumaronsbemerkt
werdan.

Wichtig ist es, dass die Potymensattoo des CnmarotM mit

geringet-Tentperaturerhohong vor sich gebt, wohingegendie des Indens
unter betfNchH!eherWSt-meentbindangeintritt.

t(t toncentrirtcr LSsMogHndet die Harzbitdung immer nur partiel!
statt. Beispietsweisegaben 350 g reines Cumaron, in 3500g tbiophen-
freiem Benzol getost und nach einander zwei Mat mit je 35 g und ein
Mat nnt 70 g concentrirter Scbwefelsiiure mit der Vorsichtgewaschen,
daas die AbfattaSttre vor Verwendung der weiteren MengenWaach'
saure jedes Mat entfernt wurde, zanachst nnr Ï50g trocknes, durch

naet<mi<tige&Losen in Benzol gereinigtea Harx, d. h. 4t pCt.

Zersetzong des reinen Camaronbarxee.

Ueber das von uns znr Zersetzung angewandte Cunmronharzmag
Fotgendes zu seiner Charakterisirnng gesagt sein. Sein Schmekpooht
Hegt bei J07–I08", sein apec. Gewieht ist 1.25 bei I9", nach der
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Sctiwtmmntethode bes~mmt, ae!n Mot.ewteht worde nach der
Raouh'schen Méthode za 473 (Theorie 472) aïs 4-)Moteku!apge-
t'Httden.

!nQg diesea Pitra~Marom !m Randhotben von 330 g tnbatt mit
aufgesetztetn Kttgetaufaatz, sodass das CesttUat etwa 20 cm SteighShe
Sberw!m!ett Otosste, wurden langsam erwKrmt. Unter geringem
8ehtiuh)Mtbegmnt die Zersetzung bei ftwa 300" mtderreMhtbeiatw&
MO" ihr Kndë. Die Ausbeute betrug:

'36.)g, wooigoTropfenWasserenthaitendesDestittat vomspec. Oowtcht
1.04&(t5"),

t.2 beim ErkattenzaritckgetropftesOel.
N.{.0 gHnxcndschwarzes,fMchOMtanuadcs,sprodes Pccb.

Die Destillation war sontit ohne Veriost bewtrkt worden.
h) dem De8t:!t«t konnten 11 pCt. Phenote nachgewiesen werden.

D<ts.dfMTMtbefr<*it&0etze!gta fo!geadMn8!ed&punkt.Es ~mgett <tbeE:
bm 140" M pCt.

160" t8.2

180" ~t.3 »

200" 85.7 »

SaO" 90.0 Il

H!erauN Hessen s!eh mttMs Kugetcofonne re!c!tMch 50 pCt. !n
t''orm einer, zwischen t65 mtd t75" siedenden Ftuesigkcit abfractio-

niten, die zum gfSsaerenTheilMszarSckgHbHdetemCmn&ron besteht,
fbeuso enthietteu auch die ubrigenFractionen Cumaron. Dureh Ver-

h:trzttng wurdeu insgesummt 52 pCt. Cumnron im Destillat nachge-
wip~)).

Die neutraten Oete enthahen ausserdem aïs Spattuog~prodMctdes

Po)ycmn:)ron8 Aethy!benzo!, dits dureh das schon kry6tat!!s!rendf
P<'t)tabfomtd vom Schmp. 136" chaMkteFi&irtwurde. Benzol uud

Tutuot Hesscn sicb ebenso wenig naehwetsett, wie Hydrocumaron,
<)''s!cn AnweseMhett maM noch am ersteu hatta vermnthen k8nnen.

!))<-sauren Oe!e erwiesett sieh nach dem tfoetcneo nts zu 79 pCt.
tm<' Phenol bestehend, der h&hef siedende Rest ist ottne Zwe!fet

t'-ActhytpheHot. Das î'heao! wurde dareh seinen SIedeponkt Ï$0–Î8f

<n)(idas bei 68" 8c!<arfachmetzende Benzo~t ch~raktertStrt. Das

Acthvtphcnot konnte der geringen Menge wegen n!eht mit vo!ter

Sc)):i)-f~charaktertStrt werden, doch getang d!e8 spSter bat der Desttt-

):tt!ongrosserMengen des rohen Harzesdureh DarateMangdes schonea

PhenytotrbatMinsimreesterSt Kresole waren auf keine W~ise iu den

KMrenOelen aafzaCnden.

Zersetzang des Indenharzes.

Das tndenhari! stand uns zu Para!te!versuchen nicht in gte!ch
MM~r Form zur Verfugung. Ein unah der Benzytidenmetbode ça.

pCt. tnden enthaltendesPcoduct diente ats Aasgangsmater!at.
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Nebch Mdefen KSfpem 6otMtt dassetbe aaMnttM M~thyt'
cumaron, wie solcbes nach der Ptkratmethode aus der eatspreehen*
den Sehwerbenzetfractton Ht!taieht attzagroMec MNheerhatten werden
kann. Die VerhxrzHMgdes Iodons beginnt schon bei einem Coacen-
trationsgrud von 7&pCt. SaarohydMt. DMersten HarzNMangett er-
wiesen sicb noch a!s mit FfemdbSrpem veraoreinigtea ParMadeo, in-
sofera der ermittelte Koh!enstoHgeha!t noch weit hinter dem des ïa'
deos zurNckbHeb; erat die spSteMn Fâllungen zeigten etae diesem
NabekomatendeZassmmeBaetzMng.Be:sp!etswe!9e gaben 20 pCt. Inden,
mit 80 pCt. Benzol vermischt, Ï4 g in Benzol tSaHehesHnd 87 pCt.
in Benzol ontosttches Harz, wetchea Letztere noch grossere Mengen
(2.3 pCt.) Asche enthielt und bai der Verbrennung far Cumaron
sprechende Zatden gab. Daa !6s!tebe Harz zeigte dagegen nah~a die

ZasatxmensetzuHgdes lndens.

C~H.. ]Ber.C9S.ÏO,HC.9f)
Gef. B 93.39, 6.28.

Unter geetgoeten Vorsichtamaasaregetn ge!!ngt ee, eine Ver-
bindung des tndeos mit SehwefetsSore za isoliren xod Satze daraus
XMgewtnaen, die aber leider keine rechte Neigang z«m KryMa!
siren haben. Eine im ht~verd~nnten R~am, bei Vermeidung jeder
ErwSrmang, eingeengteLôsung des Baryumsahes hinterliess getb!iche.
onde~Heh kryatallinische Btattchen mit 24.17 bezw. 23.7 pCt. Ba-

ryumgebalt. Wir gtaoben itnnehmen za dBrfen, dass hier eine Ester-
sebwetekaofe des Indens vortiegt, die den EaterschwefehNuMnder
Olefine entspneht. Fur md~nestersaures Baryum von der Formel

bereehnet s:ch ein G6h<t!tvon 24.37 pCt. Baryum.

Die freie SSoro, deren Existenz nur ais bedingt sicher gelten
kaon, acheint beim Erw&rmensofart in Parainden and SchweMsaure
ZHxerfaUen.

Das Harz sethst wurde in verschiedenen Modificationen mit
wecbselndem Schmelzpunkt and Mo!ekatargewtcht erbalten. Der

Schmetzpankt des durèb Potymen8at!oo mit Schwetets&ttreerbaltenen
weissen Harzes Hsgt bei 210". Hier mag noch erwSbnt sein, dass
die Potymensatton mit gte!cbem Erfolge durch AhminiomehterH so-
woht beim Cumaron ala beim Indcn erz!eh wird.

Charaktet-Htisch ist far die Polymérisation des Indens die !ebhafM

Temperaturateigerung unter Rothi~rbang der Losang.
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ZwZérs~zan~d!eM8MMharze~ war~w~ oetmeomaronhafz
vertahren. Die Temperatur des Harzes st!eg bei dar ZcMetMMgvon
290 anf 840". Erhalten werdea axe tQO g Ha~:

2 cem Waseer m:t Spuren achweaigM Sanr~
6& a Oel vom spec. Gew!cht !.02,
27 Pech mit 26 pCt. Coke.

Ans dem Oet wttt-den3 corn Pbenot iaotiM. Dtese eMeton von
!87–t91< pas Cyanurnt dieser Phenolfraction. schmoti! nach dem
UmttFys~ttairen MMAtkohet aod Aether bei t&0<"), es liegt so<n:t
c-Kresot vor, welches, da es auch ans dem M!t Atttmittmmchtorid
potymerMrten Han! erbalten wurde, aus dem Methylcumaron ge-
bitdet sein )MUM,mit wetcbem das Inden veranfe!n:gt war. D:e ne)!.
<m!enOete wurden darch eine Kage!co!onne zertegt und gaben dabei:

a)?9–!û0<'==4c':<n(h,6rna<:h stteg die TemperatM tapM und
atfttte sieh erat wieder bei t7&" ein).

b) !7&–t90"==4t ccm. Der Rest destiltirte nach Wegnahme
der Colonne der Hanpttneoge nach bei 300–350~ ais vise3aes,b!au
«ttoresctrendes Oel aber.

Der AathfH b) obigerFract:oa:rong gab wiederbolt de<t:U:rt ein
Product, welches von !70-!8~ siedete und nach der Benzylinden-
methode') bestimtnt rond 50 pCt. Inden entbMt, ebenso wurde in den
anderen Destillationsantheilen noch Inden nacbgewiesen. Da selbst
beimSchuttetn mit vielSchwefeteaMrekein untSatichesHar! eotstand.
M darf man annehmen, dass kein Cumaron vorhanden war.

Das mit Schwe~tsSure gewaschene nnd abgeblasene Oel bestand
j)«9Hydrinden. Es siedete der Haoptmenge nacb zw:eehent74–!76"
ond gab das charaktenethehe Sulfamid vom Schmp. t34.5< Ausser-
dem konnte in dem neutraten Oel nur noch Benzol dnrcb den Siede.
p'mkt nachgewieaen werden. Aethytbenzo! war nicht entstanden!

Zerlegung des rabea Harzes.

Wir g:ngen nan zu der Zerlegung des bei der Verarbeituog von
Mbem Scbw~beMot erhS!t!:chenHarzes Sber.

Daaselbo wird erbaiten aus der WSache des von sauren Oelen
und Baaen befreiten Schwerbenzols, welches von etwa 155–)85"
siedet. Dieses Oei wird mit SchwefelsâuredarchgerBhrt, wobeisieh die

ange~ttigten VerbmdongettComaron and Inden u. s. w. unter teb-
bafterErwârmung po!ymetMMn. Diese Polymeren btetbanbeim Ab.
treiben des Schwerbenzota mit Wasserdampf in den De:t:Mat!ons.
gefâssen znrQek und <tndenverscbiedenartige Verwendang.

') Otto, d:eMBerichte80, 3336.
3)Marekwatd, dieseBerichte28, t50L
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Anfangs nalimen w:r die ZersetxMMgim tn~erdaonten Raam
`~

vor, doch zeigte sieh batd, dass die Spaltung dann sehr MnvoHkMOtN~

w:tF und das Destittat erhebliehe Mengeo seht' boehsiedendor ahé

oS~MbafHochUHVottttOMtBet)iierMtzter St~~ daruntec whhe phenol-

:trt!gen C!Mrakters, euth~tt. Dieeetboo Oete faoden wir bel der Zer-

seezung des Harzes bei gewohotïehetu oder genngem Ueberdrack

wieder. Arbettete man in MetattgeRtsBenmit starkem Ueberdt'ttck, a~

trat das Umgekehrte ein, dus Destiltat enthiett verhSttnts~mSssigwen{g

bochMpdendeK5rpor; auch zeigte sich der ROcketand dann stark

cokehatttg

Die Spithung desHaMgem!sche8vollzieht sich am t'oUkommenste)!,

wetm dusselbe in einem ~rtinmigen Metidt- oder Gtas-GetKsstn!t

hteit~f Flamme titttgsnm anf 300<' erbitzt wird. Das DestiUat geht

danM ru!Mgund ohne nenncuswefthe Gast'ntwtcketang Ober, auch ist.

d~r RSchstand noc)iifiMt v~tttg !u Benzo! tS~ch.

In dieser Weise gaben x. B. COCOg Harz rund ~000 g Destillat,

dus mit N&trontauge gesehSttott 31& g an diese abgab. Die aes

der ~atrontauge abgeach!edenensauren Oete MedetenzwMehen 183–

t95* zu 90 pCt. Sie warden znr KrystaUtSMtton gebracht, von

zurnichst 67 g MnMertaugegetrennt und dann zur weiterenBem!gm)~

tntction!rt. Hierbeiwurden H g g erhatten,welche nach wicderhottent

Krysta!tis!r<'n 40 g reines o-Kresoi vom Erstarruttgspunkt 30" und

dem Sdp. I36–I88" Heferten. E:ne etwa g!eiphgrosseMengeo-Kreaot

wird in den Muttertattgen verblieben sein.

Das neutrate Destillat Mess Mch in einetN mit Per)cotonue ver-

sfhenen Apparat in. {otgende Fractionen zertegeu.

Yor!:mf bis !?<' 3'ft gg
t68–n~ U68ts[Mc.Gewieht0.3!'9,
n2'–2<)0" UG

RuokstMdaber 2CO<'523 .).

Die Ft'aetioa von t68–î72" bestand MMsCumaMnund Hydrinden.

Ztt deren Trennung genQgt es, PiknusHare bis zur Sattigong darm

autzutosen und das nunmebr gebildoteCumarfmpihrat auskryetattisiren

zu taasen. Dasselbe, gut abgeschteudert und mit Benzin, Atkoho! oder

Aether nachgewaschen, ist nahezu rein und giebt bei der ZeraetZMng

mit Wasserdampf teettnMcb reines Cumaron.. im weiteren Verfolg

der Arbeit hat sieb in der That heransgeateUt, dase auf diese Weise

das CumaronboqaetnorxMgewinneaist,at8 direct aoedemSehwerbenML

Auch far die Gewinnung des Hydrindens bildet die Fraction ein vor-

treMehes Rohmatwia!. Man braucht jetzt nur ans der PikfatmHMer-

tauge den KohtenwasserstotTmit Wasserdampf abxoMasen und dieseit

darcb Waschen mit etwas concentrirter SchwefebBare von dem RSck-

hait an ~erbarzenden Substanzen zu befreien, um sotort ein an Hydr-



_~es

Men. eëhr raehbnMges Ro~mMerMztt ef~fttea, Mg deta Mf be-
kano~ We!96 durch Uebet-fShmngin das got kryat~tMrende sa!foa.
saHreNtttFUttM~zttttdAbsp~tuag mUtetsSchwefehSare das Hydrinden
tttve<ttget-Betnhe:tgewonnenwerdenkann.

H:erbei n,ag erw&hntwerdett, daas daa Hydrinden nach tangereH,
Aufbewa!.ren eine Art Sdbstpotymenstrang orfNhrt; wenigstens zeigte.Mn Pi~r~, dae, friseh dargesteMt,mit Sct.wefots&uregesch~ett fast
tM-btosbtteb, nach etnem halbeu Jahre ziemlieb starke Verbat-zoogmit
derselben. Ob d!eaeEigen8eha(t demHydnndet. ~gM.th<tmHeht.t, oder
ob Htcht vteiatebr Sparen von schwefliger SSare deu Anstoss daza
geben, wie aie ieicht in ,<? aus SotfbBSSarenraek~bHdeten BeMot-
k~h~HwasgeMtotfeKverbleiben itSnnen. eott nocb weiter uutersucht
werden. Uebngeoa Ëudet aich ein Shatiches Verhalten aacb vom
ietrahydronitpbtatin erw&bnt, d~ ah Homotogea des Hydnndena
anznsehën Vargt. GfRbe; die~Ba~chte i6, 393~

Die Bemahungen, nus dem hSher aiedenden Antheil des aeotmten
Harxde&ttthts reines tndea za gewinaen, blieben erfolglos. Mitte<s
der Ptkr~verMndang Mest sich ans demsethen woM tndenhahtgcs
Materiat abscbetden, nus welchem durch die Behandtang mit Benz.
aldehyd das Benzylinden itt refoh!!<;herMenge erhatten wurde. Anf
keine Weise war aber das Inden aas diesem Mttter!~ kichter rein zn
<hn)(en, xta M8 dem HMdetsschwerbenzot, wetebes demnach noch
t~mer das cmpfehtMswerthere Rohmatortat fur dessen Gewmnttn"
bildet.

Auch der Vor!Mf erwies sich noch vorw:egen<!nus Hydrinden
"nd Cumaron bestehend, daneben konnte stets etwa~ AetbvtbenzHt
ethahen werden, das ein constantes Spaltungsproduct des Han!gem!achea
im~umMben scheiut, da es in keiuem der zahtre!ch erbattenen DeanH~te
t'<-htte.

Die ErktSrnog für das Aufttetett der aus dem rohen Harz, bezw.
d~t PotymereH Ma Inden und Cumaron erbattenen Spaitangaprodticte
ist ietebt gegeben. îm WesentHchen bestebt <!asse!beaas Potymeren
d~ Cumarons, Metbylcumarons und Indens. Beim Erhitzen des Para-
cumarons spaltete sich dusselbe zum grossten The!l zMerst in Cultiaron,
'n guter UeberemstttnmMg mit der von uns bcobachteten geringen
Hitdungswarnte.

Hin nicht mtbeMchtHcbpr Theil spattet Kobtenstoff ab, bezw.
geht in kohtenstoSfeiehere, hochmolekutare Verbmdangen Sber, unter
Bitdung von Pheno!.

C.H.-CH

\<OH-
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«a weiterer The:t nimmt d<tM ~aMerstoff auf, tmter Ab9pa!ton~

von Wit~er, und bildet Aethytbenxo!,

C~Ht–CH

CH-t.H.==HtO-t.CeHt.C%.
0~ CH~

Das Metbytcamaroa') verMtte!ch SbHHch, nur dasa in detn ers~n

Fall Otthokteeot entsteht, im zweiten MethytNthytbenx~t, das aller.

~!<t89 erat noch nachzuwe!seo bleibt. Doch konnten wir sein

Mherea Homologe, das !.2*D!methyt-4-Aethytbenz<~twatchea dem

D!methy!eomaron entat&mmt, mit aller Leichtigkeit nachweisea. Da8

Para!nden, welches unter sehfbetrSehH:chep WSrmeentbtndaBgent-

standen ist, bedarf natMfgemSaaauch weit grCMerer WXrntezofohrxa

seiner Zer!pgang. Dabei zerRH!tder grSaaefe Theil des Indens in

~ochmotefEUtere,waseerstc'MtrttteVer&!ndMngen,we!ebe{m Ruckatand

Tcrb!eibe<t, w&hread der frei werdende Waasersto~ einen anderen

Theil des Indens zu Hydrinden reducirt.

Dieser Vorgang der intrn<no!c!m!ar sieh votfziehenden Ueber-

tragung von WasaerstofT – daher die verBchw!ndendgeringe GaMnt-

bmdung
– ist Mr aHe derartigen Spattongen typisch. Wir begegnan

!hnen aueh bei den durch Drnct{deat!Hat!onbewirkten Spattangen, wie

sie in der naehtbtgenden Abhandtung naber beschriebensind.

Die h<H)er, Sber 200 siedenden Antheile des DeBti!tat9acbeinen

den bisber darûber gewonnenenErtahrangen zn Folge d:mo(ektttareVer-

bindaogen der einfachen Componenten des roben und reinen Hanses iia

sein, wenigstens aprechen die phymka!!sctten Conatanten und ana!y-

tischen Werthe, sowieihr Verhalten !u der WXrmeMr dièseAnnahme.

Zum Thei! haben aie, wie achon oben erw&hnt, Phenolcharakter, be-

sttnders wenn dos Harzbei niedriger Temperatl1r1.eraetzt wird, sndass es

nicht attsgeach!o8senist, dass sieh auch noch die Zw!echenstafender

«bett beachnebenett Spa!tongen verfotgeo taaaeo werden.

Ber!:n.Erk<ter. JaH 1900.

') StOrmer, Synthèseder CumaronhomotogeB,dieMBerichteSO, HOO.
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3S6. QtKctm&~andA.SpHKer:
Ueber die Zersetaung visoSaer K&rper (Sohmiero~) durch

DostmationuatarDintok.

(E!ageg<t0genam t (. M!.)

ln der itn Vorjahr in dteson Berichtec voroM~nttichten Arbeit

<<berdie Natur des Erdots ist von uns die MSgMehkeitbespfochea
wordeNt darch den Process der DracMeatïMattOHund daa Studium

der dabei erhNhUoheaSpattftngeprodttcte d!eMatMf der Sohmter<~

und hocbsiedendeu P&MMn3!edafzategen. Wir habea dahtngehende
Versaehe aageetettt and aus aaeh Sbefzeagen !tSnnen, dass f{tr ge-
wtsse, mit den genannten Oelen verwandte Kôrper dieser Weg wobl

gangbar ist. Die Constitution der genannten Mmera!S!-Kob!enwM8er'

atotïe aber dtttXttaofzaH&Mn,worauf ea uns etgentMchahksm, hat

noch atcht gelistgen wo!ten; wir haben nur in negativem Sinne be-

wMsen Mnaen, dss& d!e auch~oo aM~ettreteme Aaoabtne,diese Oeta

Mnnten zum TbeH darch Anlagerung von aromathchen an ungeeStttgta
Koh!enwaase)'sto<feentstandeu sein, nicht h&ttb<n'ist.

Die bierbei gewonneoenResultate sind immerhin mittheilenswerth,
da sie xogteich einen B~itrag liefem, Ober die bei der Druck-

<)estmat!onsich vo!h!ehendenProcesse. Unsere Vemuehe begannen
Mit dem einfachsten ReptSsentanten der AnhgerangsprodMcte, w!e

solche von uns, diese Berichte 24, 2785, beschrieben worden sind,

mit dem ~henytxytyt&than, dem Nebeaprodact der SchwefetsSKre-

W~!i9chodes Rohxy!o!e,das, wenn auch noch z!emûch unre!n, beim

Abdestilliren des Xytots im Rùckstand verbteibt. Darch wiederhotte~

Fract!on!ren tSsst sicb darans ein f!trdte gedachten Zwecke genOgend
reines Prodnct gew!aoen. Von dem in Verwendang genommenen
siedeten ca. 90 pCt. von 270–310". Der Apparat, in welehem die

Spaltung vorgenommen wurde, iet der bekannte, mit Rega!irvent)t
versehene DestH!atiomkee8etvon Schmiedeeisen, mit dem es gettngt,
bei aiemlich constant bleibeudenDrucken bis za 25 AtmoaphSrenab-

zadestHMrën. Bet dem Xyiotstytot getang die Spaltung schon bel

M AtmosphSrendrack, und zwar geschah dies nach einigem Bem!!hen

ganz ohne B!tdung eines cokehaMgen RCckstandes, sobaM man nur

deu Kunstgrili gebraucbte, nach Autborea der Gasabapahung, bezw.

Naehlassen des Druckes, diesen ganz abzotassen und nun den rest-

Hehoahibatt unter starker Ltftver<a!nderuBg weiter za destilliren.

la dieser Weise erzielten wir bet einem normal vertanfenden

Versuchmit AnfangslOAtmospharenDrack, spSterLaMeere ans 500g

des MaterMs
1M g aesstgea Destillat,

295 erstarrendes Destillat,
10 t =: etwa 20 L Gas,
37 cokefre!en Ruckatand.
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h) <km eMtitrrfttdeo ThMt siad MethyhMtthfaceBund Anthraeëtt

ht grosxeu Mengen enth~tten nod nachzttwdsen. Doreh ehten be-

sottdet'en Versuch mit feinem Metbytanthracen liess sich mcb leieht

zeigen, dass dassetbe far sich aHem erhitzt schon bei einein Drack

vott 4 Atmospbiiren Gas ab8p<ttt<'tund in KchteustoH'und wtts~er-

etoH'batttge,brennbttre Gase xertegt wird. Hierdoreh erktNrt sich bei

weniger gut getangenea VërMehen mit Xyto!8tyt'ot die beobachtet~

BUduuggrosser Mengen Kohie im t)est!!tat!oMracketande.

Die (tassigen Bestandtheile des DestHtstes enthielten geringe

Mengen Phenote, wetehe auf Verttare!nigang des AMg:mgsnmtorM!f<

mit potymensirtem Cumaron bezw. dessen Homotogen hinwiesen,

ferner etwas mehr Brom entfSrbende Kohtenwasserstotïe} der Rest

bestand, abgeaeheuvon hoehstedeodeo Oelen undunzereetztgebHebetMm

AuBgangsmHterM,!ms Totttot und Pseudoeuntot neben wenigemXylol.

DtR Cas bestand zN ï7.t pCt. SMWas~MtoH, der Restr MsKoMen.

waMf'rstoH'en,iMbesondere aos Methan.

Bei der Druckdesti!!ation verbufeu somit im Wesentticben zwei

ReMtionen

L t)as MotekSt schHesst s!ch zum Ring:
CH

C.;Ht.CH.C~Hs (CH~9==CeHt J~C~H,(CH~)+CHt-t- H:.

CH} CH

2. Das MotekStzeffSttt in der Mttte der Styro!kette unter A))f~-

nahme von Wasserstott':

C.iHt.CH.C.H~CH: + Hs = C.H~.CH~ + CeH~CH,)!

CH:

GM)z ahn)ich verhtt!t 6!eh das DtKtPthy!d!ea)nyimethan')bei der

Druckdpsttttation. Auch hier voHztebt sich die Zersetzung bei ver-

h&ttnissmiisstgniedr!gem Druck. Man erhtUtim érsten Studium Muter

Ringscb!ttsswoh!Hexamethyt~nthracen, welches aberdarch Abspattung

weiterer Methylengruppen daher das Aattreten von 0!eaaeo za

Dimethylanthracen wird. Diesea bildet den Hauptbestandtheit der

f~stcn Ausscheidungen des Dest'Hats. Gietchzeitig beobachtet man

auch die 8p:'ttnng in zweiter Richtung. Das MotekStbricht ans ein-

auder, sodass neben KchteastofT methyHrte Benzole ent~tehen~indem

d~r beim Ringsehhtss frei werdende Wassefstotf m die BuMbatuche~

eintritt. Dttbei werden m erster Liaîe Tetrametbytbenxote entatehen,

die aber xmn Theil dnrch Ver!nat von Methytgntppen in Xy!o! nnd

T&tnotsich amwandetn kBnnen. Tetra<Kethy!benzoteund Xylol b~ben

ohne SchwtengkMt in entsprechender Menge abgescbieden werden

ktinneu.

Di<'s~Btnehtû~4, 2, 279!.
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DmchdaatfHKtmav~MHa-rimt.

DM Ausgangsmateriat siedet zu 90 pCt. zwiechen 330" und 35~.
Die EtementManatyse ebenso wie die Mo~katarg&wMttsbeettmmuMg
nMehBeckmtmn deuteten aaf die action bekannte Format C~H~.

Go{.CS8.93,HtO,77.
Bey. 88.5Z, t0.4S.

MotehatargruMo:(t~f. 240.5und 342.2. Ber. 844.
DfMek ttttd T~OtpenttarNtNsstMbetFSebttieh bSher gebttttea wer-

den, a!s bei der. soeben besebdebenen Verecchen. Dtc v8U!gaZer-

setxattg et'fo!gt erst bei 450" und noter ei~nt t)rMc){von ~5 Atmo-

~pMrcH. Es konnte deshalb Meh n!em<t!~CokeMMttng vermieden

werden, die in etnxetuenFâllen m~hr ats 10 pCt. vom Ausgang~
iiiateeial betrug.

Auch war der ZerfaUMngst Hicht so gtatt, wie der des Pheay!-
xy!y!Stbans,und dieAmbettte an DestHbtt erhebtteb genoger :n Foïge
<iet'bob~t) Temperatm' und der damit verbundeueu grossen Verluste
dmch Undtchtwerden des Apparates.

Bei annShernd norma!emVer!aaf erb!e!t man aua 500 g HarzSt
!0a g aSaaigesDesd!!at,
50 ? the:twe!&afëst werdendes Dest!at,

tOOL == etwa 80 Gas'),
141 stark c&kehttttigerRackstand.

Dns erate Destillat siedete zu 90 pCt. von 80–240< es enthielt
nicht uoerheb!icbe MengenBront ontRirbender KSrper, batte den Ge.
rueb der Harzessenz und zeigte eine diesem durchaus ShnHcheZn-

sammensetzung, d. h. es enthiett nebea Benzol KobtenwasserstoSeo.
insbesondereCymot uttd metbyttftcn Cymolen, auch noch wasseretoA'.
r~ichere, durch Hydrirung daraas entstaudeue KohtenwasserstoAe, aber
es febtten Paraffine und Napbtene, da sieb die einzeliten Fractionen
dureb conceatwte Schwe<e!BaorevSHtg verharzein, bexw. soîfunren
liesseu.

Ans dem zweiten Destillat liess sicb ein hochmedendes, festes

Kohïenwasserstû~emisch erbattea, das dorch partielle Fa!tang mit
t'!hnn9aure tn Phenantbren und Metbylpbennnthreo zertegt wnrde.
Das Erstere wurde in achongoidgeîben Nadeia in Form der bei 145~
scbmetzendea Pikrinsliureverbindungerhalten, das Zweite !n Form von
bei !'0–9a" schme!zendenKrystaHen, welche bei der Anatyse auf die
Formel Ct-MsUntmendeZaMengabea:

Gef.C 93.83,H 6.tl.
Ber. f ~.?5, 6.25.

') Das Gas enthielt in einem.PaM 8 pCt. OMaonod MpCt. Methan
undHomologe,in einemandeMaFatt 6.0pCt. Olefine,6.2pCt. WasseMtot
und87.8pCt.MetbannndHomalogedesselben,was etwa einemGe~icht von
0.8g far 1L entspneht.
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Das Cas beataod aus Methan und WaascKtoK'neben genngem

MengenOMnett.
Auch hier ist der Ver!auf'k!ar.

Das Harz8!ist das Spultungsproduet der in dent Co!<tph&ntunt
xtt pCt. und mehr et!tha!ten~)tAbtOtitMaore,bexw. deren Attbydrid,
wetche ibrerseite woht darch Oxydation eines polymeren Terpens
M(staoden6e!nw!rd.

Das unter Abspaltung von Kob!eM8Soreund Kohten&xyd darau~

entstebende Hitrz&t ist demnach ein Restproduct des Diterp6ns uod
stettt wahMeheittKcheinen hydrirten AbMmmMogdes FtchteMts vor,
Die Druckdestillation bewirkt atso auch hier entweder B!ng9cM)tM
unter WasserstoffabapaltungzuMethylisopropylphenantbren, d. i. Reteo,
us dem sich dann {eicht die Isopropy~appo md «a Weiteren attch

dteMethytgmppe loetS&en,oder SpattuMgdec heMeMTstp~Btragateuta
unter RaettMtduMgmetbytirter and theHweieehydrirter Benzole.

Dass daeHsrxS! in sehr naber Beziebuug zatn Reten steht, batte

schon die elegante Methode der DarsteMung des Letzteren beim
Kochen des Harzots mtttets Schwetet (D. R.-P. 438C3) dargetban~
die Verwat<d<scba&mit detMTerpea ist schon Mher durcb da&

Studium z&MreieherOxydattonavorgSoge, wobei die Bitdung von tsu-

phtateaure, TerebmsNure u. a. m. beobaehtet wurde, hewesen worden.

Aus der Thatsacbe, dass man au& dem Harzôl ausschHess)!ch

PhensttthrenabkSnttattuge erhStt, tSsst sieh ûbrigensableiten, dass der

neben Anthracet* betrSchtHche Mengen Phenmthrea He<erodeStein-

kobientheer e!aem harzre!chen Urmateriat etttstammt. Die aUsetttg
vertretene Anaicht, dase zu der Steinkoklenbèldang grosse MengMi
hnrxretcher H(Hzefbeigetragen haben, erbâlt daMtt eine weitere Statze.

Wen!g durchsiehttg sind nun die bei der DrackdestiMat!onTôt

raasïschem SchmierM beobachteten VorgSnge.

Druckdestinatioa vot Bakanin.

Das zur Vertvendung ge!angte Bakua!n siedete innerbatb 360" OHd
42<f und gab bei der Verbrennung:

L H.
C S7.~pCt. S6.SpCt.
H 12.9 a !3.2"Il

Der Zer<aH ?ot!z!eht sich, trotz des ttochst~utassigenDruckes,

der in Verwendung kam, bei so hoher Temperatur (ca. 450"), d«ss

es von voraberein aMsichtstos erschien, die Natur der DestHhtte rur

die Bestimmung der Constitution des MotekSte verwerthen za woUen.

CharakterMtisch war jedoch der grôssere Gebalt an OteSaeo, besoa-

ders bei der unterhalb 200" sïedeaden Fraction uad die sicher er-

wiesene Abweaenbeit irgend welcher aromatischer KohtenwasserstoHet

Der Hauptmenge cach tagen Naphtene and Paraffine vor.
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Ans 506 g erh:ett man je nach der HSbe dec TempefattM-
aO– tOOL Gas, 320g .Deatillat and ea. 50 g e!MeapecMgen Baek-
standes. Es waren abo auch bier ht Foige <ooDiffusiondareb die hoch'
erMtztea GeRtaswSndeud. Dichtoogea gr<MasVedMte a!cgettotea.

Daa Gas entMett 20.8 pCt. dnrch Brom absorb!rbitre Beatand-
theUe, der Rest war fut fe:oea Methan, MebeMwenig Homologen des-
selben. VoHdem <t09e!genDotttHtai8!ed6tea90 pCt. b!&280" mit einem
epoe. Gewicht 0.805. 1 g deerohea Destillats ecttatbt 0.55g Brom.
Xach dem Ffactton!ren verbratchteH davom die bie 150o atedeadeM
AatheHe raod 0.75g BfOtaomf t ocm, die h8her aiedettdea dagegett
Mur0.25 g nnd weniger. Aus den bSch~atedendee Fntotiooen, wetch~
theilweise noeh anver~deftes 8chm!er5! sind. und aus dem Ract:'
stMde wurden Me!neMengen eines nacb der RdOgang bei 202–305<~
~a'etzeaden KSrpeMerbalten. Die BaNschanatyeoemermit Schwefet-
tiMM80tg6ttt:gaaagewascheneu, reeht eugum f20<' etedeadett Fraction
vomRobdestillat ergab Za!den, die at)fe:o GemMch vonKaphteoeH und)
PiuafBnea achtMBSN)tassée. Die AmweseKhettder Ersteren wurde be.
wtMM,indem die betreS~adcFfactioa mit Brom NadAtaMtCMmebtor)~
behandett wurde. Man erhielt Tetrabremxylot, wie eotehes aoe~
Markown:koff aus dem Octonaphten erhaMea hat, dessen Siede.
p'mkt der zur Verwendung golangteté Fraction entspncbt. Nacb

Thorpe und Yo~ng') werdëtt bei der Drnekde8t!Mat!oovon festem
ParafSa nebett Olefinen wesentlich nur HSestge ParafCce erbaltan.
Km von uns augeatellter Versuch fBhrte insofern ittt dem gte!ehe)t
KrgeboMS, ah ça aueh UMSnicht gelang, auf chemiachem Wege
dem nach sotg<a!t!ge<aAoswasehen m!Me!aconcentrirter und rauchen-
der SchwefetsSore zuruekbtetbeodeMGemisch iad:SereMter KohteM-
wasserstoH~ Naphtene nachzuweisen. Somit ist die Anwesenbett

gtSMerer Mengen fester Paraffine tu* Schmieroi, welche von den.
k<)hknsto<rre!chorenBeataadtheHen dessethen ia Aaftoaung gehahett
werden kanMtem,ahnttch wie dies die orgaaischen Sa!!to dem Rohr-
zuckct-in derMetaese gegenBber thun, auegeecMossen.

Wir baben es um angetegen sein lassen, dafBr auch noch be-
modère Beweise be!zabriageo, indem wir das Schmieru! einemeit~
mit grossen Mengen SchweMsSare wiederholt aMswaaehen, anderer-
Mits daria gewogMe Mengeu festen Paraffins toaten. Es Hess sicb
~fiRen, dase tn dem emten Fall kein ParafSn aush-yetaHiatrte, was
doch hXtte geschehen mBsaeB,da die SchweMaaare einen TheH des

L8sa)tg8mittetsherauagenommen batte, in dem zweiten aber achon
bei 0" faat daa gesammte Paraffin in fester Form wieder auage-.
&ch!edenwurde.

Attt. <j.Chem. t<!5, t.
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Auch aus der gefundenen ZttsamtKensetzong, welche in Verbia'

dung mit der Siedetemperatar auf das MiMe!der Formetn Cs~HM bis

Cs~H~hhtdeatet:

Ber.C8MS,Ht8.9~
Cef. (imMittet) 87.05, » t3.05,

tMsst sich nieht gut auf die Anwesenheit grSsserer Mengen. von

KobteDwasserstoSën der Formel C;)Hsn+s ecMîessen, da sonst

kohtetMtofMehere, MomattscheStoffe SchmierS! gefaoden werden

mûssten, was b!sher noch utcht gelungen ist. Hiercach maasen die

Schanerote ats ein Gemisch ton Homotogett einer Kohtenwasseretotï*

reihe angesehen werden, der ein n!cbt ntinder einheitMcherchemischer

Charahter xuk<MBO!t,wie dem HarzSt und dem oben beaprocbenen

Xyto!styrnt und dessen Homotogeo. Du nan tbre ZusttmmeosetzonK

einer um 2 Atome Wasserstoff <!rmeren Reibe eotapricht, Kta der der

OteHne, so !st auch die Annahmenicb~ zutas~g, dites <!? Seb)Mtsr3tp

potymere OteSne seien, was Gbrigens schon in Htnbtick uuf deren

itN Gfmzen geringo V!seos!Mitn!cbt wabMehe!nt!chwar.

Da sie dea Weiteren aach gesSttigte KCrper aind, insofern sie

Brom n!cht anlagern, so bleibt etnstweHea nur die AMnahmeSbrig,
dass ate dorch Ringachtass zwe!er oder mehrcrer MctehOte von der

Methen- und Meth!n-Re!he angoboreaden KoMenwasseratoSen ent-

standen sind. Es waren dies also Korper etwavonder Zoaammenaetzang
des DihydroterpeM, (CtoHte):. Ob psjemats mSgtichsein wird, b!~rf9r

positive Beweise be!zabr!ogen, also den Aufban derartiger Korp~r
xtt bewlrken~ w!)t <!<)8fragHch erschemen, Hachdem der Weg der

Spattung durch Druckdestillation aich ata su wenig beweMkrSMg er-

wÏesen hat. Dasselbe gitt ubngens aneh, wie wir hier hinzuMgen

wollen, von dem der WitSMrstoiïentziehang dtfch andere M'ttet,
namentHch durch SchweM, welcher doch zur Aofk)t!rut!g der Con*

8<)tut!ondes HarzSts so wesentt!ch beigetragen bat. Auch steht die

schwierige Bescha<fbar!:e!t and noc!) mehr die labile Natnr der der

Reihe CnHsn–~ angehBreBdeKKobtenwaseeretatf&~mett)sotebenVor-

haben im Wege.
Ein Versach der AB!agerang von 0!eSnen an das !etcht besehait.

bare Cyctopeatadien Mieb wenigstens ganz ohne Erfotg.
Bei den oben beschriebenen Versuchen sind wir von Hrn. Dr.

Bruhn auf das Wirksamate unterstOtzt worden.

Bertin-ErkBer, im Juli t300.
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~M. 0. Heaaer <m~ L. Vaninot Ueber Doppet'
aaïze des WtammMMMoeMemit eMgen orgentaohen Baaon.

~MtttMaog ans dem ohem.t.abor. der AcaJ. der WbMnaoh.zo MBochen.]

(Eitgegangenam 9. Jati.)

Wahread Deppebùtze d6&Wiamutbjodide mit ofg&BtschenBaaen
m gMMet ZaM basant sM tHMt Manog von W~matb~odM in
JodhaKam Reageas fSf eine Beihe der LeMeren d:eBt, siad bis
jetst analoge Vera<tehemit WiMMtbcMorMn!e!tt aogeete!tt wordeu.

Ha«ptBNchM<ehht ~FAbsicht, dMztemHch etehwerrein darzusteHende
end Xaaserat hygrosbopische WM<!)otheb!ond eventMett dotch ein

Doppetsatz mit beqaemerenEtgenaohattMteraetzee za Mamea, haben wir
sa!n Vefhatten gegen einige der wicMg~n org<m;6cheoBasen geptS&.
Hierbei ethidten wir mebrere biaber noch nicht behannt~ Doppet-
<a!ze,d!e

nach<tehend ë!ne tan!ë Bësohrëtbttng Bnden mëgcn.

W:Bmathanittnchtorid, B:C!~3Cetft.NH!t,HCt.
Mac erhatt d!e8e8Salz eebr leicbt rein durch AttftCaenbërechneter

Meugen von WMmathoxyd und aatzeMtem Anilin in alkobollacher'
Saitzetare, Abdamptenand mehrtnaMgeBUotkt-yataHMreRans absototem
Atkohot.

Sehr schSoe, wenig hygroakopische. nadetfSrmige Krystalle, die
NMprangt:chfarblos aind, jedoch nach einiger Ze:t sieh daotce! fSrbM.

B:at,3CtH~.NHt,HCt. Ber. B; 29.6, Ct 30.8.
Gef.. 30.2, e 30.0.

Wi6tBttbtotaidinch!or:d, BtCtst~CrHt.NHz.HCt.

Doppeteatze dieser Base warden erhatteo aowoht mit p-Toluidin
aie mit o-Toluidin.. Beide wttrdea rein datgestettt darch Auftôacn
der Cempoeentea Wtamathoxyd and p-TohHdin in berechaeten Meogen

atkohotiacbet Sahs&tretSsang, Abdantpf9n and mebrmatigee Um.

tryst~tHsiren aus ebsototem Alkohol.
Das Doppelsalz mit p-TohMdïnoh!ond bildet sehr ach&Be,groase,

farblose Krystalle, die aich beim Liegen rëthUoh Mrbea. Diesethen
eind etwas hygMskopMcbund sehr !eicht tSsHchin absolutem Alkohol.
Mit wasaerhattigen!Alkohol ireagireo aie unter Bildung von W)9!aath.

oxychbrid.

BiCt,,3C,H,.NB<,RCL Ber. Bi 27.96,Ct 28.5.
Gef. 28.00, 28.e.

tn g!e!cher Weise wurde daa Doppelaalz des e.To!u!d!n8 erhattco.
Oassetbetktyat&Hisirtio kteinen Nadetn und ist dem p-8a!z in aUpa
M:neHEigensobaften sebr Nhn!ieb.

Ber. Bi 27.96, CI 28.5.
Ge<. B28.50.. 28.9.



2373

Mit «- und P'Napbtyhm:n kooHten keine Doppchatze erMtoa
werden.

Wtsmuthpyridiach!or'd,B!Cb,2C4H;N.HCi.

Bnngt man die LBsaageo von Wiamathoxyd und PyndÏn mit
atkohotMebe)-Saïz~tnre zasatnmec, sp echeMet aich sotbrt ein volu-
m!n6s9r, wetssw NtedMMMagab, der anfangs amorph, cash karzem
Steben ktystaHinisch wird. Es wird se das Wismuth bemahe volt.
stândig geMtt aïs

BiCb,2CiHtN.HC!.

Ber. B: 88.3, CI 8M, N 5.1.
Gof. » 38.8, t 33.4, 5.4.

Das we!8se, aaa sehr MMneo Kt-yetMtchcnbestehend~ Polver ist
in Alkohol und a!koho!)Mher SabaNare seSr wenig t8st!ch, auch in

MctëhaerverdBaHterSSot'e; io MtemWaMepdaRegenHad m kalter ~r-
dBnuterSatzs&are ist M gaM antÔBl:ch;dioseietztete Etgenschttftm~ht
ea vielleicht zur anatytMehen F&t!ung und Trennung von Wt8n)Htb
brauchbar. Der Korper achmilzt uazeraehit und sublimirt unter ge-
geringer Zersetzaag.

Wismathchinotinchtorid, BiCtï.ZC~HtK.HCt.

Ganz analog dem Pyridin giebt ChinoUo, in eine mit ûber-
schSsstger SaÏzsNare versetzte LSsung von Wismuth in atkoho!:8ch~r
SatzsSare emgegossen, einen anfangs amorphen, votum:n8seu Nieder-
scb!ag, der atch jedoch nach kurzer Zeit zosammensetzt und daMtt
unter dem Mikrcskop Bch8nkrysta'Hstrt erscheint.

BtCtjt.ZCaHtN.HC:. Ber. Bi 32.3,CI 27.5, N4.5.
Gef~ 33.8, 27.2, 4.7.

D:esea Salz Mt dem Doppelsatz des Pyridins sehr ahnUch und
nar im AUgemeinen etwas leichter Metich, aach in tfattem Wa~ser
n:cht ganz anMsHeb. Wie Letzteres echmHzte8 aMzersetztund attbtt-
mirt oBter geringer ZeMetzong.

VeMacbe mit den basischen Alkaloiden fiihrten za verschtedeam
Producten, dereo Reinigung noch Mngere Zeit beaneprucheo diirfte.
Wir werden uns im kommenden Semeater damit besehâftigen und
bttten die FacbgenoMen, uns dièses Gebiet fûr einige Zeit gattgst
SbertaaBenza woHea.



368. Herman Beoker: Ueber einige AmmonhunverMndangen.
Zur Formel des Ootantins.

[6.M!tth~ttngJ

(Bingegnngenam 13. Jali.)

Vor 8 Jabrea') habe ich Mr daa freie Cotarnin die geechtoasene
Formel 1 ge~enSber der oSëacn II vertreten:

8873

t47*
`

Hantzsch und Katb~) gelangen bei Gdegemhett der Bestim-

mung der Le!t(ahigke!t von CetarnintSsuogen xar Vermuthung, dass
in dpHseiben eine Verbindung von dieser geacbtosseKen Formel 1
vorhanden wNre, welcher der neue Name ~PseodocotarniB* beigelegt
wird.

Die Hypothèse von Hantzsch and Katb kann hetoeswega die
abnormen LeiterscheinungenerktSrea; auch nicht, warum das Cotarnin
in wassnger LBsmtg etne ~ao etafke Base ist, dass sïe dann a!te
eebten Aminbasen, auch das Dtazonittathydrat, 8bertn<~<. Die
Exitttenz einer Verbindung mit offener Kette neben einer aotchen mit

geschlossener wOrde~der Lôsung keine aMrkeren basisehen Eigen-
8eh:tftenverMhen. Es wSrde auch aozanehmen sein, dae9 das feste

Ctttamin, das darch E!n<!<MBpfënder Loaungea entsteht,. die Formel 1
hithen wBrde.

Die ErkMrMg der abnormen Le!t{Bh!gheitacheint mir in ganz
anderer Weise versucht werden zu mussen, nâmlich dnrch die
Isomerisation der Carbinolbase zum qoateraaren Ammo-

ommhydraxyd. UebereiaMummtBg mit den in der Maften*)

Mitthei!aug entw!cke!ten Anachaoungen geht das Cotam!a (1) ia

wSssnger Maang tB das enteprechende tertiNre Amntomambydrat (H)

Jonnt. fSr pnAt. Chem.47, 223, EteneauchJourn. der ruM. ohem.
G<-sû)f.t893.

-) D:eseBerichtc88, 8130.

Dic-scBerichto33, HtS.
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Sber, das sieh nun îo <hMqMternSfeAmatontam&ydMXyA(ïH) <t<n-

tageK:

Wttchseode Verduonongeo begNnstigeMdie Reaction ï –~ !t,
wNhreadCoacentrati&n,Warme, Natrontauge undSatze H – HI –1 1

beschte~nigen. Daduroh enthSh die Msuag verecbtedeneVerbâltuiese
von Cotarniu M9p. delseu Hydrat und vtm CotaHttomhydFoxyd,und
werden die ErscheinaBRen, die Hantzsch und Kalb beobachtetec,
zur GenBge erktSrt. Die Annahme der Existenz von CotarBm in

wNeanger Maong oder M fester Form mtt offener Kette ht

aberaassSg. Ebenao iet die Ex:aiM< der Cotarniucyanide vM
Hatttzsch und K&tb aine wmkommene Statze der geacMosaenen
Formel. Ich habe scbon Mher auf die UBwabKcheiatiohkmtder
offenen Amidoaldebydformel aufmerkaatn gemacht: Mts die Conden-
sation aus atercoehentischen Graoden Mcht intramolekular verlanfen

Monte, warde eine Reaction zwiscben zwei MotekNen stattSnden,
denu die Existenz e!ner seeondSMa Am!dogcnppeneben der AMehyd-
grappe ist nicht wabrschetaHch.

Berlin, 7. Jttt: !900.
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86&. Henman Docker Ueber ~intge Âmmoniw<nverMn-

dongea. Nt~oag von OhtnotïnttM~yUomaaKcn.

t7.Mtttheit<mg.J

(Bingogangenam 18. JoUJ

ta der zweiten MUtheUtNg') habe {oh einige CMnoMnderivat~

~asaotxaepgesteMt,d:e t&mmtUob in der Ottho-SteUaag darch eiM

Gruppe sabstitattt sind und kein Jcdmethyt za addiren im Stande
sind. Es en)ehe!at diases VefhaMoahente ah ein 8pee!atfaH der von

Emi! Ftschër end A. Windaaa') vor Kurzem in mn~aendec
WeMe naobgewieMnan GeaetzmNaatgkeit ittt Verhalten der aroma-
tmchea tett!Sreo Amine mit aabatit<t!rtefOrtho-SteMnogzo JodmetbyL
Cb!))oMnderivateerach~nen hierbei vottkomaten den in den beideu

Ortho-Stellungen Bob&tttoirtecteMiNtea AntModenvatemanatog. Auch
ÎBt es m dér CMnotinreihemegKct, e!!ïe qaaa<iM!ve B~stintmoxg
von iMMaeren ? e!NemGemMchverm!Me!stBebaadiang mit Jodmetbyt
darehzaMhrea.

In Uebereinstimmung datt){t sind die c.Nitro-Chinot!ojod&ttty!ate
in directer Weise dureh Addition aicht za erbalten, aod wir wissen

nicht, ob ate Cbwhtmpt existeazfKMgsind. Von diesem 8<:andpMokt&
ans schien es iatOMMant, daa Verhalten der CMnoMMatkytMmsatze
gegen Sa!peter8&ore daraufhin za pr<tfën, ob sicb die von Claus

aasgesprochece Hotfnong, das~ man auf diesem Wege Orthonitrover-

bindungen erhalteu k6nne, beatatigen wird.

Die Jodalkylate setbat eignen sieh natNrttch nicht zor Nitrirung,.
ebeoso iat ihre Ooteetzaog mit Btei- oder SUber'Nitrat nicht zm

empfeh!en, wegen der BUdang schwer toattcber Doppeteatze. Um M
dem Nitrat zu gelangen, achied ich im Scheidetrichter uuter einer

Benzotacbicht die freie Base aus der LôMog des Jodids aus, und

nahm aie, aachdem sic io die BeozoMSaang übergegaugen war,
wiederum mit vetfdSantef SatpetersStire aaf. Es ist hierbei jede

Temperatarerbôûung zo vermieidea, da die Base selbet unter Eis-

kûhlang den Saaer~toiF der Luft abaorMrt; ebenso ist ein Ueber-

Mbuse von SatpetersSare zn vermeiden, da Letzterer beim E!ndamp(en
auf dasNitrat onterKohtensNareentwickeiang und betcahe vollkommener

Verharzang der Sabstanz einwirkt.

Bei dieser Glelegenheitfûhre icb noch einige prakt!sche Finger-
zeïge fûr die DarateUang von Jodmethytaten des Ch!oo!ins, lao-
€hino!!B8nnd Pyridine an, da diese Verbindangea jetzt ata Aoagangs*
material Rtr die entaprecheadeo a-Verbindungen Wichtigkeit besitzen

') DièseBerMbte24, !984.
Emil Fischer und A. W:nd&ns, diese Berichto38, 345, 196'
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(durch UeberRthnmg der ï~rMotte été. aaëh der settStten Methc~é

vot) Otto Ft~cber') in die «-Hatogendertvat~ die ihrer Reactions-

t'Khigkeit wegen zur Ditr~etiung anderer «.Verbtndangen dteneo).
Die Basen reagirea, ta tne!ekataretB VerMttaiMgemeogt, nach eiatger
Ze!t mit Jodmetbyl sebr heRig, mit BromMbyÏ and hSheren Jod-

alkylen weit mbiger. Es ist mit Recht von Marckwa!d') auf die

Unbequemlicbkeit der beschriebenen DaMte!t<tBg9-Vet'fabfeMh!og6.
w!eseMworden~ ïch wSfdë aber abf&tbeB, Q)tant!tNteavon mehreFea
MO g mit JodnMthy! am RBehCMMkMtkrreagifen za !aaaett. Dîe

gebrSttchMobenLaboratonumskahter siod niobt Kb!g, die QttanttMt
von Jodmethyl, welche dttfCh die ReactionBwSrtne in Dampf ver-
wandelt wird, xa verN!i99igen; man erleidet einen Vertust an

Jodtaethyt, weHn nieht, wie die Erf~ht')tng ze<gte, d!e ganze Reaetiôaa.
masse htoausgeworfen wird. Um die Reaction zu tBasaigen, setzt

man mtadestens daa gtMchaVatmtn Bënzot (nicht Aethëf, wto MbM

cmp&tbten) zu. Dadarcb kaun die Geschwtndigkett der Reaction

nach Betieben regutirt und die Reactmn darch Erwarmen im

oSenen oder geschtosMneu GeCïsse xu Ende gefSbrt werden. Man

bat deti Vortheit, dass das Jodmetbylat direct rein ats htemkryatam-
niaehes, hetigetbea Patvep n!ederRHtt und durch Naehwaachen mit

Benzot auf dem DampHUter analysenrein gewonnen worden kann.
Es ist jedoch f3r t)arstet!ung groaserer Mengeu der quatemaren
Satze die AnweuduNg der DiaHty!schwefetaSuree8terin veracMedeoer

Hinsicht vortheiiha~er.

Dtts in der oben beachriebenen Weise erhaltene and beinahe

zur Trockne e!ngedampRe Cb!not!ttathy!i'tntuitrat wurde in der

Katte einige Stunden mit der viattacheo Menge von Satpeteraobwefe!-
aSure atehen gela8sen, Es ersehien mir nicht zweckmSsatg, durch

laohrmtg der noch nicht beschnebeNea NitrochinotinathyMmB-Nitrate
oder -8a!fate die Bitdang der Nitroproducte zu constatiren; ak eia-

ptehstett Weg dagegen betrachtete ich ea, aas deta NttftraogegeaMSch
die Basen mit Alkali frei zu macheo, diese zu Nitroâthytchinolonen
direct mit Ferricyankaiium~) zu oxydiren und [<eh!tere znunteranchen.

Aaf diese Weise gelangt man auch unter Einhattang der bekannten

Bedingungen zu einem getben Niederschtag, der dorchaaa den bei

den Chinotonoxydationen entatehenden éotspricht und aus dem sicb

') MeseBerichto?!, 60~; Sg, t297.

Diese Berichte M, t8M. Vor dom GebnmchaogeaftnnterDruok-
Naschen ode)' gar SetteMBaschecbei ReactiMm, deren Vcrtauf nicht

genau stod})ftist, ist xa wamea, da das OoMnaBdemeiban, &UaNch widor

Erwarten st5r&ererDrack eiogestettthat, sctt<Mtzu manehemUn&i! Veran*

!assnng gegebenhst.

Jonrn. fur pfttbt.Chem.45, 176.
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') Joarn. f5r prakt. Chem. 45, j76.

~Meb ~9<a]!t:M aas~ Acthyt-Atttohot
dae darchaerneB Schmp. !3& Habttm aadE!!gettMhaït6ttchefa&~rt-
sttte ~ae.Nitfoathytehtnqtoa') ohne 8cbwierigke!t im ZNStaade

wHkomateBer Betahett gewiaaen Mast. Die aas don. MtttteftMgoa
gawoaaea6 Saba~oz zeigt SMeo a'edn~rea Scbmetzpuakt, es wNfe
aho immerhm uieht atMgeschtosaea, dass b<*i der Nitrirung B!ch

zu~ch auch das Oftho-ïeomere Mtdet} die UntemMehang m dieser

BMbtmtg wM (ortgeaetzt. Mit Stcherhe:t iat iadeas cwstatitt, dass
~icb d)6 Chi)to!:<ti:thyt:am8at~ aoabg den ChiMHnsahen M <MM.

Denvaten n!<rirea taMen.

DM- beschdebetM Weg ist Nbngetts fur die DarsteHaNg von

weit e!ntach6r, a!~ der trBher aogegebeM, Nber

~-Nitro'CMaoMa Mttrende Weg.
Dièse Arbeit ist tm Labot-atoriom der Ua!verMtSt MoettaM,Abth.

des Hra. Prof. Markowntkvff, attsgefBbrt.

Beritin, Jtt!: t~OO.
P'

300. Hermaa Deoker: Notis ûbar dM Leuehten
des ~V-Aethyl-K-oMnotoas.

(Em~egM~enMMHt.Juli.)

Bei Gelegenheit der Gewinnung von Aethythh!noton tMehte ich
die Beobacbtung, dass die grosse» KrystaUe desselben beim

Zerquetsehen «ttt einem tto den etektrMchen Funken erinnemden
bliiulichen Lichte aufleuchten. Die Eracheinaug ist z!emMchintens!v
und warde zaeMt Abfnds bei elektrischer CHahMchtbebacbtang
beobachtet~ ata eine tm Reagirgtaa erst~urt~ DeetijiatmMpertion
nutteh eines N!eke!8pate!s von deo Wandangen abgeMBtwarde.
Am Tage ist das Ph&nomea viel ftchwienger zn bemerken. Sehr
echon und deat!!ch !Ssst sieh die EfBeheinnng dûntMtstnre!~ wenn
man im D)mke!n ein KS!bcheH mit Krysi&Hen des Aethytchinotons
vMsteht ond dann heftig schuttett, oder, wenn man die Kry-
stalle auf einer Glasplatte zerreibt und von der anderen Seite beob-
achtet.

ïeh habe natersacht, ob die homotn~en oder sab~ttttttfteH

Acthykh!no!oae ein Leuchten onter diesen Bedingungen zeigen,
jedoch ohne Erib!g. Weder ana- noeh p<tt'~NitroStby!ebiao!on,noch



8278

<!<Mt nnd y-BtomdertTat ze~gtea d~ Etsebe~QBgteb6a9tm'en~
~V-Methy!cMno!on,sowie seine po~ aM., und ~.Broot~e~ate,
die para- and <Hta-Nîtfoder!vM<e,dae a.N{h-o~brommethyh~!Bo!d&
oder dosMotbytaondon. Es Bche!ntatso dies Leachteoeiae speoMt
structurelleFaMcttoazosem. UebrtgeMaht dMAetbytcMno!onadaer
teichtea Z<tgang!:cbt[e!twegeo fOr Demonatrationendes Leuchteoe
anter demEinNeesemechaatscherEmwtrkonggee!goe<.

Diese BeobacbtnngMt im MoshaoerUmvere!tNts!aboratof!om,
Abtb. des Hrn. Prof. Markownikoff, gemacbtwordeo.

Berlin, Juli 1900.

30L Emit Pisohey und W. v. Loeben:

Uebepda&a*Phenytpot!n.

(Ausdom ï. Berliner UniverettEtetabotatotinm.]

(E)BgegaageB<tm23. <Mi.)

DaMetbe Ver<ahren, wetchea von der 9-Metby!harn8Bare zam

entaprechenden Methytpnrin fBhrt, tSeat sieh aocb auf die 9.Pheny!.
harnsliure sowendett. Wie bere!ta mftgethe!tt Mt'), wird dteMtbe
durch Erbitzen mit Phoaphoroxychlond auf 140" in das Pheaytoxy'
dichlorpurin verwaadett. Letz~res verliert bei der gleichon Tempe-
ratar, wenn es der combmirten B,!Bw!rkoBgvon PhoaphoroxycMorM
und Phosphorpentachlorid nnterHegt, auch das tetzte Sauerstoffatom
Httd geht BbeF in Phenyltriebtorpunn. Daraos en<$tehtbeim Kochen
Mit Zinkstaab und Wasser ein Phenylmonochlorpurin. wetches beim
SchBtteht nut starker Jodwasser~to~attre sich in die entsprecbende
JodverMndttag umwande!t. Wird endlieh die Letztere von Nettem
in heisser, wSsariger LSaong mit Zinkstanb behandelt, so resultirt

das 9-Ptteny!p<trin. Dsesetbe ist trotz des elektronegativen Phenyb
eine aMgeaprochene Base, welche beatandtgeSatze liefert.

Von den beiden Methytparmen unterocheidet es sich dureh die

vie! geringere LostichkMt in Wasser. Das ist beachtenswerth, weH
bei der Phenytharasa'M'e die Lostichkett auffallender Weise viel

grBeset iat, ats die der entsprechenden Methylverbindung.

N=C.Clt
t 9-Phenyhrichtorpurin,Ct.C

li C-NM~.7t'
N-C-N.CeH,

tO g Phemytoxydichtorpann wurden mit 100 g Phosphoroxy-
chlorid and 25 g Phosphorpentachlorid im geschtossenen Rohr ïm

') DieseBerichte83, 1707.
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Oe~ad Ï8 Stoadea mf t4Qa ~htt~t. ïmA~aog itt~~e
an MMtte!t<, b~LSMng eittgetreten !st. Beim Erkalten aeheMët

s!eh aow dsr aehw~h ge!b geNtbten Ft<ÎM!gkette!a dicker Brei voa'

KrystàHea ab, welcher grSMtenthette aua PhoephorpeatacMorid and~

auverândertem Phet)y!oxydichtQfpar!n beateht. Depaetbe wird abge-

saagt and zur ZemtSrang des Pentachtorida in etwa L Wasser,
welches re!chHeh mit Ets vermiacht ist, eiagetregen. Daa F!ttrat,
welches den gFCefttenTh~M des PheayttFtcMorpunne eothStt, Wtrd;

durcb Verdampfen îm Vacoao) m<!g!!chetvettatSndig von Phoaphor-

oxychtond befreit, und der bf~ane, &ate Mchstacd ebenfaHs mit

Eiswasaer behtmde!t, oat den Rest der Phosphorchloride za zer-

st6ren. Die beHea, ia Wasser antSsHeben R0ch6t&nde, we!che das.

Phenyttrtchtofpana enthatteo, werden nach dem Ftttnrea vereinigt
aud zur Eot~raong des ooverSaderteo Pbeay!oxydichtorpttr!M mit-

eishatter, Bebr verdanntef Natroo!aoge swgBHttg verfieben. Das

ittkattacheFiltrat giebt beim AuaSaMn dMPheaytoxyd!cbtorpar)a zM-
rSch, wetobea fûr e!ne nane Opération dienen kann. Seine Meoge

betr6gt darchaehniMtich40 pCt. des aagewandten Materials.

Das in Alkali aniSsMehe PheByitFicb)orpar!n, desseu M<*uge

uugetahr 60pCt. dea AasgaBgamater!a!abetrSgt, wird im Vacuum

getrocknet und MBheissem Essigester ttmkry8taMt8!rt,wobei nur ein

geringer Vedast eintritt. Die Verbinduog. {et im reinen Zustande

ganz farblos, gewShattch aber bat sie einen Stich in's Geïbe.

Fur die Analyse wurde aie im Vacante Ober Schwefetsanre ge-
troekoet.

0.2m g Sbet.:0.3480g 00,, 0.03*t g HtO. 0.2t5s g Sbst.: 38.6cem N

(t(! '!68m)a). – 0.2284g Sbet.: 0.8280g AgCL

CnHtNtCtt. Ber. C 44.08,H t.67, N t8.70, Ct 85.56.

Oef. 44.19, LTO, t8.M, 85.52.

Sie sebmittt bei 210–211" (corr.). Sie Mat sieh !eicht tM

he!MemAtkohot, heissem Esa!gester ond in CMorotbrm, schwerer !n

Aether und auMerordeatMch Behwer in Wasser. ïn concentrirter

SchwefeMare Iôst aie sich leicht. Erwat'mt mttB d!e86 Lëaaag etwa.

t5 Mmuten auf dem Waeserbade, 80 etttwiekett 6!e viel Chtor-

wasser8to<Tund seheïdet beim VerdBnnen mit Wasser eine weisse-

Masse ab, welcbe aach dem UmkryetaUMren aua Eiseeatg durch den

Schmetzpackt und dieMe!ichke!t inAtkal!a!aPbeaytoxydtcbtorparin'
erkannt wurde.

&-Phenytmocoeht<*rp))rta.

Wegeo der geringen L5s!ichke!t der Tncbtopverbioduag io'

!M':aMmWasser ist es nSthtg, verdunnten Atkohot anzttwendet!, wo-

durch a!!erdinga die Redmctma verzogert wird. Man test 6 g:

Phettyttnchtorponn in 2L siedendem, 50-procentigem Alkohol, f8gt
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4M)g ZiakstaMb za, kocht ? Stnadea am Raek~assMMap Nud

verdampft die hetM fittrirte FMss!gke!t im Vacuum auf dem Waaaef.

bade, bis die Krysta!tMat!on der Monoe!t!orverb)Mdungbegmnt. Man

tSsst erkaHen, 6)trirt und verdampft bis ZMernenter KrystatMsatton.
Die Aoaboata betragt ungefShr 80 pCt. der The<n-!e. Zur Re!n!gaog

wird daa Robproduct Ht beteseta Atkobot getost und mit Wasser von

80" bis zur beg!BNendeo KrystaUis&ttOttvereetzt, wobei die Ver-

b!ndung in tasgen, fxrbtosea, btegeamen NSdetchett a«&fSttt. PCf

die Analyse warde wiederum tm Vacuum Sber Sehwefets~ore ge.
trocknet.

O.t483g Sbst.: 9!.? cemN (M", ?6tmm). 0.!7(Mg Sbst.: OJOaOg

AgCt.
CttH~CL Ber. N 24.80,Ct t5.40.

Gef. 24.t8, t5.!M.

Die Substanz schmi~zt bei JM"–M~ (ecn'.). Von kocbendem

WftMWverbpaocht e!e etw~ M&Tbeite zar LoeMMg.t~Atkohol <md
Aether ist SM teicht MM!ch, {u Petro!~ther and Benzol schwerer,

Ueber die Stettang des H~togeM tiegt keine entscheidende Beob.

achtung vor. Nacb Analogie mit dem auf &bn!ichpArt erbattenen

7'MethyL.2-ch!orpttnn darf es aber a!a wabr8chein!!ch gelten, dass

nuch hier das Halogen sioh in Stellung 2 beSndet.

9-PheHytjodpur!<).

Seh8(teir man das {eittgeputfette Monoehtorpbeny!pano mit der

t5-f«ehen Menge f:trb!oaerJodwa9ser8to<teaurevontspeeiËBchenGewicht
1.9C bei gewohottcher Tempera<cr )5–20 Stunden, so gebt uor

der kleinere TheH tu LSsung, welche gteichze!tig eine branue

FCrbung atnimmt, wShrend der RSeketitad sicb tn g~dgethe

Blâttchen verwandett. VerdNmtt tuan sehHesattch die LSaung unge-

fNhr mit der 6-faohen Gew!chtsotenge Wassor, so scheiden sich diese

BtSttchen tM grSssfrer Menge ab, aber fast gleichzeitig nimmt der

N!edemehtag eine tief dmtkte Farbc an, welche wahracheinlich von

der Bitdung eines Per~odïd~ herrBhrt; denn dnrch schwe8!ge Sacre

wird das Product tn farbloses Phenytjodparm vorwandeh. Um das

au erreichen, ist es a!terd!ogs ratbsatn, die dunkle Masse erst abzu-

Bttrire! Mtt geaStttgter, schweHiger Sâure sorgfatttg za verreiben und

dann zn 6rwartnen. Da die Verbindung sowoht tn Waseer, wie in

verdSnatea Stmren sehr schwer tSsHchist, sa resnhtrt a!e bei dieser

Opérationats~grSn gefSrbte Masse, welche nach dem Erkalten

&~trir<~Md~aa~heiasemAtkohot amkrystaUisn-t wird. Die Ausbeute

be<ragt nogetahr 50 pCt. der Theorie. Die !m Vacuum Bber

SebweMsSare getroeknete Substanz gab folgende Zah~en~

0.22t8g Sbst.0.3362 g COo.0.0<8tg HiO. 0.2646g Sbat:O.t9tt g AgJ.

C,,H7~J. Ber. C 40.99,R 3.t7, J 39.44.

Gef. a 4t.84. 2.4t, 38.0~.



_gM!_

Die Vefbmduag MH~ &fMo8e~ !a~o Ns<Ma,, we!<:be be!

t6&–M6" (corr.) Mbme~ett Mttd eich bei hShe~erTemperatur aatef

JodabseheMtmg zersetzea. Sie Mt achwerer iSaMcb ats dae Cbtor*

denvat; 90 vertangt s'a von MMemWasser etwa Ï500 The!te, und

inMteatAikohothtsieabenMhztemtMhschwectSeUch.

9-PJteny!parin.

1 Tbeil MogepatveFtee PheMytjodpwin wird mit 5 Theiten

ZifikstaMt)und !500 Theileu Wasaer 3 Stuaden am BacMtMaMMer

zu lebhaftem Sieden erMtzt und danu N!tnrt. Die Lôsang wird im

Vacuum etogedantp~ und der Racketand mit heissem Chtorothrat

aasgettMgt. Beim Verdaatptën des Chtom~rma bleibt daa Ph~ny!-

purin ats brMage~fbte, kryataHinbche Mame zurück, welche mit

wenig warmem WaeMr digarirt, naeb dem Erkalten 6Mnrt und bet

!00" getrocknet wird. Die Reinigung getiagt am rMobeeten derch

SotHtmttttonbë! ëtwa0 5 tnet Draett !o Maemm!t AnMia beMMeMen

V!ctor Meyer'sehen Luftbade. Man erh~t 90 das PbenytpMrin
in achSnen, farblosen, pr!sma(Mchen Nadetn, welche aber zur

v5tt!gea Retn!gung noch âne be!Mem WaMerumkrystamsirt werden

mitsaen. Die bei 100" getrockoete Substanz gab folgende Zahten:

O.t580g Sbst.:0.39)8g C0<,0.06Mg HtO. O.t248g Sbet.:St.a eont N

(2~, 757mm).
CttHaNt. Ber. C 67.34, H 4.08<N 88.57.

Gef. » 67.56, 4.M, t 28.56.

Das 9-Phenylpurin schmttzt bei t62–!63" (eorr.). Es toft 8icb

in 86 Theiten siedendem Wasser und kryetatthtrt daraas in der

KNtte in Jangen Nadetn aus. lo Alkobol ist es !eicbt toatich. Ats

Bitse last es eich teieht in verdNonteo Minerata&Mrenuad- wird

d:tr~as durch A!k)t!ien oder Ammoniak get&Ht. Das Hydrochtorat

scbeidet sich aus der nicht zn verdûnnten, warmen, wiissrigen

LSsung in gMnzendenB!Sttehen u«d dasNitratiu derberen, wenig

ctmrttkteristisehen Kryeta!!en ab. Dus Ch!oreptatinat fSMt ata

Mhwachgether, ans sehr feinea NNdetchenbestehemder NiederseMag
and ist tttteh m heissem WaMer aehr achwer lôslich. Gotdchtond

erxeugt in der M.tzeaut'en Losung zuerst einen geiben, harzsgen

Niederschtag. weteher nach einiger Zeit krystatttntsch w!r< Das

Salz kryataHisIrt aus hetssem Wasser, in wetchem es ziemlichschwer

tositeb ist, !n ge!bea, ver(t!zten Nade!<:hen.
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862. A. Ladenburg: Ueber daa Oson. IV.

(EtMgegaegeaam 4. JaU.)

Var etwa Jahren habe ieh das Motekatafgewtcbt dM Ozoa~

festgeeteitt, indem ich dieses Gas zunXehsttnSgMchstvon 8aaersto<F

befreit hitbe oad dann seine Piohte bestimmte. Die zttnNchst

geRtodena Zabl warde daat! eittef Correctar acterzogen, indem ans

der durch ein bestimmtes Volam diMM Oi:oaa aaagegchiedeBen

Jodmenge der Proceatgehatt an lOO~procentigemOzon festgestellt
und duteh Reohaung die Diohtigkeit deesetheo ermittett wofd6')<

Gegen diese Rechnang wurden von StSdeP) und &f8ger*)
Einwande erhoben, die ich aber in einer Entgegnang a<8 vMMg

hmfSHig erweiseB bonnte*). Damit hMt ich die Sache fûr eriedigt.
teh bin daher aebf erstanat, in einer Abhandtnng des Hrn.

Branck im !e<zten He~ dteaet' Berichte 6)!gendeo Satz M Bnden~:
~Bei der jodotNetrischen Ozonbestimmacg geben wir von vorn*

hereM voa der Thateache aM, dass 48 Theile Ozon 253.7 Gewichts-

tbei!e Jod frei machen, obwobl dies nach den Arbeiton Sûreté
zwar wabrscheMicb, aber trotz der neneren Veranche Ladenbarg's,
wie St&det und GrBger gezeigt haben, beineswegs erwiesen ist~.

Dieien Satz kann ich nicht ohne Erwideroog lassen.

Aus meinen Verauchen geht bervor:

daM die direct gefundene Dicbte des Ozoaa auf Saueratoff

gleich t bezogen L3698 oder Mr 0 == 32 43.8 betrNgt (wodnrch be-

reits das Molekulargewicbt testgesteHt ist).

2. d«8s 0.59580 g dieaes Gases 2.7155 g Jod ans JodkaHom

aasscbeidea, oder 253.7 Theilen Jod entsprechen 55.66 The!te dièses

Ozone.

Die einzige Zahl, welche diesen beiden Bestimmon~eo geoBgt
und gloielizeitigein ganzes MaMph<mvon 16 ist, ist 48.

îeh sage 48 ist die einzige Z&h!,welche den Thatsacheo gemBgt,
da dieselbe zwischen den 2 gegebeoen Daten tiegen mues. Die-

selbe Uraache, die Verttnreitugang des Gases durch SaaemtoS,

bedingt natniich eioerseits eine Verringerung dea Motekutargewtcbts
und andererseite eine Erhohang dea einer bestimmten Jodmenge ent-

sprechenden Gasgewtchts.
So iet demnacb der Beweis, dass 48 das pbysikalische and

chemiache Mo!ek8t des Ozons iat, ein voMstSndiger. Dersetbe tat

vielleicht f3r sotche, welche wenig an derartige Ueberlegungen

') D:eMBerichte 8t, 2508<md2830. DieseBenehte 3i, 8t43.
s) DieseBot!chte 8i, 3174. *) DieseBerichte82, 221.

'') DteMBerichte 98, M32.
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gewSbat omd, vetst&adHcber, ata der von mit Mhef gegebeae.

(Diege Benchte 88, 23ÎJ

MerkwBrdtgist NbrigcM, duits Hr. Brenek, naehdem et d!eMB

~SozHoh unbegrSndeten Atisfail gegea u)!ch gemacht and me!ne

Verettcbe aie n!cht beoreiakpNMg MngeateHt bat, das Restât

demethen aeinen Vemuchea za Grunde tegt, 'am Vefwiffttag za Ter*

me!dea<.

Hr. Sfonek MHd!ft die quantitative BestitntBMagdes OMoa

dureh JodkatMat und fludet <t!aHMptfeaattttt, daes dies8 nar ut

eanrer LSexog nehtige Beeottate Mefere. ïch muse geNtehen, daw

ich d!eaettReenttat f8i' aUgemein beksont and anerkacat h!ett, und

sehr orstaont bin, von Hra. Braock zo h8ren, dass Auch aeutrate

JodkatMtatSeoNgeaneaerdhtgs noeb zur B~ttmmong des Ozons vor-

geachtagen and aogewendet warden.

Ba tnan achoa ae!t Sch~nbem weiss, das~Ozon aas neutrabn

JodkaMomMsangeMfreies AtkaM erzeugt, oo aoHteman glauben, due

ein Cbentikef o!eht eroetHch dartUt denken kSaoe, Jod iu eiaer

sotcheBLôsung durch tMoachw~MsaureaNatrium za bestimmen.

JedeaMe bat schon SchSne') vor 21 Jabren Ozon dareb eine

mitScbweMaaaM versetzteJodkaHanttSsangtMrtt wenn er auch,
ans besonderen, durch dea Versucb bedingten OrNaden, die SSare

erst nach der Einwirkung auf das Ozon zaaetzte, was aber, wenn

tiberhaopt, Mehstens einen ktetMn Fehter veranhaste.

Hervorgehoben za werden verdient, dass Hr. Brunck keinen

Nachweis bringt, dasa die von ibm emp~Hene Méthode riehttge
ReBttttateliefert, da er keinerloi Coatrotte für den Ozongeha!t Bernes

Gases hat. Dae Eïczige, was et zeigt, iat, daas bei der Titrirung ia

simrer Maong ziemHoh Sberetnatimmende~) and h8hefe Zablen

gefunden werden, ab in neutraler Maang.

Dase die Methode richtige, oder wen!g8teM ~nnNhernd richtige
RMa!tate liefert, geht aber ans meinen Vereachen Bber die Dicbte

des Ozons hervor. Basa ich m saurer L69oog titrirt babe, b)*aoche

iett wahl nicht erst z<tbetonen.

Berechnet man aus der von mir gehadenen Dichte des Ozons

den Pfoceotgehatt, und berechnet man ihn zweitene aus der aasge-
scbiedenen Jodmenge, immer unter Zogrundetegang des von mir

festgestettten Molekulargewichts 48, ao Sndet man t. 73.9 und

2. 78.66 V&ttnnpMeettte,atso 2 ZaMea, die, weno auch nicht voH-

standîg, docb annahentd Nbereinstïmmen. Die Fehler erktarten a!eh

') &M. d. Chem.196. 244.
Die UebeKmattmmaBgist keine beaondersgute. Die UnterscMede

betra};~bis 7 pCt.
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durch die 8ohw{erigke!t desVer&oche, der BMht)!tt ~escmZw~cK
nMwno!nmeawar.

JedenMts geht aber M<f otetnea Vera~cbeadie Methode
hervor, wie objecta eine Bestimmongsart 4~ Ozoas aaf ihr~
Richtigkett geprOR werden kaon, aad in dieserRtehtung wetden
beretteVereuche!« meinemLabofatomun auagefNhrt.

Ma. G. Linok: Antwort suf die Bemerkungen des Hra.

Muthm~nn au meinen kfyataMograpMsehen Abhandtangea.

(EingegaogeBam H.Je)!.)

Ats Antwort auf die Bemerkungen des Hrn. Mothmaao ztt
me;nw kry9taHogHtpb;acbenArbeiten diese Befichte?, 8. 1771 –

wiMich die Ergebabse dieset Arbeiten in aller KfiMe und mit môg-
MchetepSch<f)-E&noch ematat d<trlegeM:

Mit KV bezeichne ich bei Krystattea mit reehtwinketigem
Axensystem 4M8 Product ans den kryBtattogrttphischeo Axen,
bei den Krystat!en mit scMefwtnkeHgem Axettsysteat jeaes Pro-
duct mal dem EckeNsioas'). Ferner iat dae speei69ch6.Gewicht der

Krystalle mit D and das Motektitat-gewicht der Substanz mit M be-

zetchnet.

Aus meinen und meiner SchSter Arbeiten ergebeu sich caa

onabbtmgtg von jeder hypothetischen Vorstettung folgende
beide Thats<Mhen:

ï. Die Quotienten

0 ==Q== M

steben bei den einer CHtrepiacheB~) Reihe MgchSrigen Kry-
atattpn in einfachem, rationalem Verh8)tni69zo einander. Und
zwar bilden diese VerbSttnHezahteB meiat die Aascahmen sind
Hoch nicht erkliirt eine nrithmetiache Reibe.

') V~Lm<e Arbeit m der Zeitschr. f. Ktyst. t89< Bd.26, S. 283, –
Der dort, in der erstenArbett ang~weadetoFactor wafde sohonWN

Eppte!- m Miner Arbeit im J&hr<t189S (cbEndaBd. 30, S. 170–175) und

spatcr \'on mir immer wo~getMsea. Dies bedarfteatso der Correctar des
Hra. MQihmttno cicht.

*) Eatropisch und nieht ~isomerphwwiemirHr.Mutbma&nunter-
zaschiebenversncht'
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ït. B<tt bcto'ojjNOtpheaModt&ettttoaen ein~F Shbstaaz stehen die

ProdacteKV.D in eiofachem, rtttionateat VerMitatse za e{a.

Mder').
Za der I. Thataaehe ge6e Mb ate BetspM die eatrep~che Reibe

Kattom-, BabMiotn*, CS8!o!n'8at&t~ in nachstehender Tab~b, aaa~
der man etMeht, dase die AbweMhcog von der Bat!ona!MXtgegea-
9beF dem KaMamsatz be!<nR«bMmmsa!z oar -4.74 pro )ciHe
«nd beim CNei)!m9<t!zgar aar –L24 pro tn!tt& betragt.

Cttem. Rhontbhioh ~KV~t D-= tf~' M- D.KV
~t. a:b:c

iSpec.6~M.t.-eew,=~t-

KtSO<0.6'!37:HO/!4t8!0.4M8S

t
2.66S 't.ï8t8

i
178~ 0.0065056 9

R)),SO,0.5'!23:1:0.485 ~0.42836 3.6U 1,5468~
266.22 O.CO&StOZ~8(8.037)

:t=~1 ~I::=t:~I~==~~=~
Ct,SOtO.S7t2:ti0.753do.430n 4.24S 1.8353! 86h88t O.OOMM8'?<6.9896~

WSre nun das Atomgewicht des Rubidiams uobektmnt, bekanut

dagegen von setnem kryst~HMirten Suttate das Axeaverb&ttDtsa
und dae spectSscbe Gewicht «ad alte Werthe des Katintnaot&ts und
des CSBiamBotfats,so wBrde icb sehttesaen: da QK Qc. == 9 :~7, so
i~ Qs Qnb =9:8; und es berechnet sicb dann das Motekotar-

gewioht des RMMd!a!Mn!fatsnach foigeudea Formein:

Q
D~tt.KVatt

%QK==QR..=.–~––,

aieo S.Dttb.K.Vttb

M~=-–,

(tderda DK. KVKoder da

~==--M~-

~t, sa ist
M

~.Dm.KVHb.Mtt=
8.B~.KV~

Setzt man in diese Gieichang die in obiger Tabelle entbattenen
Xahten ein, so ist dae Motekotafgewicht des RKMdiumsut&ts

M. = &.3.6U.0,42836,9 261.48,
8.2.668.0.43488

~<

') Gegon die zwettcdieser ThatsMhen l9sat sich, glaube ich, kaum
mehrein Einwandorheben. Dagegonkann ich mir vorateKén,<htMJemand
xnder Est!onat!<)ttdesVarMUaissMder Qt!ot!enteaQ noch zwe!Mt, und es
wirddtther die weitereUateMnchnngdies aoett klnrer xa stetlah habea.

DieseS)ttxewurdena!s BmBpM!attsgawahtt, weit Me am genfHMet<m
dnffh Tatton HBteKttcbtsind.



ÂM dtémWo~e 267.48 f~dMMoMMtatrgewiBh~ Rabi:
-dtoHMttfatsberechnetsieh dann in bekanaterWeise<ht9AtoMgew!oht
desBobM!am8ztt85.8S').i),

Za der II. Thatsachegebe {ehah Belegunten in etaef TabeHe
.das Titandioxydin den dre! FormeadosAnataa,BfooMtand BittH,
von welchen der Brookit am weMgetMtgut OB~ra<tehter~chetot.
Ana der Tabelle etaieht msa, daee <3r daa Product t~.KV daa
Verbataise Aaataa Brookit Bâtit ==5t 2 2 iat 'und die Ab.

we!cho)tgvon diMemratioaaten Verbattniesgeg«nttbeFdem Anatas
bei Brookit –7.14 pro mille und beimRutH-t-0.t! pro mHteMM.
mMbt.

WSre nun vom RutH die Axe c nieht bekannt, aber sein spe-
ciSscheBGew!cht und aein Kryatatbystem, ao kennte n)ao die Mnge
der Axe c nach (btgeader Formel aos dem Werthe D.KV des

Anatas oder, mutatis tnatando, dee BMokit unden:

KVB~Dat==a.KVn.Dtt

oder
r. KV~.DH,n.i&Vc=

–

und da CK== KVtt, 90 ist oacb Ëinaetzmg der entsprechenden Zab!en:

0.6667.4.065
0.639~.n.Ctt

4.299*

Au dem Anatas wSrde sich, enteprechendgerecbnet, f9r n.CK

ergebea 1.6098 (– 1.6098 = 0.6439–). Wie man aMht, ist das

aus dem Brookit gefundene M.en nabeza gleich dem beobachteten

Werthe und dae aus dem Aoatas bc~chue<eo. <:):fast genau gleich
von dem wirklich beobachteten Werthe fNr die Axe c des Rutil.

Der F&ctor n tst immer eio einfacher, rationaler Werth,
wie ~tch ama dem Gesetze selbet ergiebt und kann eomit

bei der Berechaang von c naeh dem Grmtdgeaetz der Kry*

stallographie (Qeaetz von der Rat!onatMt der Indices) gleich 1

geeetzt, d. h. weggetasaeo werdea.

') ttt diesen Benehten38, Heft 1, findenwir es angegebenzu 85.4

2286
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Rttichte d. t). chem. GtttMKhtft. Jahre. XXXUt. t~e

AadeM t8t es fttterdiaga, wehtt Matt dte Axe c deè BttCt gte!o&
t setzen and die L<tnge von a berecbnen w: Da habe. ieh einen
Febler gemacht, den aber Hr. Mutb~aott nicht ge~ndea ha~ Ba
ist nNmHchdann:

<t~== n. KV, atso a ~n ~KV,
und da die WoMet aus einer rationa!eo Zabl n:cht eetbet rattonat zn
sein braacht, darf hier n n!cht gleich 1 geaetzt werden.

DieseoFehter, der Sbngeaa an dem EadresMttat atMMrBetrach.

tungen Cher dea Phosphor uad 4aa Ar$ea mehteWesentHchea andert,
werde Mh bei einer anderen, bereita begonnenen Arbeit Obef de<t
gleichen Gegenstand im Laufe des oNchstenWinters aus deo (rSher
gagebenenTabeMeMaMsmerzeo.

Diese AaeMbraBgeh dSrftec wohl zur GenCge die HatttoBigke:t
der Votwarfe des Hrn. Mathmaan darthan und mich der Mahe ent-
hebet)~ dte N~f zogedachtëo, hBchst 6e<remdHcheoUQt6rstet!aogen
bMOgMchder Rechoungaweiae, der ~Abkarzaog der Zablen ohne
Grands ond *desVerschwtndena des Factors ne itaEtazetnenzarBctc-
zaweMea. Bedaaertich ist nor die E:tfertigke!t, mit der Hr. Muth-
mann mich nnasveratanden, nnd die Form, in ivelcher er dieses
MiaspefatSadnisszum Aasdfock gebraeht bat.

Jeaa,JnM Î900.

864. Hans Czerny: Ueber Fenohon.

(Vort&KHge MtttheHang.)

[Aosdem Berliner 1. Chem.Univet~tiits-lAbomtoriam.]

(EiBgegangeBam 26. Ja)i.;

Bei aeinen eingeheuden Untersachangeo, wetche Wallach (Ann.
<t. Chem. 8M, 334), der ËMtdcekep dea Fenchoas, aber diese

V~rbindongaoegefBbrt hat, betonte er wiederh&tt die grosse Aehn-
ticit):e!tihrer EtgenschaOtenmit denen des CampheM:

So giebt Fenchoo ein Oxim, daa wie Campheroxim durch
v~rdSnnteSSuren in eift Nitril verwandett wird. Durch Verseifung
des Nitrila entsteht die der Cantph~emSaFe v6H}g entspreehende
Fenchokns~are.

Campher Msat sieh zo Bornéo! redocfreo und d!ese9 kaon in

Botny)ch!ond und Camphen abergefuhtt werden. Fenchon giebt
Fe)tchytat){oh(t!,Fenchy!chtofid und Fenchen.

Campher giebt mit PhosphomXureanhydrid Cymol. Fenchon
S'?bt Metacymo!.
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Dièse grosse Aebnlicbkeit Hesa es mir wSttecheMWerth er-

echemen, an antersacheM, ob sich die uaben Beziehangen zwischea

Fenchon und Campher auch auf die Hatogenderh'ate eratreekcM.

BexBgttch der Emwirkong von Brom auf Fanchon erw&bat

Wallach (Ann. d. Chem. 263, t32) nar, dasa bei starker AbMb.

!ut)geines GemeHges von Brom und Fenchon eïn toses Additions-

prodact entateht und bei t&ngeremStehen, sawie attmentMchbeimEr-

w&rmeH,des Brom aubet~tKirendeinwirkt. E!ne nShere Untermtcboog
dieser SubattttttMOsproducte wurde nicht KosgeHihrt.

Fenchon wird durch Brom weniger laicht angegfMen itte

Campher; wabrend Letzterer sehon bei gelindem ErwSrmem mit

Brom unter Bttdang von Monobrom-uad K-Mbrom Camphef reagirt,
bUdet Fenchon tmtpr dieser Bedingungnur das sehon von WaH~ch

beobacbtete tose Additionsproduct, weao man NMh dem ErwSrtnen

wieder ab!ti3h!t. SeK'sï beTMngëretttphefgtSëhemErhttze~ m!t Bcom

werden nur in achteehter Ausbeute bromirte Producte erhalten.

Dagegen entstebt durch Einwirkung von Brom unter Drack bei 100~,
oeben eiuigen hoher bromirten Producten, ats Hauptproduct ein

Monobrontfeachon, CtoHmBrO, &!sein dickes Oel.

Dieses MonobroBtfenetittHist betnerkenewerth dweh sein Ver-

hatteo gegen atkohotisches Kali. Digerirt man mit diesem

Agens, 60 eotatebt in guter Ausbeute ata Hauptproduet
Fenchoteos&ure.

Nach der AtisehauungW:tHach's(Ann. d. Chem. 300, 319) haben

Fenchon und FeNcboiena&orefolgendeConstitution:

HtC–––CH–CH.CH: H:C- CH–CH.CH;

CEb.C.CHa j CH..C.CH,
,1

H~C––CH--CO HC-CH COOH

Dmrch diese Auffassung tasat sieh auch die Entatehong der Fen-

cbotens&are aua Brûmfenehoo gut erk)Sren. Es teuchtet ein, daes das

Bromatom die Ursache ist, dass im Bromfenehon darch Etnwirkanx
von alkoholischem Kali aich der eine der beiden Rtnge 6<fnet. Das

Halogen befindet sich daher jedenfa!!s an e!uem der Carbonylgruppe
benachbarten Kobtenstoffatom. Von den beiden M6gt!cbke!teo:

HtC–––CH- CBr.CHt Hi,C–––CH––CH.CH;
l, 1

I. CHt.C.CH~ II. CH,.C.CH, j

H:C–- CH- CO HiC–––CBr–CO

ist I. auszusehHegge)~ da biernach die Bttdaag vo<t FenchoteosSure

nicht verstandHch ware. Il. ist daher aIs der richtige Ausdrack fur

die Constitution des Bromfenchonszu betrachten. Die Entstehungder

FeuchotettsNore ist dann M zu verstehen, dass sieh durch AMtanscb
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us*

von Brom gegen Hyjroxyï ata Zwhchenprodttct ein onbestSodigea

Oxytecchon b!!det, daa a!eh sofbrt zur Fenehoteaaaare amtagert:

H~C-–CH- -CH.CH, H,C––CH CH.CH~

CH~.C.CH!, –~ CH,.C.CH~ k

Hi.C––-C(OH)-CO H~C –CH COOH

Diese Beactbn ist von grossem ÏHteresse, da auch aie wieder d!e

aabe Verwandtsch~ft des FeneboM <Mttdem Campher zeigt. Wie

seh&n Kaeh!er uttd Spitzer (MoBa~b. f. Cbem. 8, 3M; 4, 6~S)

beobachteten, tSset sich ~-Dtbtomeampher darchKoeheoatttNstrMm-

itmaigtun ia A!kohot in DihydrocaHtphotentactott und «'Camphoten-
siture BberMhreB,wetcheo Vorgaog TotnaoB (diese Berichte 2&,

;!0!I) wie ibtgt interpretirte:

Dteser AnechMong gegenuber vertntt Bredt (Verh. d. G?s.

<i<.ut6cherNatortbrscber und Aerzte !897, ÏI. Thei!, 1.HStfte, S. 249)

fotgende AuSaMang:

Nach Bredt's Annahme mSsste doch viel meht Ke!guog Mr-

tmnden sein, dass der R!ttg sieb ao <b!gettdefStehe offnet.

–~CH.Br

t

––CO

<t das der Carbonytgmppe beMachbarte Bromatom doch jedenMte
von st&rkeMmEin(!ttMauf d!esetbe ist wie das entferntere. Dem ent-
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sprechen jedoch nicht die Thatsachen. Wie !ch Mteh dwch beaondere
VerMcbe Oberzeagte, eotstehen doteh Einwirknng von atkohoMachem
Kali anf Moaobromeatnpher,

~>C––CH- CH.Brcas

[ CH< 1
>

CHa.C––CH–CO

keine SNaren. Be! taogem, enefghehent Kocben MfhMzt ~ersetha
zum Thei!, e!n andeter TheK bleibt anverNndert oder wird za Cam*

pher redacirt< Dieses Verbattea spucht doch eehr za GttBBtender
Tietnaon'schea AaOEesanng.

Bine ahnMehe R:ogaa&paHang beobachtete Wattach (Ann. d.
Chem. 88$, 358) be: dom Pate~nd~romid, das m!t N~nommethytat
aotëf AM&p~hoNgdes B:ngea PotegemSare g:eM. Nacb W&Hach~'a
AuNaasung wird darch das AthaMzanScbst der Ring :ttt Pa!egoa'
dibromid aa<gMpatten, wotaaf daa in der ÏMpropytgroppe bûSndtiche
Bromatont mit dem benttchbarfea aMeiostehenden WaMaMtoNatom

austritt; das aonmehr teriiSr gebondene zweite Bromatom tritt mit
dent au Ct beNadMehett(ertMfettWasseratoCatom ahBrontwaMeMtotf
ans anter BHdang von PategenB&ure:

AHe diese RMgofTattngenbei Bromtenchon,~-D:bromcampher and
Po!egond!brom:d haben das Gemeimame, dass !o dem aMprOngHehen
Ring der CMrbfny)grnppe ein tefttSres Bromatom benachbart ist. Us
scbeint daher das Gesetz zn herractien,dass *diejet)!gea cyclischen
Ketone der Camphergrxppe, welche ein der Carbonyt-
groppe benachbartea tertittres Bromatom besitzen, durcb

Einwirkang von ~tkohoHschetn~!tt:, bezw.Natt-tmHa!ko-
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botat d~B&!og MfneB, antet Bi!daag von aagee&ttigten
Saoreo, und zwar tritt diese Bing~ffnaag zwtechet) der

Carbonylgruppe und detn dae Halogen tragenden Kobtea-

stoffatom eio.<

Brotafenchon, C~HtiBrO.

Wie achon erw&hnt, tSsst sieh Fonchon unter gewobnttchem
Druck nur echtecht bromiren. Wendet man HatogenitbetMger an, so

entstehen unter Substitution des 8<taeF8to~ee!!ochbrom!rte Producte.

Die béate Ausbeute warde bis jetzt auf Mgendem Wege erzMt: Je

10 g reines Fenchon (von 8eh!tHmet &Co. in Leipzig bezogea)
werden mit je 20 g Brom im Einscbmetzrehr 20 Stunden auf dem

WassefbadMh:eaaq~nerhitzt. tn den R&hren herMeht beim OeShen

starter Druck, und es eotweichen grosse Mengen Bromwasaefstoaf.

Man SNaetdie Rehren nm besten anter einem got ziehendeo Abzuge
duteh Abscbmetaen der aosgezogenen Sp!~en in einer F!amme and

tasat den îtthett ia ein Becherglas spr!tze<t. Der Rest wird mit Aether

auegespSh und dae ganze, m Aether ge!68te Product zur Entferoang
von BromwasseMtoif mit verdilnntem Ammoniak tBchtig geschûttelt.'
Dabei scheiden sich harxige Producte nus, von denen ablittrirt wird.

Die Sthefhche LOsang wird sodamt getrocknet, eingedonetet und der

RSekstand fractionirt'). Bei der ersten Fractioiiirung tritt starke

Zenetzang and BromwaMerstoHetttwtettetangein. Es wurden so aus

40 g Fenehon fbtgende Frac(!oaen erhatten.

18 mm I. 85–t~O" ~gonverhtdertesFenehon.
ït. t?5–t40" 25g Bro)n<enchon.

111.t40–200" 8 g h&hergebromteProducte.

Aas Fraction II worde naeh mehrmate w!ederhotter Deat!t!at!on

reittes Bront~nebon vom Sdp. 13t–134" und 18 mm ats ein farb'

toses Oet erbatteo, das schwaeh campherNhntich roch.

O.t679g Sbst.: 0.3173g C(~, 0.0974g BbO. – 0.3129g Sbet: 0.2547K
AirBr.

Ct.HtsBrO. Ber. C 5L95, B 6.49,Br 34.63.

Gef. a 5!.53, 6.44, 34.63.

Speo.Gewhihtbei 12" t.348.

Brechaog6!nd6ïno t.5!0!3.

Dreht im 10 cm-Robr tl.6" nach rechts.

Die Verbindung ist mit WaaserdâatpCen zMm!ieh achwer Sachtig,

giebt weder ein Oxim, noch ein 8em!carbazoa. Das Hatogen ist ztem-

Jich &8t ge~dea. Selbst dorch 5*stand!gea Erhitzen mit Mech ge*
t~HteatSHberoxyd M AcetonISsang unter Druck auf 130–140" wird

') Shnmttiehe,in dieserArboit erwâhntenVMKam-De9<iUat!oMnwardea

!tn Wasaeisto&tromausgefubft.
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die Verbindung oieht aHgegtKïea. Koebt maa 6–? Stdo. mit Z<nk<
etanb und Btsfs~tg, Po wird FeacnoH r~genwrt, des dureh aetnOxtm
ebarakterisirt warde. !n dem Brontfanchoa Mt~ats~ unch des ttnver'
Nnderte Koblenstoffakelett des Fenehona enthatten.

Bemerhemwertb ist da& schon erwahnte Vetha!ten gpgeo atttoho'
Hsehea Kali:

FencttotcHsSm-e, Cto~O~, ans Bromfenchon.

?&g rohee BroMteachon (Sdp. !29–139<' bei Î8 mm) wurden !)<
etwa 20 cem Atkohot get6st, auf dem Wasserbade erwSrmt und ein
Xtemt!chgrosser Ueberschuss einer concentrit~en,hetssen L8$angvon
a!koho!!sehen) Kat! schnett za~egeben. A!sbatd begann eine Ab-

echeMang von HroMka!mm. Zur VoHendtmg der Reaction wnrd~
unter h8u<!getnUmschiitteln eine Stunde auf tebbaft aiedendcmWasser.
bade digerirt. Sodann wurde stark mit Wasser verdOnnt und die
atbafMnfSsHcttpn Froductè m!t Aë(6ët- ëxtraMrf. Bfeset' Theit des

ReactionsprodactM besteht nus aMerandert6m Bromfenchot), zarOck*
gebildetem Fenchon und einer geringen Menge einer ungeeattigten
Verbindung, die !eh noch ntcht rein erha!ten konnte. Die aM:Mhe

Loson~ wurde TOMieht:g mit verdSnnter Sehwe<e!saare angeaNuert,
wobei eine grosse Menge einer Stigen Sam-e aasSet, Kos~athett und
der Extract zur Reinigung mit Wasserdampf dest:Hirt. Das Destittat
warde aasgeNthert, getrocknet und nach AbdeatUtireHdes Aethers im
Vacuum ubergesotten. Sehon bei der ersten De6ti<!at)OHwarden 35 g
einer reinen Saure vom Sdp. !5t–153" (18 mm) erbalten.

O.t690{!Sbst.: 0.4tt2 g CO~ 0.t4<X)gH~O.
Ct~HteOt. Ber. C 7!.42, H 9.52.

6G<:7t.t9, &.2&.

Diese Saure ist identisch mit der SSore CtcH~O?, welcheW&t.
tac h (Ann. d. Chem.259, 330; 269, 334) darch Verseifung'des'Tus
Fenchonox!<nmit Schwefebacre eMgtehendenNitr:!s erh:ett und die er
P~chotemaarc nanttte. Jeh lasse zum Ve)-g!e!c!tdie von WaHach
und von mir beobachteten Conatanten Mgen:

Wallach:

BrechottgECoefScMnt00 t.4734 t.4TC8.
~pec.Gewicht (22") 1.008 1.004&(16°).

Die Sam-e krystallisirt in NuastgerLuft, zefHteast jedoch wieder
6e!bst in einer KattemischMog aus Ets und Koebsatz, entarbt Pef-

MangaNattosang und giebt ein SHbersah:. Dorch Emieiten von Am.
montai in ihre trockne, Sthensche Maang wird daa AmMOBiomsatz

érhatten, welches darch Erbitzen antcr Dtack das voR Wallach be-
Mhnebene Am:d vom Schmp. 113–114" giebt. Durch Einwirkung
MarkerSa!zeaoreents<eht mttLeichtigkeit dasebenfaHs von Wallach
beschriebene Hydrocbtond vom Schmp. 97–98~
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Feacho!eMsam'e!5st e!ch teicht in conceMtrtrterSchwetëtsKare.

Laaet tnan diese Msung einige Minutes atehen and gieMt aaf EtN, fo
tatit quantitativ eine krystaUmirte Verbindang aos, die, ans LigroïM

atBkrystaMisipt,tettgMaxende BtSttchen vom Sehmp. 77" bildet.

&.t46&gSb~!0.3833gC09,0.t288gH~O.

Ct<iH,60j!.Bor. C 7i.42, H9.52.
Gaf. » 70.99,9.75.

Diese isamere VerbMtdongbat dieselbe Brattotofmet wie die Fen.
chotene~ce. ïch vermathete zneMt, dass die kiirzlicb von G. B. Cock-
barn (Joarn. Chem. Soc. *?&,501) beschriebene ~-Fenehotena&ute
cKtataadensei. Es liegt jedoeb keMe SRare mebr vor, da dMse neae

Verbindung weder durch Sod~Ssong, aoch darch heisse Natron!auge

geîSatwM. Permanganattosong wird nicht mehr entfNpbt. Ob darch
die E!aw:tkung der Scbwctets&are etwa ein echwer tm&pattbMes Lac-
ton entstanden ist, muse noeh eine eingehendere Untersuehung ze!geM.

Bei der Bescbfetbong der FeachoteMsSwehebt W~itÏach (!oe. ctt.)
die MMerordenttieh achw~n~e VersetfbMkeit des FenchotennttrUs
und die dadnrch bedingte Ko8(barke!t der FenchotensBnre hervor.
Dorch die !m Obigen bescbnebene React!onsfb!ge ist diese intéressante
Saure verh&ttntsstMSesigteicht in gr68seren Mengen erhattHch ge-
worden.

Tribromfenchan, CteH~Br~.

tOOg Fenchon werden in 90 g PhosphortWcMond getSst und
!tt!n)Shtich250 g Brom tropfenweise btMMgefBgt. Dabei tritt Tem-

peMtarerbShang und stCrntiscbe Bromwasserstotïientwtcketnog ein.

ManregaMrt die BromzHfahr so, dass die Temperatar 30-40" be-

tragh Duaer der Opertition 4–5 Stdn. Kachdem alles Brom zu.

gegeben, wird noeh ao lange getinde auf dem Wasserbade digerirt,
bis die BromwaaserstoHentwMketang stark nachgelassen hat. Dano

giesat man das RescHonsproduct auf Ets ond macht nach Zersetzong
der Hatogenphosphor-Verbtndattget! schwaeh a!kat:8ch. Das ane-

gesehMdenehetthranne Oet wird mit Aether autgenommen, getroeknet
ttnd fractionirt, wobe! fotgende Fractionen erhatten werden:

t. 20mtn:80–<30<' 11g,
tï. » t20–!M" <

ÏH.. » n2–200" !4t

Gegen SeMaes der Destillation tritt sehr starke Zersetzung ein.
Aus Fraction Ht wurden nach mehrmatiger Destillation zwei Frac-
tionen erhatteB, die analysirt Wt~dec.

I. t8mn!: t8t–t83".
M. » tSS–tSe".

Auch dieses gereinigte Product, wetches frisch dargesteHt ein

dickes, heHgetbes Oel darsteMte, sott unter geringer Zersetzang and
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fSfbte a;eb au der Luft baM daaMbmoB, 9od~aekeine gut otumnenden
Acatysen zn erha!ten waren.

Fraction 0.2498gSbst.: 0.3780gAgBr.
H. 0.44H g 0.4968g COjt, O.t40t g H~O. – 0.3820 g

Sbst.: 0.4307gg AgBr. 0.80t8 Sbst.: 0.4<!t0g g AgBr.
C,.H,;Bt~. Ber. C 32.00,H 4.00,Br 64.00.
Fraction ï. Gef. a – a – e 64.39.

» H. n 30.70, 3.53, » C&.O,65.1.

VotumgewtchtFraction t =- t.878 (33~.
» n =- !.904 (8S").

Aue den Anatysen geht jedoch mit Sicherbeit hervor, dasa ein
Fenchon en(ataMd&mist, in das 3 Atome Brom eingetroten sind, und
zwar wurde der Saaerstotf darch 1 Mol. Brom ersetzt. Ich neone
d!e8a Verbmdcng *Tr!bromfettohftn,< da sie alsein Substitutions-

prodact des dem Feachon zx Grande ttegenden KoMenwametstoSs
'Penchant betrachtet werden kaon.

Die VerMaduog krystaHMirt nicht. Ïn Nasstgef Luft erstartt
aie iet einer gtasartigen, bei gew8bnHcherTemperatur wieder zer-
Ciessendea Masse.

Den KoMenwaeseyatoff*FeachaK<darch Reduction des Tribrom-

fenchans tu erbatten~ getang mir bis jetzt noch nicbt, da die Ver-

MnduHg 8ich setbst bei lange fbrtgesetxtem Koehen mit Z!nketaub
and Eisessig nicht ganz enthromeo tasst. Durcit Koehen mit alkoho-

tischem Kali entstehen keine SNoren,sondern ungesSttigte, noeh brom-

hatt!ge Yerbindungen.

20g Tribromtenehan wurdea M 200 ccm EtMMtg ge!S6t und
50 Stdn. mit Zinkataub gekocht. SodaaMwarde mit Wasser verdamat,
darch Sod~toaung)oeatfs!ta!rt und dits Redoctionsproduct mit Aether

extrabirt. Der Extract warde getrocknet, eingedunstet und fractionirt.
Die Hauptmenge (4.5 g) giag bei 2! mm von 95–~35" 6ber und
wurde fest. Das auf Thon gestnchene und aaa verd!!tmtem Atkohot

umkryatal1isirte Product lieferte campherâbnttchc Krystalle vom

Schmp. 115–tl6", die oinen demjeaigen des Camphers Maecbend
iihnlichen Geruch zeigten. Die Verbindung saMttntrt eehr leicht, ent-
tBrbt Permanganat ond enthah noch Halogen.

O.t890g Sbst.: 0.3834g COt,O.t204g H,0. 0.2398g Sbst.: 0.2nn gg
AgBr.

C,.Ht~r. Ber. C 55.8!, H 6.97, Br 37.21.
Gef. )) M.33,a 7.08, S7.M.

Diese Verbindung pntspricht in ihren Eigenschaften dem Chtor-

teacbea, welchesJ. A. Gardner and G. B. Cockborn (Joarn. Chem.
Soc. 71, ttM; 74, 704) durcb Einwirkung von Phosphorpentachlorid
auf Fenchott erbiehea.
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396, H~in!'te& Biïte: Oxydation mit ItOHiSMMfatoS~

(Etogogangememt6. J~i; mitgetheHt!nderStteangvonHm.W.Mafe kwat d.)

Dase be: !aHg$amen,dorch Laftftao~toff !a Gegenwart von Wassef
bewirkteo Oxydationen WaeseMtoeaapefoxyd ab Nebenproduct eot.
steht, ist in einer Reibe von Bo~pieten dorch versehtedene Forscher

–xueMtvomSch8nbeio')–t!achgewiaaenworden. SohCabe!n&t<d,
dass bai der Oxydation, die B!ei ats Amalgam beim SohStteta mit
Luft und Waeaer erteidet, Nqaivateate Mengen von B!ehtxyd und

WasserstoHeopemxyd entetehen. DieZaMvonBeMp:o!ea, die'eine

(luantitative VefMgMg ze~Bsett, ist BeMeœ ~ermobrt worden, tat
aber auch jetzt noch recht beschrSnkt, worauf erst vor Kurzem
Manchot) in einer vortrefflichen ExperimentabiadM aber dteseEr-

sctteïnung hinwies.. Namentlich fëMte es an Beispieten aus der orga*
nischenChemie. Bamberger~ zeigte mit Ff!. Baum, dasa aich bei
der CuRoxydatton wassnger Loaungen von Ary!bydroxy!annnen âqui.
'atettte Mengen von Nitrosoaryl und WaeeerstoSsaperoxyd b:Meo; zu

etttsprecbenden Besahaten kam Manchot~) beim Oxaathranot and
ahnUeben Hydrochtnoaen, ferner bei einigen HydrazokSrpero. Icb
mochte im t''o!gendeoein weiteres Beispiet anreiheo, das sieh ebenfalle
einer qaanUtat~ea Bearbettmg zagangHeh erwies, namt!ch die Oxy.
dation des Dtbrom-p'Oxybeozatdehydphenythydrazons mit
Luft8:Mtersto<rin a!kat:scher Lôsung. Den expenmeatet!en Theit dieser

UntcMuchungbat Hr. cand. phil. Apotheker Am me mit Geschick und

grosser Ausdauer ertedigt.
tm vergangenenJabre batte !et~) gezeigt, daas 8!chvMe Aldebyd-

phenythydrazone m einer atkat:aeheo, wasseng-attMhottsehen Msang
beim Durchteiten von Laft unter Abgabe des der Atdehydgmppe
eigenen Wasserstoffatoms und Zusammentritt zw~er sotcher Reste zu
Osazonen oxydiren, z. B.

CeH~CH HC.C6H&
+ C

C~H~NH.~ N.NH.CeH~

CtH~.C––C.CeHt
~.Hrt

~CeHt.NH.N N.NH.CeHt

Engter~ wies vor Kurzem daraaf hin, dass vermuthHch auch
bei diesen Oxydationen sich nebenber Wasaerstofbaperoxyd bitden

') Ch. F. Sch8nbe!a, Joam. f. pmkt. Cham.93, 60 (t86<).
') W.Manchot, Uebor fretw!MigeOxydatMu. Le!pz!g,Ve!t. & Comp.

!MO.

E. Bamberger, dieseBer:ehte 39, US (t900).
H. BUtz, Ano. d. Chem.SOS, t6S; SOS, 1 (t900).
C. Engtor, dieseBerichte 3S, HO? (19<X~.



wM&; doch war es mir be{ den bisber vca mir verSBeatMchtea
FKtten nie getungen, WasMratottsaperoxyd nachzuwe~en{ oCenbsr,
weH dieses utiter den hwrsoheaden VeMuchabedmguageHweiter aaf
die vorbandeneH Stolfe einwirkte.

Mehr Auseicht a<tf Er<btgschien die UmtecsachMgaolcher Oxy*
d:n!onen zu b!eten, die bei Zimmertemperatur dttfcbgefBhrt werden

!tSanen, a!M von Oxyfttdehydphenythydraxonen, deren Atkatisalze in

per<!SnntemAtkohot !e!cbt tBsUchsind. Zwar getang ? bei der

Oxydation des V<tn!HMphenythydraxonsmeht, SMchner Spuren WasaeF*

stotteuperoxyd Mchzuweisen. !m 3.5'D!bt'om-4.oxybenz-l'aMehyd
worde sehHeeettcheut Atdehyd gefottdent bei dem 8<et)die BtMaBg
con WasseretoSsnperoxyd deat!!ch nachweisen und qttantitativ ver*

folgen tiess.

Die Versuche wurden in der Weise ausgefuhrt, daes 2 g Dibrom-

p-oxybeazaMehydphenytbydrazon mit 3 g Kstiamhydroxyd in 50 g
Atkohot und 30gWa6serge!8~wurden. DittrchdMgctMicbe'LoMBg
warde bei Zimmertemperatur wahread etwa 4 Stdn. ein Lcftstront ge-

saugt, der durcb Waschen mit starker NntrximhydroxydtBsung von

der HaupttaeNgeKohtenstoH<oxyd befreit war. Bei einigen Versucheu

wurden grossere Mengen Hydraxonund daHOauch entaprechendgrossere

Mettgeu der anderen Sabstanzen angewandt. Die oxydirte Losuag
warde auf etwa 400 ccm ht!t Wasser verdSnnt und mit SabaNore vor-

siehtig sehwach angesSuert; dann wurde reicblicb Na(r!Mmacetatt8sttng

zugefagt. Nach etwa einer Stande wurde das ausgefallene, fast rein
weisse Tetrabromd!oxybenzitoaamn ab<Htrtrt,ausgewaschen und dnreh

Umkrystattistren nus stark verdSnntem Atkohot vôtiig gereinigt. Es

stet!te ein mikr&krystaIHmsebeaPulver dir, das !n warmem Eis.

essig nnd Atkobot t8s!ich ist, in L!grotn, Cbloroform. Benzot,Wasser
sehr schwer !Ss!ich ist. Der Schmelzpunkt liegt bei 206".

CMHMN<BnO).Ber.N 7.6, Br 43.3.
Cef. 7.7, » 43.2, 43.4.

Die MoMte!gr8sae wurde nach der GeMermethode mit N~phtatin
atsLosnngsmittet bestimmt. Eswarden gefunden 618, 6!2, 643; be-
reehnet 738.

Die Muttertauge, aus der das Rohosazon gefattt war, warde auf
îOOOcctn au<gefCt!tund mit denubtichenBeageatteo aofWasseretoS-

superoxyd geprûft, 90 m:tChromsSure-Aether, m:tTttaoaaare.SchweM-

saure, mit Bottger's') Keagena(Jttdcadmt(tms(ar!Ee!cte!ster<!MdFerro*

Stt!f&t),mUDenigès*') Reagena( t qcm10-proeentigerAmmon!umn)otyb-
dat!osong, t qcm concentrirter SchweMsaare mit ether Probe der za

prafendeo Lôsung versetzt gab intenstveGetbfarbang), mit ~Pheoyten-

') R. B~ttger, Pharm. Centralballe(N. F.) 17, 432 (t89B).
G. Denigès, ibid. S. 434.
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d!amiach!orhydrat.in 6a!xMMrerM8nng(carm!M- b!adonket-rotheFar*

bung). AMediese React!onen erwiesen mit Sicberheit dae Vorhanden-
sem von WaMe)'8to<!8Mperoxyd.

QoatttStat!?warde da<tWaMeratoSaMperoxydmit E~iantperman.
sanat in schwefetsattMrLosang titrirt woza aUerdings ein:g&Uehang
erfbtder!ich war. ZarControHewurde in einer Reihe von Versachen
.tOMerdetHnoch das sich anf Zasatz von Kat!mKJod!dt8aung and

SchwefeM!t!relangsam auascheMend~Jod mit N)tttM<Btht09<tttat!88ttng
titrirt'). Beide Methoden ergabea gleiche Werthe. Zur weiteren

8!chersteMungder Resattate wurden einigeTitrationen mit der Titan-

!.Sore<8chweMaaa)re-ReaetionverMgt: naeh Zusatz der in einigen Vor.

versacheo erouttett~n Menge PermanganatMaung trat die Wasserstoff.

~uperoxydreaet!onnicht mehr e!o, wXhrendsie mit mehr oder weniger
starker Deuttichkeit za erkennen war, wenn weniger Permanganat.
toaungverwandt worde.

Nach dieser Methode wurde in einer ersten Serie von Versachen

festgesteHt, dasa sieh aquivatente Mengen Osazon (utnkfystan:8:rt)
Hnd WasseMtotfsapemxyd bitden. tn der <b!gendea TabeUe ist
onter ~OsazonaaaerBtoH'*und *WaMersto<~QperoxydaaMrsto<f< die

MengeSauerstoK' in Gramm veratanden, die stch ans den Mengen

j;ehndenen Osaxons und WasserstoffBMpet'oxydsa!? ZK!hrer B!!daog

nothigberecbneten.

ïn einer zwe!tea Fotgc von Versuchen warde aoeh die Menge
LuftsaueratotrquaotHMtv bestttnmt, die bei der Oxydation verb~aeht

wurde; es zeigte sich, dass aie gleich der Summe von Oaazons&)ter-
stoff und WaMerato~taperoxydsaaerstoCf war. Bei diesen Versuchen
wnrda ein etwa 300 qcm fassendes Kotbchen benutzt, an das seitlich
am Halse ein nur wenig sehrBg nach unten gene!gtes, Ï cm weites
RShrchen aBgeschmohca war. In den Kotben aetbst kamen die

gfwosenen Mengen Hydrazon, Wasaer und Alkohol. in das oben
er<tShnte RShreheo die nothige Menge KaH<ta<hy4foxyd. Das
Kftbchen war dorch einen KU%eachtt6i6nenStopfën TerscMosaen,
durch den ein enges G!asrShrchen fuhrte, wetches durch einen

') H. Thom?, ArchtV der PharmHci" ~25, 3tt (i8S7).

Hydra~ Osaz.n 0~ W~rst.~ ~g~'Osazon
sauerstott auper~xyd 'y

p j sfmeKtoB

4 2.7 MSS O.t~ MM
2 (.8 O.OM 0.069 0.033
4 2.6 ? (t.05C 0.!22 0.058

t0 7.0 0.tSI O.M2 O.t68
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taagOBt eogea GttaMMMettbmebmit einer Hemp&t'atohea GaabSrette
verbondeB war.

Beim Versuche war das KS!bcben aaf dem Wacke!ttsche einer
v. RecktinghMseo'achett Schattetmaschtoe') b~et:gt. Zonacbst
warde geachattelt, bis das Sperrwasser in der BOfette i<MrBahe
gekomnten war. Dano wurde das Kat!«mbydroxyd za der Mbebuag
!tn K8!behen geechOttet, und die Masebine wieder in ThNtigkett
gesetzt. Dabei begaOM die Reaction: SattersMF worde verbrancht
und die MSBcbaogim K8tbcheh tarbtc 6!eh etwaa dunkler. Dureh

fegetmSasige AMesoagem des N!vea<t8,das in beiden Schm~eta der
Hempeï'schm Bürette stets Mge<abr g!e!ch hoch erha!ten wurde,
&onnte der Vedauf der Oxydation annahemd vertb!gt werden; in
den ersten zehn Mtootea war die VotmaeaabBabmedes LttRqoaottttBs
nar jnittetechnetP) dann nahm die Qeschwindigkett zu und warde
uach Ab80)-pt:o&~on etwa~zwei Dritteln des Oberhaapt za ver-
braaeheoden 8aNerstoi& wieder tangaarnef, bis nach etwa vier
Stunden Oberhaupt keine Oxydation mehr vor sich ging. Die Ver-
suche wurden in e!aem besonderen Raume von recht constanter
Temperatur vorgenommen. Diese wurde abgeteseo, ebenso der

Ba.rometerstand, uod mit beHer HMte warde aas dem absorbirten
SaaeMtoifvoiotBen daa Gewicht berechnet (== *verbraochter Luft-

6auer8to<F<:).Die LSgung im Kotben wurde ebenso wie bei der
ersten Versuchsreihe aaf Osaxoi und Wa98er6to!fsuperoxydquantitativ
verarbeitet.

Durch diese Vereache ist bewiesen, daas die Oxydation des

Dibrom p-Oxybenz~idehydphenythydrazons nach fbtgender Gleicbung
vertâtiCt:

SC~HnNaB~O -<-0~ = ~N~N48~0: + HtO:.

') M. v. RcckHnghimsan, diese Bericltte 29, ~379 (1896).
') Die goringere VotamenzMahme beim Aataog des TcMaeba M vielleicht

weseatHeh darch die mit der Aa~MBeg des KaHMtbydmxyds verbnndtae

W&rm<'<'otwicketaogbedmgt.

_M'
~¡"

Semmevott~

0 W II WUS&crstoll'. Osazou-andi
b rh"–

<i=~
s=?~ ~Ti"'

,sauerstoll'¡ Mnerstotî soperoxyd-i
g s~t.<r )

!.t <?.~ o.oct C.M3 MM
2 t.t 0' C.M7 ~?3

1
O.M? OM<t

2.5 H <0~ M4? 0.~ CM? C'OSe
1.1 6~~ 0.05S ~?7 O.Mt MSi
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Hr.Amme oad {eh b~bs!eht!gen, diese OxydaHooen von
A!debydbydrazonea WMterhtMzn natetMebe<t,Mts aocb aedeta F&H&
MoeqoaatKattveVerM~ag ea!aMen; e!oE:ngrW tttdaa M&nchot'aehe
ArbehegeMetaoMaetbs~verstSndMcbMnnteden werden.

Ats AnagangamateriK!wurde bet den Varaachen ein p-Oxybenz.
atdehyd verwandt, don wir M r8:cb!:cherMenge der L:eben8ward:gke:t
der Leipziger Firma Sebimme! & Co. verdatikon.

Kie!, UniMMMts!aboratoriatm.

3ee. HeinytohWtUbaom: Uebe~dM VM-kommenvon Phenyt.
&thyta!koh~ ln don BoseaMûthen.

(Eingagangenam 23. Jati.)

ïo einer am 20. Jeoi d. J. be: der Redaction d!eaer Berichte ')
e:ngegaBgeneoMittheHaog batte ich darauf htngewîeaen, dasa bei der
Extraction trockner RosettbMMe)-PhenytNthytatttohot erhatten wird,
und dus dieser Alkohol auch im oorMsteo RosenSt in Me:ner Menge
vorkommt.

Gettrockaete RosenbtStter werden M der PMfBmene vielfach ge-
braucht, und obwobt dieselben, WMja MtSr!icb ist, einen vom Rosen3t
abweichenden Geroch besitzen. so ist îhoen doch noch ein ganz
eharakterist!6cheBund krâftiges RoMnarotna eigenthamtieh. Auch bei
der fabr:k(n6a9igenDarste!tang des deotechen Rosen8te, welche von
der Firma Schimmel & Co. zuerst in DeatNch!andemgefBbrt worden
ist und seitdem von ihr in grossem Umtattge betrieben wird, wurde
schon seit Jahren beobachtet, dass der mit Wasserdampf aosdeatH.
tirte Roaenbre: immer noch einen von RnsenS! verscMedeoen, aber
doch noch an Rosen erinnernden Geruch bebielt. Es gelang aach,
diesem RoMnrOckstande durch Ansschattetn mit Aether einen KSrper
zn entziehen, der ein schweres Oel darsteHte und, wie VorveMoche
tehrten, der Benzotreibe angehôrte.

t)!ese Ersche!nangen forderten zum nâheren Studium aaf~).
Obgteich non die Batetsachoagen in dem Umfangw, wie beab-

sichdgt war, noch nicht zu Ende gefEhrt sind, so sche:nt es docb
geboten, die erha!tenen Befunde schon jetzt m!tzotbot!en.

') DMMBer:chtoSS (t900), 003.
AHehier MgefahrtenVoMnohcsind mit der in M!tt:tz bui Leipzig

an~ebMtenRosa damMOMOtMiller gomMht wordea; sieho anch Gilde-
nt.'istor und Hoffmann: »Die atherisehotOete'<,S. 552.
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f~a~M~y~MM aus tfoc~tKtt ~MeaMo~fa.

Es warden znnachst 90 kg getrookaeter ReaenbMtter (vom

Ketche befreiter BÏ8thenb!S<ter)v!eMMatmit Aether extrahirt. Das

Extract war eine bFe!art!ge,gcSae Masse von aturkem Gerach. tMese

wurde mit Wasserdampf nusdestitMrt,wobei ein n<t!cb!gtrSbes Wasser

Nbergiog. Durcb Cobobation ond AuMcbSttetn mit Aether konnten

ans demsetben ea. 80 g e{oesbratmen Oeles erhatten werden.

BeïJSnttM DfMk <}<Mt:!tirtedas Oel zwMchen 9t–!70" and

zwar bei weitem die Hattpttnenge zwisehen !OÏ und Ï05~. Diese

war Behwerer ats Wasser, zeigte nuch mehnnaHgem Ffact!en!)'en den

Sdp. M-tOt" bei tt mm und 22t–222' be: 743 mm. Die Verb:n.

dung war ein farbtoBes Oet von sngenehmem Geruch and erwies 9tch

bei n&hweFUnteraachung identisch mit normatem PheuytSthy!-

stkchot.

Oxydation.

5.5 g der Substanz gabett bei der Oxydation mit 9 g Kalium-

permanganat in SOOgWiMMfBeczoesSure voatSehmp. 122–123".

Dns Silbersalz deraetbett wurde analysirt.
0.26t6g Sbst.: 0.1242g.

CsH~.COOAg. Ber.Ag4T.t6. Gef.Ag47.5S.

Beider Oxydation mitvepdunntet'Chroms&nreentstanden Ph eny!

acetaldebyd und PhenytessigsNare. Die so erhsttene Pheny!.

€8s!g8Nofesebmotz nach zwe!matiRem UmkrystaMiairen ans Wasser

bei 77".

Phenylarethan des PhenytStbytatkohots.

Beim Vernttschen voN Sg der Fraction 22!–223° mit 2 g PbeMy!-

Moeyanat trat nach kurzer Zeit ErwSrtBttng ein und die Masae er-

starrte za einem festen Kuchen. der mit PetrotSther aosgekocht und

zwe!ma! aus Alkohol ~tttkry6ta!Hs!rtwurde.

Der Schmetzponkt der prismatisch ausgebitdeten Krystalle tag

bei 79–80~ Nur am zweiGrad niedriger scbmitzt zwar das Phenyt-

uretban des Benzytatkoh&ta, aber die Verschiedettheit beider Verbin-

dungen ergab steh aus detn Sch)ne!zp<tnkt eines Gemteehes. E!)M

Mtsebang ans gleichen The!!eu beïder Urethane war schon bei 60~

in den (!Bss!gen Zastand Sbergcgangen ').

PhenytSthytaïkoho! syathetïsch.

Um den aas detn Rosenextract stammenden aromatiachen Alko-

bol genauer mit Pt)enytSthytatkohot vergtNehen zu k8n<ten, wurde

dieser aus PbeMytacetatdebyd durch RednctuMt mit Natriumama!gam

') Pheny!propy!a)kohot, welcherbei der OxydationY!et)eicMauch

Phenylacetatdcbyd und PhenytcssigMuregeben Mente, bildet ein Pheoy)

urctbtto,dis <chon zw!schen47 und 48" ftSsstgwin!.
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Meh dër Angabe von Badzi<fzewe!ci ') synthe~ctr dargesteHt. Fo~
gende TabeUe veraosehaaticht die Uebereinstimmung des syntbetMchen
Productea mit dem aus den Ro$ett gewoaoeaea PheoyMthy!a!kohoL

PhemytMayta~ottot
nas

trocknenRoseabtaMern: Pkenytaeetatdehyd:
Sdp. 82t-222<' bei M3 mm. S(tp. 318-222" bet 738 mm

t0)-t04" n 1g iii 104-1050 iii !3
apec.8ew. LO~t bel tô". ~p~ Q~ ~Q~~bei ,y

PhonyturethMSehmp.80~. Phcoyht-ethM Sobmp.SO".
Gemischbeider

Schmp.80".

Aehntïch wie Benzylalkohol and Pbenytpr&pyMkohot bildet der
PhenyMthy!atkohot aas Rosen beim Kocheo mit AmeisensSafe vom
spec. Gewicht t.20 e:~ ForotMt. Der S~deptmbt desaetbetrMegt
bei 9 mm Druck bei 94". Sein spee. Gewicht hetragt 1.054 bei 15".

Ausaer dem PhenytathyMkoho! enthieh das aas deo trocknen
Rosenblâttern gewonnene Oel im Vorhuf einen Bestandtheil, der
leiebter aïs Wasser war. Diese Fraction siedete zwischen 70–95"
bei H BMn,roch wieOotytatdehyd und veroinigte MchMntN<ttrntm-
bisut&tzo einer kryataHinisettenVerbindung. Zur Untersuchung war
die Menge zu gering. Auch die bSber siedeadûo Fractionen,
wetche vielleicht noch GeraaM enthietteu, reichten zar Untersachang
nicht ans.

7/. PA<W~M~oAf)< <!M<!/)-MCAen~OMK&MM~-K.

Da das gewohnttche Rosenot, welcbes durch Destillation der
Bliithen mit Wassetdampf erhatten wird, niemats den Daft der Rose
ganz naturgetreu wiedergiebt, sa sind schon seit einer Reibe von
JahtM von verschiedenen SeitenVersache gemacht worden, die Riech-
stoffe der Rose dateh Extractianea mit Petrolâther, SchweMkobtea-
stotf and anderen LSaangstnÏtteh za gewinoeB.

Auch die Firma Schimmel & Co. bat dièse DarsteUmgMrt
autgenommeB,und es bot sich im vongen Sommer Gelegenheit, ein
'"ittets PetroMther aus Rosen gewonuenes Exh-aet xn untersuchen.
Da welke RoeeuMatter bei der Extraction mit Aether ein Oel ge-
gehett hatten, da& in der Haaptsache aus Phenylathylalkohol be-
stand, so war es wichtig zo wissen, ob man be: der Extraction
frischer B!Stben ebeafaMs diesen KSrper erha!(en wurde.

Die Rosen wurden 2–3 Stdn. nach dem PaSeken mehrmats mit
r'etroMKherextrabirt und das braune Extract mit Wasserdampf aos.
d~tiUirt. 200 g des Extractes gaben ein wSasriges Destillat von

') DieseBenchtc a (!8?6), 3'!2.
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otMCMgwtFMumcg.aaa aem gHfch Aoseatzea ans Aasathern ein OM
von aagenehmem Roseagerooherbalten warde. Unter gew6ha!ichem
LoMfttck destillirte dies8s Oel fast voMstNndtgvon 215–2!8"!
eacb nochmmMgemFract!oo!rengingeu 62 pCt. deaeelbenTon 81&–2t6<'
aber. Diese Fraction gab 60<brt in guter Ausbeute daei bei 8(P
schmelzende Uretban; aie besteht atso hat!pt8Bcbt:eh aw Phenyt-
&thy!atkoho!.

Eino gMKMereUntMaachmg des E~tractStes soit mit dem Matonat
der <!ie~hr<gen Ernte soagetSbrt werden. EB ergiebt sieh aber
scbon jetzt die Thatsache, daae das aoa wetken sowoM, wie aus
frisch en RoaenMathen dorch Extraction erbattene Oet zum WMtam
grossten The:te aus Pbeny!Nthy!athoho! beateht, wNbrend Geraniol,
welches d6B HaaptbeBtandthe:! des durch Wasserdampf aus Machet:
Rosen gowancenen Oeles aosmacht, dar!n etark znracktntt. Der grosse
UnterscMed, der 90<o!tzw!M'tret)rdem PestMtations&tend deNtExtraet&t

besteht, macbte eine erneHte genaae Untersuchung des normal
RosenotB erfbrdertich, iBsbeaondera war es nSthtg featzasteHen, ob

Phenytathy!&tkohot {a der That ah ein Bestattdthe!! des ~OMn6!s
anzusehen ist.

Leipzig, {m Juli ~90~ Laboratorium von Schimmel & Co.

387. Keiarich Wutbaum und K&rt Stephsn:
Ueber dM dentaohe RoaenSt.

(È!ngcgM)genam23. JoH.)

Das deutsche Rosenôlbesteht w!edas batgarische haupMcMiohaus
dem rosenartig rieehendenGera~to! ') und ge~nchtosen, parft<Baa~!gen
KeMeawaaaerst&See. Im btt!garMcbemist MMMFdemnoch CtttfoneHo~)

MtgefoBden worden. Da indessen ein Gemisch von GenMtM und

C!trone!M u!cht wie RosettCtnecht, so ist es tdar, dMs noch ein

oder mehrere Korper in dam Oe! vorko<antCHmBasen, die für die

Entstehong des RosenStaromaswichtig sind.

Nachweis von Nonytatdehyd.

Cm einen weiteren E!nbt!ckin die Zusammensetznag des Rosenob

i!U gew!anen, haben wir naeh und nach n kg dentsches Rnsenot

t'erarbeitet und darstMzonSchsttheirs dMrchFfact!oniren mit Wasser-

dampf, tbeHs durch Destillation unter vermindertem Drack aile Be-

') J. Bertram und B. G![demeiete)', Jouro. f. pmkt. Chem.H, 4~

(t89.t), t85.
F. Tientann und R. Schmidt, diese Benchtc 2M(1896),933.



2303

)t<-neh« d. C. etttm. HeMHtthtft. Jeb~. XXX!!t. !49

atattdthette des Oe~es, die tt&drtger at8 GotattM ateden, ab~trenat.
Ptese wardM sodaan !m Vacuum darchtractionirt and so schMesetiob
<m Ganzec ea. 300 g einer Fraction wbatten, die be! 18 mm von

&5–ÏOO"abefg!Bg,Mad saseerdem aine hSher siedende, die noch
Qerao!ot entbielt and zur Untersuchung aaf PhenyMtbytatkoho) und

<trone!M dienen sottte.

A<te der PmetMn 8&K!0" Meeaaich durch noeh ao h~SgM
Fractioniren keine constant s!edende, e!nhe!(t!che VerbindoB~ ab-
oebeMett. Sie beMSS einen etarken Gerueh und verband sich !eicht
mit Natrh!tnMe<t«!t. Die vereinigten Fracttonen warden daher mit

Siau!Bt!ange doFcbgeschCttett und die entstandene Verbindung abge-
saugt. Aus dem durch Waschen mit Atkohot und Aether gere!n!gten
B!Mt6teatz apaitete sich be!tttDeatUttiren mit Soda!CsMt)gein Aldebyd
ab, der aber ebenfatta keinen ganz einheitlichen Siedepunkt zeigte.
Die HaaptmMgc deaaetben deet!Httte ttaeh taehrmaMgem Fraetiontren
MbHeseHchconstant von 80–82" bei 13 mm und besass einen an

Octytatdehyd ennaernden Gemeh. Von dieser Fraction warde ein
Tbeit nach dem Verfahren von Doebner mit ~-Naphtytamia uod
Brenxtraabeasaare m atkohotiBcber LSsang gekocht. Die erhahene

Naphtoc!MchoM)MS)trebildete weisse Krystatta, die nach mehnnattgem
{JmkryetnHisiren ans A!kohot be! 234'* BchmotzeH. Den gleichen
'!cbme!zpankt zeigte die ana[«ge Verbindttng ans normatetn Octyl-
;(tdehyd.

Da indessen der Siedepunkt des Octytatdehyds um 20° niedrtger
j:efanden wurde ats der des Rosenatdehyds, so konnten die beideo

Kôrper trotz der groseen Aehnt!chke!t n!cht identisch sein.

Das spec. Gewicht des Aldehyds !ag bet !&" bei 0.8277. n~
!)ctrag 1.42452; opt. Drehttng~O".

Die Verbrennuag der Fraction 80–82" lieferte Zahlen, die an<
'~estM)auf Nonytatdebyd atimmen.

(t.~55 g Sbat.: 0.(~! CO,,0.3640g HtO.

C~H,.0. Ber.C ?6.00, H M.70.
6ef.. 75.70, 12.44.

Zum weiteren Nachweis wurde der Atdehyd durch Oxydation
ont Sttberoxyd in die zagehStige SSare ObergefBhrt.

Ata 4 ccm des Aldehyds mit Wasser und einer BberscbSssigen
Menge Sttberoxyd durchgeeehûtteit wardett, versehwand in tmrzer
2eit der Geruch des A tdebyda, und nach dem Ansauern mit Scbwerel-
~:mte Heasen sich dem Reaetmnsgembcb mit Aether 3.5 ec<Beiner

<itigen,in Wasser achwer iSsHcbeMSaure entneben. în Cb)oro<brm

~c!Sst, nahm aie kein Brom auf und ist mith!o e!ae gesnttigte Fett-

s;ture; auf 0" abgekBbtt, erstarrte sie ond scbmotz zwischen 10 und
~:i" Dae spec. Gewicht betrug 0.9088 be: !5< 0.9073 bei t7.5".
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ND L43057. Der Siedepunkt warde bei 352-353~ ent~ 759 ??

Druck gefanden. Th.Ziacke und A. Fraacbimottt') haben Polu-

goNBSareans dem CyanMdes OctyMkohob dargeetetHund geben <Sc

diesethe Constanten aN, die mit den von uns gefundeuen Werther

gut aberemstimmen: apec. Gewiebt 0.9065 bei n.5", Schmp. !2.5<~

Sdp. 2&3–25f. Daa Silbersalz der SSare tiese sich ans viet Atkohot

nieht ntokrystaHisiren und bildete eine schneeweiese,vohntinQse Masse-

vom folgenden SHbergehatt.
O.tSOOg Sbst.: 0.0786g Ag.

CitHnO~Ag. BM-.Ag 40.5, Gef. Ag -M.8S.

Auch das Zicka~ ist in beissem Atkohot }8s!ich and sebeidet

sich beitB Erkalten in feinen, weiaaeu KrystaHen aus, die bei M3"

gchmotzen~). Aae diesen BefundÊBergiebt s!cb, daM die erbaltene

SSare Pelargonsiure ist und der dazu gehorige Atdehyd Kua de(&

RoB6B&tBorm~rN<myMdebyd*).

3. Nachweis von Lina!oot.

Naehdem die bei 13 oat Druck unter 100~ &ifdenden AntheH&

des deutschen Roseaots darch tHehrmatigesAuMehuttctHmit NMtriunt-

MsoMttaoge nt8gHchet vou Atdehyden befreit warptt, wurden sie

Mater vermindertem Druck dm'cbfractionirt und schMessttch,wie folgt,

mt{gefangeo
ûw~ ~––t.t t~: tC't t. Ont~
Spec. Gewicbt bei !5'~ 't~, bei 20~

t. 68-87" bMl4mm: (Oecm; 0.858: –5~2(;'

2. 87–93" t4 n )30 a 0.873; –4<'30'

3. 93-tOO" & t4 > t6 t 0.877; -!030'

4. tOO–ltO~ !4 n 8 n 0.8M; dbOo

R5cks~nd -J'
)<;&ecm.

< v~ <t' -L~-t' ~–––'t-t*
Aus Fmctton 1 Hess aich ein bestimmtes Terpen nicht isotirett.

Fraction 2 zeigte deutiich deoGerach nach Linalool. Zum Nitchweia

und zur Reittdarste!h)Bg dessetbM wurde nacb den AngaUen von

Tiemann und Kruger~) die ganxe Fraction SStundeM tang unter

vermindertem Drack am Bi!ektaafkuhter mit 40 g Natrium gekocht~
das Reacttonsprodaet in abso!oten Aether eingetragen und mit der

entsprechenden MengePh~tsSuresnhydrid versetzt

') Th. Ziocke nod A-Fr~nctumont, Ann.d. Chem.184 U87~, 334.

~)Densetben Schmolzpunkthaben Th. Zincke nad A. Frttochtmon!!

fur pelargonsauresZinkgeRMJen.Loc. cit.

Es ist von ïntereMe,dnssauchder nachsth5beMHomotogodes Nonyt-

ttMehyd?, derDccyt&idehyd, in derN~tnrvot-hûtnmt. DemEmenTOtt

uns .ist es gotung;M, (teusetbenin dem SthefMcheoOei der su~senOfMg"-
sehstea hBrztich nacbznweisM,wot&berdemnSchsthcriehtetwerdensolt.

*)Dicea Berichte3$ (t896),903.
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Nach 24 Stambc wurde das erhsttene phtatesteMawe Natnam in
Wassergetoet~die wRssrigeLOMngmebrfach mit Aethera~gesch3ttett,
aasgesatzen 'and der Halbester mit alkoholischemKali verseift. Durch
Uebortreiben mit Dampf warde ein Product erhatten, das folgende
Eig<MMeha<tenxe!gte: epec. Gewicht bel t&~ <h8?9: Siedepunkt hei
tZmm: 90-97"; «p bet~O"! –4~10'.

Aas den Coastauten ist zu ersehen, dass das9&erbattene Linatoot
noeb nieht frei vonGeraniol and Cttronet!ot Mt. Zur Entfernung der
lettten Spuren dieser beiden Atkoho!e wttrde oach den Angaben des
Eiuen von âne') vet-fahren. Wir erhitzten die <tbige Fraction mit

PhtahSm-eaMbydridin BenzoHosong !– Stdc. auf dem Wasser-
bade zam Sieden. Hierbei tritt nur Geriiiiol and CitroneUo! in Re-
action. Die gebildeten Halbester derse!bM werden durch 8chatte!a
mit verdûnnter SodatSeang entfernt und das Linatoot ans der Benzol-

!5s'!ng:H bekannter Weise dareh Usbectrdben mit DampLfnnd DeatH.
tatton unter vermindertem Druck gereinigt. Es wurde so reines
Ltn~oot erhalten, wetches fbtgendeEtgenscbaRenbatte: Siedepunktbei
756mat: t97–200", bei 16 mm: 90-9! spec.Gew!cht bel !& O.~7t
nu be!22": t.46040, < –7<'30'. Doreb Oxydation mit Chrom-

BSttMg<'m:6chwarde teioht Citral gebildet, das nach dam Uebertreiben
mit Dampf s!ch mit BMnztraubensaure nnd ~-Naphtytamin zu der m

prachtigen, getheo Nadetn krystatliairendea Cttryt-Maphtocmchoma-
saure vom Schtnp. Ï97–Ï99" umsetzen tiess. Hierdurch :et a1so
:mchdas Vorkommen von ~-Lihatoot !tn deut~ehenRcapoS! erwiesen.

3. Nachweia von Citral.

Die ûber 100" bei !4mm siedenden Antbeile des deutscben
Rosenots wurden. da sie mit BtsatSt reagirten, so lange mit diesem

Reageo~geschStte!t, ats noch eine Aasscheidmtg von Krystatieo statt-
tand. Dieselbea wurden auf einemFilter gesammelt, gattnitAtkohot
undAetber ausgewaachen und gabeo aKeb demZersetzen der BMatSt-

verbindangdurch ErwaFmea mit Sodatosung Citra!, das sieh sofort
durch BemencharakteFtStischenGcrach zo erkennen gab. Die bereits
oben erwShnta Citry!ttaph(oe:nchontnaau)'e bildete sich anch hier
leicht und achmolz nach eiumaligem Umkrystallisiren bei t95-t97".

4. Nacleweis von PbeuytathytatkohoL

Tu der Fraction, we!che, wie vorstehend aasgefShrt worde, vom

Citral befreit worden war und bel 14 mm Druck uber 100" siedete,
nmssteneben Geran!ot und CîtroneMot noch PhenyMthytatkohot ent-

hatten sein, faUs Letzterer Sberhaupt ein regetmassiger Bestandtheit
des RoBen&!$iat. Daa niedrige spee!66che Gewicht der zu ver-

Stepuan, Journ. f. prakt. Chem. tt, 60 (1899),248.
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arboitenden FraetmH von 0.884 be: ta" scMoax v«a vornheM!n die,

AnweeeahetterhebttcherMengen aus. An eheTreunong dorch frac-
tionirte DeatSHat!onwar nicht zu denken, 4<t die SMepunkte d{e9er
dre! Atkohote nahe bei einander tiegen. PhenyMthy!a!k&h<~siedet
bei 2t8-2~0", CitrotteHotbei M4-225". Qerttmo! bel 229–230":
Es war beobaehtet worden, dass sieh PheoytNthytattcohotztemUch
!e:cht in Waaaer und verdOnnteta Atkobo! !a~. Diese Eigenseha~
acbien Hns xam Nachwaie von PhenytathyMkobet geeignet,

Wir schStta!teM daher die gttnze Masse des Oe!ea mit dem tiertea
Tbeil aeiBM eigenen Volumenav:efz:KMutmit 30-pMcent:ge(aAtkobo!,
:Mwe!ehe<nGeranio! undCitronetto! fast anto~Mhsind~M. Die eo er-
ha~enet aUtohottacbe FtitMtgkcit wurde mit einer Colonne fractionirt,
der Aetbyt&~ohot bis 90" abdestitttrt und das wenigeCet mit Dampf
Nbergetnebea. Das &est:at«M)ewae8cr worde mebrfaeb mit Aether
axsgewehottett und dae nach dom Vet~amp<e&desaeMMttMetheadeOe!
mit dem Hbergetnobemn Oel twern~t. Be: M mm Prack siedete
dieses Oel bei tOS"und zeigte ein spac. Gewicht von 0.948 hei Ï&
Da die AusKangafraetionein sotchea von 0.884 bei t5", PhenyMthy!.
alkohol aber t.0~!{ bei !5' hat, ao batte wohl eine Anreicherung an
Letzterem atattgetanden, waa auch durch den 6e<-ochdeuttich ZMer-
kennen war, aber eine vSnige R~ndaratettang war nicht erreicht
worden. Um nuu wenigstens einen quatitat:ven Nachweis dtases
Atkohots zu fBhren, wurden gleiche Theile des erhaltenen Oeles und
Carbanil mebrere Tage auf einander einwirheo getassen.

Die MsgMcMedeoe.)Krystalle zeigten nach dem Um)(rystatt:8:ret!
den ScbmetxpunktdesPbenytut-ethans vomPhenytStbytatkohot,79-80".
Bei dem ZasatBmeaachme!zendièses KSrpers mit de<nPh~nytarethan
des syntbetiscben PhenyJSthy!at)tobo!Bwurde keine VerSnderuog des
Schme!zpMM!ctPsbeobacbtet, beide Korper sind also identisch und
Phe&ytathy!att(obot geh3rt mttb:a au den BeataMdtbeHendes dentschen
RosenSts').

5. Nachweis von CitronoUot.

TiemsHn MadSchnudt') haben C!troneHot ab einen Beetand.
thei! des batganschen Rosen6!s bereits im Jabre !896 nachgew:Men.
Wenn auch bei der grossen Aebnlichkeit der phy~kaMechen
Constanten die b~gansches und deatsehes RosenSt zeigen, ab
6{ch<'rr anzMnehmen war, dass auch in Letzterem C:trone!M

Ats ans der Nachweisvon PheaytSthyMhohotboreits gehagen war,
e~chMaoine Mittlreilnagvon H. von Soden und W. Ro~hn (dieseBf-
nehte 33 (t900). 17201,welche eb~Mb Phe.ytathyt.thah.t im deatsch..
RoMnMMfgefaoden haben. Das von thoeo untersachteOet schoiat vie!
Mtcberan Phenytathyh~ohot gowesenza sein, ais aosef Deat:Hat.

Diese Berichte git (tMt,), 92g.
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vorhaaden aei, m war eiu exacter Beweisbie~r noch aiehtMbraeht

worden'). Um diese LScke auszaM!!en, warden etwa !50geiner

RoBea6t&a<itioo(spec. Gew:cht bei Î& 0.88Ï, Sdp. bai lOmm Drach!z

11 P) mit dam doppetten Votamec starker AmeisensSMrc(spec. Gew!cht

bel 80": 1.22) zwei Stunden lang aut WaMerbadtemperatttr geba!ten,

htetbei werden mit AMsnahme dea QtcooeHota, weiches in das Formiat

BbergeMhrt wird, aammtttche anderen Terpenalkobole unter WaaeeF.

abepattttMgm Terpeae Mmgewaodett oder voUkommen zersetzt Diese

Methode zur Re!ndar8teMttHgdes CitFOMtto!a!st besoadeM zum Nacb.

weis geringer Mengen geetgoot. Die Reaction vertSa~ so vottat&ndig,
da69 dieselba auch mit Vortheil zur qaaatitativen BestitnnMBgdes

Citronettots in Stheriechen Oeteo bonatzt ~erdeu kann.

Naeh dem Verseifen des gebttdeten CitFoaeHyKbrmiates worde

mit Dampf BbergetFieben und bei 12 mm fractionirt.

Fraction t 3 enthStt Terpene. Fraction 5 zeigte den charak-

(eristMchett and aogenehmen Oeruch nach CitroneHo!. Das einzige.

Ms!ang bekanate Derivat, das SMb zum Nachweis dieses Atkaho!a

eignet, ist das citronellyt-phtaleaure Sitber*); dasselbe wurde te!cht

erhatten und beaaas nach dem LCaen in Benzol und AastBtten mit

Methy!a!kohotden richttgen Schmp. !20–!22".

0.9(M4gSbet.: 0.1831g Ag.

CftHMO~Ag. Ber. Ag 26.23. Gef.Ag 26.38.

Bisher war im deutschen Rosenot mit 8!cherhe!t nur GeranM

vonBertram und GUdeme!eter~) im Laboratorium von Schimmel

& Co in Leipzig nacbgewîesen worden. Durch die voMteheode

Arbe!t sind a!s neu ~atgetandem worden:

t. Nonylaldehyd. normal, 2. Citral, 3. 1-Linalool,

4. Pheny!&thytatkohot, 5. C:trone!to!.

Es sei bemerkt, dass hiermit die Zasammensetzacg dea deatsdien

RosenSta noch immer nicht vollkommen erscbtosaeH ist, vMmehr

bat die Untersuchung gezeigt, dass noch aodere Kôrper darin

') Vg!.abng<meanch A. Basse, Journ. f.pmkt.Chom. Il, 50 (t8fa), 4?2.
H. Erdm~an, JoMre. f. prakt. Cbem.H, 56 (Ï897), 40.
J. Bertram und E. endomeistc)', Joara. frir prakt. Chem.II,

49 (tS94), t8t.

Speo.6aw.hdM" <t~bei20<'
1. 6t-65' 0.847; it=0";
2. 65–660; 0.849: d=0°;
3. M-76"; 0.854; ~=0";
4. PC–tO"; o.88g; – !o8~
5. H2-ÏZO"; 0.870; –40 30'.
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Mrkoonnea. Bei der 8ehw!e~gt{ettder TfeNMmgder otazefoea Be-
staudthetta und der minimalenMenge, in der einige vorhanden sind,
ist es uns noeh nicht getangen, ûber die Natur emzetneF ttaa detn
Oete von uns isolirter Stotte voile Ktarhett za gewmnea. S~
wurde noch eine nm !00" bei 12 mm SMdendeFraction erh~tten,
die einen fbachoBSbBMcbeBGerMeh besttzt, iodessen o!cht mit

Hydroxytamm reagirt. Auoh die Gegenwart vonniederen and hôheren

Homotogen des NonyMdebydBiet in den A~ehydtraettonen wahr-
9che!nt)cb.

A<ts dam Vorkommea von Phecytat~yMkoho! im RMea8~
tSsst sieh der Schtaes z!eben, dasa vielleicht auch die Oxydations-
produete deeeetben, nSmHchPhenytacetatdebyd nnd PhettytesstgsSwe,
za den Bestandtbeilen des Oetea geh8fen.

Auch die ttu<1HtttendeErsche!nang, dttss der Pheny!athy!a!tcoh«t
im gewSbnMchett Rosen&tta ganz veFaebwMdeBderMenge enthattett

ist, wahrend er be! den E!{tract!oM85tendoM Haaptbestandtheit
ausmacht, bedarf uoeh der Aufktarung. Ob es sich bei der
Extraction um eine vottatandtgefe Gewinnung der in der BtSthe
bereits ~ftigett OetbestandtheHehandett, oder ob eitte nachtragHehe
B!tdang des PhenyMtbytatkohota 8tatt(!ndet, wird sich v;et!o:eht
dorch eine Reibe von Versuchen entache!den taMeo.

Wir aitid damit beMbaftigt, auch nach dieser Richtung hiD Bber
das RosenSt weiter zu arbeiten.

Leipztg, den 20. Juli !900. Laborat. von Schtmtnet & Co.

888. E. Frankland Armstrong: Ueber a-AothylharosSure.

[A Mdemt. BerMccfUnivertit&tstaberittonamJ

(EmgegMgen:tm 1.August.)

Von Aethytderimten der HarnsSare ist bisher nar ems, die

l.DiSthytverbhxiong, welche aus DiSthytaMmitnach dem Verfahren

von Fischer und Ach entsteht, dm'ch Sentbritzki') genaner be-

aehriebea word~tt. Um die Reihe zu tervoibtandtgM, habe ich auf

Verantassung von Hm. Prof. Entit Fischer die 9 AethythanMNure
aact) demselben VerMtren, welches er karx!ich zur Synthèse der

PhenythKrnaSure*) angegebenhat, ans Uramil und Aetbylisocyanat
bereitet. Ats Zwischenproduetentsteht dabei die &-Aetby!pset!dohsm-
saure:

CO~Cf-IN.CO>CH.NH.CQ.l~f~. C~Hs,CO<>CB.NH.CO.NH.C2H~,

') Diese BMtehte30, !823. *)DieseBerichteS! t70t.
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welche. beim Kochen mit SatzsStire die entBpreehfade HamsKttte

ifefCrt.
HN– CO

OC C-NH
t ft >CO

HN C-N.CitHi

Wie za erwarten war, zeigt die Verbindung in ihren Verwandtan-

gen mit der entsprechenden Methytharosaure die groaste Aehn!icbke{t.

!)-Aethy!pBeodoharnsaare.

Die Vereinigttttg des îsoeyanats mit dem Uramil Hndetebenfatts

tx a!!ta))scher Losntfg statt und verlânft sehr glatt, wenn die Tem-

per<ttor niedrig ~ebatten wird.

tOg feingepuivertes reines UramH werden mit ISOccm Normal-

katHange (etwas mebr M!s2 Mo!.), welche auf 0" abgeMMt ist, ge-
sehSïtett, MtBnattëza votht~ndtgeE<SsangëtttgëtreteH ist. CattMkNMt

man in einer Katteottschung uater –8" ab and fOgt im Laufe von einer

Stunde unter fortw&hrendem ScMtteht und guter Kühlung 8 g Mscb

destHUrtee Aethyttsocyanat (]' Mol.) in etwa zwanzig Portioneil

hinzu. Das Isocynnat versehwindet rasch und vottat8nd}g,und die

Msang Mrbt sieh tief pttrparn. Sie w!rd nach Ï0–!5 M!«nteMmjt

verdSnotM-Scbwefet~aure SbcrsSttigt, wobei em fast farbtoser, dicker

Niederschtag tmsfattt. Derselbe wird attf der Pumpe fittrirt, mit

&a!tem Wasser gewaschen nnd mit einem Gemtach von 200ccm

Wasser und 20 ccm Ammoniak (t8 proe.) auf dem Wasserbade ausge-

htogt. Dabei bleibt eïn geringer RSckstand, und das Filtrat giebt
beim Ansâuern die Psendoharns&t're ats farbtosen Niederaehtag,
welcher oach einigem Steheri abfiltrirt, mit Wasser gewascheo und

im Vacuum getrocknet wird. Die Verarbeitung der Mutterlaugen
tohnt sieh nicht, wegen der Unlôstichkeit des Productes. Bei An-

wendung von reinen Ansgangsmateriatien ist die Aasbente fast

theoretMch.

Die SBare kann dareh Loaett in warmem, verdSBBtemAmmoniak,

Hebandtung mit Thierkobte und AasfaHen niit Schwefetsaare vSHig
farbtas erbatten werden. Sie hett sich in diesem Zuetand anch beim

Trocknen im Vacuum. Beim gelinden Erwiirmen oder beim lângeren
Stehea an der Laft fHfbt sie sieh roth!ich. FNr die Analyse wurde

destmib das saure K~HumB~t!!beoutzt.

Die Saure lôst sich in etwa 750 TheHen siedenden Wassers und

~tystatHeirt darans in der KNtta sebr tangsam in sebr fanen, bieg-
samen NMetehen. la Atkobol NodAetber ist aie fast an!Ss!ich. Die

neutraten Alkalisalze sind in Wasser sehr leicht, in etarkem Alkali

aber verMttnt9sm«S8ig schwer !Satich. Das NatrMmaatz krystntMairt
anter diesen UmstSnden in feioea biegsamen NSde!cben, das KaUum-
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salz m ziemHcbgMMe)), tarbtoeeHPristnen atitschiet abgeschniMet~a'
Ende.n. Ziemlich Mhwer tSsMch isf das AMtntoniuatMttz,es kryetat-
tiairt M& warmem Wasser iH dOnnea, farbtoaen Nadekheo. Genaaer

ant~rsucht wurde das saure KaiMtMaa!z. U<n daesetbe zrn bwretten~
t6at man OSgSaxre !« Tecm Waaeep auter Zusatz vom etwa 0.6g:

KatHauge, teitet dann uberschC~sigeKobteBaNure fin und !8at den

entBtattdenen NiederBchtagdurch abermaHgea Erhitzen. Bf!m Er-

kalten. aeheMet sich das saure Katiumaalz in rotbHch gefârbten Nade!tt

ab, welche die FMamghet~breiartig erMUea. Wiedethotte Krystat-
tieation aua warmem Wa~ser giebt eht tarbtoaes frSp&ritt. FNt' d!&

Analyse warde dM PtSpttMt hm Vacaum getrocknet.

0.t329gSbst.:0.(M5?gK<SO<.

C:!hN<04K. Ber. K 15.47. Gef. K 15.41.

HN-CO

9.AethyH))n-M8Sare,OC ~-NH

( )) >CO-

Erhttzt man die PsettdoharHs5ore mit der fSnfzehttfachen Meng~
SatzaSttre (1.19 spec. Gewicht) zum Kochen. so gcbt sie erst vol)-

stândig in Msung, aber nach kurzer Zeit begtnnt die KtyetaHiaatton.
der neugebildeten Aetbytharnsâure. Man erw&rmt etoe balbe Stunde,
verd!tnnt dann mit der gie<chenMenge Wasser, tKasterkattea, Bttrirt

und verdampft die MatteHMgeauf dem Wasserbad, wobei eine zweite-

kleinere Kryata!tifatio)t erhatten wird. Die AusbentebetrBgt70–80 pCt.
der Theorie.

Die so orhattene SSore iat in der Regel ganz weias und kaon

fûr die meisten Zweckedirect v erwendetwerden. Ist sie geRtrbt, M

geaSgt es, in ~erdSnntem, warmem Alkali zo Maen, mit Thier'

kobte za kochen und dann wieder snazatMiten. FHr die Analyse
warde sie aus hei6aemWaaser omkrystatMMrt. Dns an der Luft ge*
trocknete Priiparat vertor bei HO" nur '/t pCt. an Gewicht, die Sfiure-

enthiett atso kein Kfyetattwasser.
O.t2o2g Sbst.: 0.!362g C0<, 0.0454g EhO. – O.t<;t6g Sbst.: 39.5ee~

N (t7.5< f62 mm).

~HoNtO,. Ber. C 42.8, H 4.1, N 28.6.

Gof. '42.73, 4.0, 28.5t.

Die Substani! bMbt im Capittarrahr bis 3a0" «Nverandert,

bôherer Temperatur verkohtt sie. Sio t6st sich in ungefahr 500'fh.

koehendem Wasser und M!t beim Erkatten (aat voHstSndtg wieder

aus. Erfolgt die Abkubtang reebt iangeam, so eeheiden sich fast aus-

acMieasticb unregetmaasigeBtattchen ab; beim 8chnelleu.Abkühlen

erscheinen auch lange prismatische Nadelo. ïa atarker Sa!zsSure

ist sie erhebHeh leichter !8&!icha!a in Wasaer, auch von beiMem



gisessig. Wtfd sie ia rei<:h)!ebepMenge aatgemmmMn. Sebwer to~ieh'
ist aie in Atkoho! und fast notSsHchin Aether.

Die Athft)M<t)zesind wiederum in Wasser teicbt, in starker Lauge
z!em!!chaehwer MaHeh. Das Ka!ia<ttsa!zMt aus der coueentnrteB

Lange in tnikroskopMcb Mnea Nade!oaus, <mddie NàtnamvwMhdang
m kte!neo, aber sehr scharf eoageMMetenPnemen oder Platten. In

BbersebasMgent,warmem Ammoniak toet sieh die SNure nnr mS~tg,
beitn Erkalten fsUt daa Salz in aehr feinen Nadetn aus.

Dus in tcattem WttMer !f!emtiehschwer MsMche saure Katiom-
tfatz wird genau so wie die eataprecbende Verbmdong der Pseado-
han~Sure gewoaneh und bildet weiMe Nadetn, wetche an der Luft

getrocknet die Zusammensetzung CtHtN<0;K h~ben.

O.t927g Sbat.: 0.0698g KtSO~.

CïBTNtOsK. Her.Kt6.6<i. Gef.Kt6.85.

Ï)aa Catextmsatz wurde dnrch Neutralisation der heiaeen, wSss-

tigt'n L36Mng der S&Mremit Cateiumcarbonat nnd Emdampfen des
Ftitrates aaf eitt Dnttd seines VottoMMgewonnen. Beim AbMhicn der
LSeung krystatttatrt es ia feiuen, za BSeehetn vereMgtea Nadelu.
Das ebenso dargestettte BaryotMsatz bildet gaaz abntiche NSdetchen.

Di&thytharne&ufe.

Die 9-AethytterMndong tSsst sich nnch dem von Emit Fiseher
zuerst aogewendeten nassen Verfahren weiter âthytiren. Aber setbat
bei Anwendung von 3'/a Mot.-Gew. Alkali und JodSthy! iat das Pro.
duet tMmpt<mehMchDiathytharnsSure. Die Verbindung ist zwe:<eHo8
verschiedont'onderSanre,wetehe8embr:tzk; beschrieben bat, aber
atx'r die Stellung des zweiten Aethyia kann icb Miehts Sicheres an-

geben.

3 g 9-Ae(hy<harttsiiure wurden in 45 ccm Normatkaittauge (3'
Mot.) get8at und nach Zu~atz von !OgJodSthyt (4 Mo!.) im ge-
schlossenen Rohr unter fortwahrende<nScbattetn erst 6 Stunden auf
N(t-90" und zum Schtuss noctt zwei Stunden auf 90–100" erhitzt.
Eine k!e<ne Menge von Jodathy! M{eb unveriindert. Beim Er-
katten sch!eden pieb Kt-ystatte ab und ihre Menge Termehrte sicb
beim Uebersatttgea der FtSMigkett mit Salzsiiure erheMicb. Der
ganzc Niederschtag war in Ammontak !Bs!ich. Da NMchdtë Mntter-
tauge beim Etndampfen nur KryataUogab, welche in Ammoniak eich
teicht tSsten, so war offenbar TetraathythNrnaSare nMtt tn aachveis-
bar"r Meage entstaHdeo. Das Prodnet wurde zuerst darch L8sen
it) ABtmon:ak und AasMHen mit Sauren, sodattn darcb wiederbottes
KrystaXHireMaus heissem Atkoho! geremigt and fûr die Analyse bei.
!0(~ getrocknet.

~u f
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OJ4~! sSbst.: 0.2524g OOt,O.C~gî!<0. O.tMSgSbst.: 86.5<:cm
'N(?"1 mm).

C~HMN.O,.Bw. C 48.2, H 5.3, N 25.0.
e~f.* 48.38, e~.3t,}o.

Die Sitnre schmitzt im CapHtarrohr gpgen3!4~ OMterZersetzang
und BfNaauMg. Sie i6st sich in ungffghr 120 Theiten siedendem
Wasser und eeheidet sich beim Abktîhlen sehr rasch in langen,
weisgeo, fe<twartigenNadettt aus.

Von siedendem A!kobot vert:wgt sie etw<t50 Theite zut Manng
uad kryat~tHtrt daraus ebeMfaHsin feinen Nadetn.

Die aentra!en Atka!i8a)zesind w~edentmin Wasser tetcht, in co<)-
«'ntrirter Lauge schwer t<}s)!ch. Das Aatmoniumsatz ist !ot Gegen-
sa(z zn der Verbindung der MonoSthytharnsSttre leicht Mst!ch und

krystaH!s!t-t ans der concen(rirten F!Bss!g!cettin feinett Nadeln.

N==C.Ct

&-Aethyt-8-oxy 2.6-dic!dorpur!n, Ct.C C–KH

« t) >CO.

N-C–N.C~~

Zur Vprwand!ong !n daa Chtond, wetches bei der 9-Pbenytharn-
sKure t&!cht mit Phosphoroxyehtond erhatten wird, ist hier die g~eich-
zeitige Anwendnng von PentMb!orM nothtg.

4 g sehM-f getrocknete und fein gepu!ver<e 9 Aethythara~ttre
wurden mit 20 g Phoaphoroxycbtorid und JOg PhosphorpentachtorM
in gescbtossNtem Robf 8 Stunden in Oetbad bei 130–!40"ge8chSttett,
dann die FtSasigkeit obne Filtration der abgeaebiedenenKrystaMe im
Vacuum tnogtiehst vonstandig einged&otpft und der Rückstand zur

ZerstSrMng der Phosphorchtoridc mit kattem Wasser behandelt. Die

uoge!6~te kryatattioische Masse, welche sehwach getb gefiirbt ist,
wird mit verduttnter SaIpetersSure aaf dem Wasserbade erhitzt, bis

der grSsste Tbei! getost ist, um etwaiges Trichtorparin und den M-

haftenden ge!ben Fttfbstetf zn zersturen. Dann itHtt tManmit Wasser
«od filtrirt.

Die Ausbeute ait diesem scbon fast reinen Product betrSgt fast
90 pCt. der Theorie. Fûr die Anatyse wurde die Substanz aas
heisaem Alkobol mnkryst~Hisit'tund bei tOO*getrocknet.

0.2040Sbst.: 0.2R76g COi,.0.0468gH,0. O.!545gSbst.; x~.t eem
N (-a~ '<o$mm). – O.Î72&g Sbst.: O.?t08g AgC).

C:H~40C~. Ber. C 3H.08,H MS, N 24.05,CI 30.4t.
Oe<. 3a.80, » 2.55, » 24.20, e 80.22.

Die Verbindung schmitzt im C&piHan-ohr zwischen 256–259''

(corr. 263–2M") ohne Zersetzong. Zar Losoag verlangt sie etwa

900 Theitc koehendes Wasser und f&!tt beim Erkalten nur zum
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kteinan Theit cits feiaes Ptdver aas. ta hehaem At&obo! ist aie vie!

t~ichter iostich und kryetatHHrt daraus in kteinen, aber Mh3n ans-

gebUdeten, &rbtoaen Prismen.

In verdOnnteo AikaÏMOist sie Mcbt, in concentrifteo dagegen
recht schwer !8sUcb. Das Natr!umsa!z bildet feine Nade!n, die

K&HamverbindaBgdCone Prismeo und das AmmoniamBa!ïPlatten

oder Nadein. Das aam~ KaHumsatz krystaHtMrt in h8bsch ausge-
bildeten Prismen.

Obschon der directe Beweis daMr noch fehtt, darf man doch

oach der Analogie mit der Methylverbindung die Annahme maehen,
dass die beiden Ch!oratome sieb in 8tet!ung 2 und 6 betinden.

9-Aethy!-8-oxyjodpurit).

Beim EtwKrntea der voFitergehendeo Verbindnngmit mceheKder

JodwasaeMtoNfsSarewerden zwar beide Chtorateme entfernt, aber nur

einesdurch Wasserstoff und das andere dureh Jod ersetzt. Es tiegen
also hier ShnMche VerhShniase v<tr, wie bei dem 2-Amino-8-oxy-6-

chtorpurin'), so wie bei dem 9-Pheoyt-8oxy-2.6-dicb!orpnn))').

!.5 g fein geputvertes Aethytoxydicbtorporin warden mit 20 g
Jodwassefstoif (spec. Gew. !.95) aufdem Wasserbade bis etwa 60" er-

wSrtnt und dnnn &Un!Sh!icb3-4 g zcrkieioertes Jodphosphonittm !!u-

gegeben. Es tritt dabei nur partielle Lôsung ein, weit der entatehende

JodMrper recht achwer toatich ist. Ats auch bei BMrkeremErhitzen

die FtSssigkeit fast farblos b!Ieb, wurde die Masse in einer Schate

imf dem Wasserbade stark eingedampft, danu der RBckstaod mit

SberschtissigentAmmoniak versetzt und wiederum verdampR, um das

Ammoniak za entfernes). Dabei schied eich die Verbindung in schwach

rosa gefSrbten Nadctn ab. Diese worden Sttrirt und aoa heissem

Aïkohot umkrystallisirt. Die Ausbeute betrug 6S pCt des Ausgangs-
matenats.

FNr die Analyse wurde die Sabttattx bei t00~ getroeknet.

O.nM g Sbst.: 30.35 ccm N (~ 760 mm). O.tat8 g Sb~t.:

<t.t224g AgJ.

C,H:NtOJ. Bat-. N t9.3t, J 43.79.

Gef. t9.7!, 43.TT.

Die Verbindung ist nar massig tNsHchin heisseui Àtkohot und

fa)tt beim Etka!ten fast vottatandig aus. Sie schmitzt Mbarf bei

240–24!* (corr. 247–248"), beini starkeren Erhitzen zersetzl sie sicb

aoter Abscheidung von Jod.

') E. Fischer, Jïese Benehtc Si, 2620.

E. Fischer, diese Benchtc 83, HOS.
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~CH

'Aethy!-8.oxypHr;o,
~C C–NH

tt tt ~~v
N C-N.C~H;

Die Verbindung entsteht aus der v&rhergehenden durch Reduction
mit Zinkstaub.

2g derseiben werdeuin 100 cem verdânntem Alkohol von 60pCt.
getost und nach Zasatz von 10 g Zinkstanb 2-3 Stunden am RNek.
Nueskahter gekocht. Dne Filtrat wird dann verdampft, mit Ammoniak
versetzt, dnfch SchwetetwaMerstoOfKeSMt,attr!rt, mit Tbierkohle ge.
htSrt und zur TMotcMeverdampft. Dabei kryataUMtrt das OxypttF~
in farblosen Hadetn. Es wird aas wenig warmem Wasser om'
brystat!M:rt and bildet dunn farblose, scharf MegebHdeta Prismen,
we:che nacb dem Trocknen im Vacuum Mgende 2ah!ett gaben:

O.tS~g Sbet.' O.M~~eo,, OO~&gH~. -O.t6?3g Sb~~SO.3 eom
N ?0", 759mm).

CtHsNtO. Bor. C 5t.2, H 4.9, N 84.t.
Qef. » 5t.tt, 5.0, a S4.33.

Die Ausbeute bp~gt etwa 22 pCt. des JodkSrpeM. D~
Verbindung scbtn:tzt bei 243–244" (corr. 250-25t"), a!e Mat s!ch
in ungefshr 10 Theiten kochenden Wassers und viel schwerer in
Alkohol.

tM coaceotnrteMSNorea ist die Base sehr teicht tSst!ch, beim
Einengen oder VerdOnnea mit Atkahot kt-yataHt&irendie Sdze Ma.

Dns Hydrocblorat iet in Wasser teicht, in Atkohot aber schwer
!o&ttch und RtUtin Nadeh aot. Vie! schwerer tSstich sind die acbarf
aaagebitdetea, fMbtoaen, kleinen Prianten des jodwasserstaaaMreo
Salzes.

Sehr chaMkterisOsch iat das Cb!oroptatioat; ea tost eich m
heisser, ~'erdSnnteFSatzetare ziemlich leieht und kryatallisirt daraus
in pFachtvoHen, tothgetben Prismen mit achiefer EndHache. tn
Atkohot ist es schwer tostich. Ebenso ist das Aarochtorat iu ka!tem
Wasser achwer !3s!!ch and kryBht!!M:rtaaa der heiasea LSacag m
prScbtigea, getben, dSnaen Platten and Nadetn.

In TerdOontem Alkali tSst sich das Aethytoxyparin sehr
te:cht, schwerer iostich ist es in starkem Atkati. Die Satze sind
to verdanntem Alkobol viet schwerer tosMeh und krystattisiren aus
der heMsen Loaong beim Erkalten, das Ammoniumsalz ats kteine
Nadetn und das Katiumaatz ats kteine, farblose Prismen n)it abge-
rKndeten Enden.
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389. A. GftHinek: Ueber AatMamethytQ~phttmMazol-
ttuMbaaure.

(Etngegaogenam 24. Jat!.)

Wie Metdota und Streatfietd, Joura. Chem. Soc. 61, 69t, go*

zeigt haben, geht DtOttroacet.ft-caphtaMddnrch Reduction in die An-
MH

hydrobase NH:.CMHs<( M ~C.CH;,
das «~-Aottdo-methyt-

«t~.naphtimtdazot, Cher. Die Base selbst wird atsMMcbt!Ss*

Hchund zereetzHch beschrieben, daea ibre Abschetdung atchtgelingen
wot!!e. Geht man indess vott gr!!nd!!ch,am beqaemsteMeinfachdurch

anb~ttendes Waschen mit E!sessig gere!o!gtem Dinitroncetnapbtalid
aus, ao maebt ibre Gewinnung weiter keine Sehw!er!gke!<en. Sie ist

im.reinen Zu8tande Meb in wNssugorMaaag ganz atabit und leicht

?9~ und gut <{rystat!Mrt auch aas Wasser, ta wetcttëm stë !n defr

Kiitte schwer tSsIieb ist, zu erhatten. Sebr leicbt kaon de aua den

Redact!onst6snngen in Form ibres aosserordenttich schwer tosiichen~
~hwef<')sauren Satzes Mot!rt werden. Bei der Bebandtang mit

SMH~nrangsntittetn,zweekmaseig verwendet man hierza diMachwefei-

simre Sa!x, wird das Amidomethylnaphtimidazor in eme Sattosanre

CbergefBhrt, die ats neuartige Componente fûr subetanthe Azofarb-

stoffe von Interesse iat.

Base nBm!!ch and Sat<MNttre zeigen bei der Kuppelnng mit

TetrazoverMndungen in den Nuaneen der resuitirenden FttrbstoHe

nicht sowohl den Charakter ats Amidonapbtalinverbindungen mit

eigeot)!chnur dem einen Auxochrom, der Amidogruppe, sondern ver-

h.ttten sicb ao<ïattende)'We!se gatiz wie gewisse Amidonapbtolver-

bindungen. Sie !!efem nicht, wie eigentlich zu erwarten stand, im

Attgeme!nen rothe Tône, sondern die Base setbst giebt eingesSttigtes

Schware'), die SuMMSM'etiefblaue Nuaneen. Es ist dieses Ver-

h:ttten woht weniger der Ve~rSsseFung des Motekats dareh den an-

gelagerten ïnMdazotkem zazaschreiben, die atte!n o!eht genBgendBr~e,
eine solche Verschiobung im Tone bervorzobringen, ais vie!teicht

damit zu erklâreu, daes die gie!chfa!t8saizMtdende~) Imidgruppe des

ttnidazoïkeroe a!s zweites, der Hydroxylgruppe in den Amidanaphtol-

verbtndongen gleichwerthiges Auxochrom bei der FarbKotfMdung
fangirt.

Zur Darste!taBg der Sut<bsSorerShrt man t The!i gut getrock-
netes ond gepulvertes sehwefetsanres Salz attmNhtich, anfangs unter

KBhtung, m S–4 Thette rauchender Schwefetsaore von ci). 20 pCt.

Anbydridgebatt ein; zum Schtoss wird einige Zeit im Wasserbade

') VgL P.-A. des Vert. G. 12397 tV.3~<
Ann. d. Chent. 87!<, 279.
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a~f ça. 6&*MwNrmt. Nach vottendeter SutfnrtFttng wird die Maaa~
auf E!s gegoseen und d!e hierbei sich xbsche!deade Su~eSure ab~

filtrirt, MMgewaaeh~nund gepresat. Zur ReiaigttMg ;wird die rohe~

SSore in katter SodatSsang ge!Sftt, R!tnrt und aas der zum Koehea
erhttzten MetfBg wieder mit SatmKufe aaegefSttt.

Man erhStt aie so !tts sehwaeh ge~tiehes, krystatttnisehes Puiver,
das unter dem Mikroskope ein sehr cbM~ktenstMchM BHd zeigt:

zwm!nge&rt!gin AndMaskreazfbrm sich dHrchkreoxende,stark gezShnte
Sp~Me. Sie iat auch in heisaem Wasser nur sehr wenig !Batiehund

kauo darans in geringer Menge in mtkroahoptacheu, stark gtSKzendeo,
vierseitigen, rhombMct) begrenzten Tafeh, bezw. korzM! Prismen

krystallisirt erbalten werdeo. Ein wenig tetchter tSst sie stch in

stark satze&orehattigemWasser und krystallisirt hieraus in N~Mn.

Die SSure enth&!tKrystttHwasew; indess wurden be! der Be-

stimmung deMetbea coustant um ca~. !pCt.fBr den tn BetraeM
kommenden berechneten Gehalt zu bohe Zab!eo, bei SNaren vfr*

schiedener OperetioBeo, gefunden.

SO~ii.(NH,).C,.H~~>C.CH3+ H,0.

Ber.H,0 6.1. Gef. HaO?.09, 7.05, ?.f&,6.9):, 6.96.

SOïH.NH.i).C,(.H<<C.CH,. Bn-.Sn.M. Gcf.SH.5t.

Von den Satxen der SSare zeigt das CateiamsKtz ein chttrak-
tenstMebM Verbalten ht 8e!nen Losangen in Wasser. Es ist in

kaltem Wasser schwer !88!!ch and kryetatHMrt aas der LSsung in

viet WMBepbeim Erkahen in getMichen Con~!o)))omten seidegtSn-
zender NSdetchen aus. In dieser Form tost es sich znn&chstsehr
Jeicht in wenig Wasser beim Erwitrmen auf. Die ktare LoMmg
tr3bt sieh indess beim begmnmtden Kccben und scheidet das Salz in

derberen, gUnzenden Nadftn einer schwerer !5s!!chen, wahracheintich

waseerSfmeFenMod!<!eat)o&zum Theit wieder aus, die erst aafweiteren

Znsat2 von viel beissem Wasser wieder in LSaung gehen, oder, wentt

man erkatten und einige Zeit steben tSsst, in Beruhrtmg mit dem in

der anderen, teicht toaHchen Modification auskrystaUisirenden Reste

des Salzes wieder in dièse Sbergehea. Das Natrmmsatz ist sehr

leicht in WMser !ft9!!ch durch KochMtz wird es aus der Lo9t)Mg
iet mikroskopMchen,haarf~inen Nade!n ubgeschieden. Das Baryunt-
salz atetit kteitte, weisse WRrzchen dur, das Anttnoniufnsatx ein

weisses, kryshtHinisches Puh'er; beide «ittd ~eht- schwer t5stich&

Salze.

Bei der Einwirknng von sa!petrigM SSure a<tf die SatfosSare

pntsteht die ecbwer tSsHchtt, gelb getSrbte DiMoverbindung, die

dttrch Vwkoehen mit verdûnuter Schwcfetgaure itt eitte Oxysutt'o-
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sSare abergeMhrt wird. LeMtere liefert ebeaMh bel der Com-

bination mit Tetrazoverbindongen btaae F~rbetoffe.

Aach ans dem doreh Reduction des Benzoytdinttro~-naphtatMs
zu erhattenden ~-PheNythomo<ogen der Meïdota-StrMtfietd'scben

Base wird dareb SN!funfen e!ne SaKoaNaregewonuen, die btttue Farb-

stoffe giebt. t)!e Vereimgang der SSaren mit dea Tetrazoverbindungcn

geht !etcht und glatt von Statten.

Ueber die SteMong der Satfogrttppe in der Amtdometbytnttpht-
totidaxotBctfùsNarem<tMtennoch weitere Versuche entacheMen. Ver-

muthMchbeSodet sie sieh ia oder~,H~N!n MaSSareware

dann za ve)-g!eiehen mit der bei der Reduction der D!n!troncetyt-

«t-Bapbtyitunin-t.8o!(botMfe des D.B.-P. 8761& zMerbattendenSSare

oder ntSaste mit einer der SaureN identiscb 6ein, die ans der

«t~t-Naphtytend:&)N!n- bezw. -Satfbe&are dureh Beband!(tag mit

E)6eamg')t Nitrirang and rédaction, odef ans den- M&Boacety~
Kt~.diamïdoeatfbsSaren der D. B..P. 663&4 und 74t77 dnrch Acety-
tiruug, Nitrirung, Reduction etc., oder Combination mit Diazover-

Modttogen,Redaction der gebildeton FarbatoHe, Einwirknng von Eis-

essig etc. darzu8tellen sind.

Die vorstehendea Vereoebe wurdett bereits vor !Sngerer Zeit im

tecbnotogischen tnatitate der UniversitSt Berlin (Director: Hr. Ge-

heimer Regierungsrath Prof. Wieheth&u&) ausgefBhrt.

S?0. Dimiter W. GerUowskt: Ueber Sya'Diazotate
aus p Bromdiazobemzol'o-auKoos&ure.

{Mittheitangaus dom cbemMcbenLaboMtoriumder FaKtMchenMittt&r-Sehttte
zd So~tt, BatgarMN.)

(EtagegtmgenMn24.JaK.)

Trotz der Fortechritte, wetche die Dmzochemîe in der tetzten
Z~it gemacht hat, hennt man nur wenige re!nf, <Mte,aormate oder

Syn-Diaxotate. Ja, ihre Zabl beschrNnkt sich auf die von mir vor
vifr Jahren isotirten Syn.Diazotate aus D!azoBu!<an!bSareund Diazo-

bf'nzotftrtho9tttfonsNore~. tnzwïschen babe ich das Studium der

Diazoterbtndangen aas ha!ogen!a!rten AnU!n8M!<bo8aarenm AngriK
gMommen and berichte hMFtntt Ober die Syn-Diazotate aus p*Brom*
dt:ii:obenzot-o-9a!fons&are, sowie Nber die stereoisomerea Ant!*
Diitzotitte.

') I). B.-P. aIM2.

Di..MBenchte 88, 2CO?;t!9, 1075.
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SOt (2)

P-BrotHdiazoamntbeMot-o.autt'eneRttrc,
C~H$Br 0

N=N(1)
welche unter dem Namen p-Bromdiazobenzot.o.eatfoosanre bekaoat
ist, wird besser nicht nach den vortiegeodeoLiteratarangaben') durch
Diazotiren der p-Bromaaitut-o.eoKoneSuM mit aaipetriger Saare,
sondera dareh Diazotiron ibrea Antmoniamgatzea mit Natnontnitnt
auf folgende Weise dargeateHt.

5 K wasserfreie, nach Kt<Hs bereitete p*BrotoM:tio.o'atttfoosaare
wird ;n verdSoatem AwcMMiakunter scbwachem ErwarN!en ge~at,
mit einer LSsongvoa etwaa tnehr a!s der berechneten Menge (1.5 g)
Natriumaitrit verm:Mht and dannnmter Uctr{;hrea in QberschOsstge,
katte, verdBnRteSchweMe&n-e etng~gossen. Es bilden sich sehr
sehnet: Kryst&Hchen, dte zurn Thëit itts tfattmartig zwammenge.
wacbsene Nadeln auf der Ober<!&cheder F<MM!gke!tachwimmen,
theUa, und zwar in abefWMgendet-Menge, a!a secheseitige, tSngHehe,
schwere PtSMeheaniederfaHen. Mau Httrirt, wSscht die KrystaUe mit
k!tttem Wasser, bis das austanfeude Waschwasser neutral reagirt,
und !Be8tsie auf einer Thonp!atte im Exsiccator aber Schw~haaM
trocknen. Auf diese Weise werden etwa 75 pCt. der theoretieohen
Menge reiner p-BromdiazonMmbenzoiorthoMt<bMaHregewotMen.

p-BromdMzotnambenzotorthosutt'onaSure stet!t kleine, weisse,
seidenglânzende, sechsaetttge, HngHche TSMcben dar, die in kattem
Wasser schwer, in warmem Wasser teiebt, in Alkobol ziemttch scbwer
und in Aether nieht Mstich sind und sich am Licht !mgsam rBthe.
Die wSssnge LSsang reagirt neuha!, nimntt aber beim Stehenbleiben
s:mre Reaction an; darch Erhitzen wird a:e unter Stickstoffent-
w:cke~og zeraetzt. Mit atkatischea, ~Napbtot kappett sie feuerroth
mit gotdenem Schintmer.

Die ExptosibiMt&tder p'BromdiaMniMmbenzot-o.eaKttttsattreiat
geringer ah die der MazoNmmmtfaRHeSofe:sie verpufft HamMcherst
bei 149" und zwar nar achwaeh, wahreud die Letztere bei i24"
explodirt. Dttrch Sehlag konnte die bromirte Sâure Sberhaapt nicht
zur Explosion gebracht werden.

0.2330gSbst.: 8S.3c<:mN (t9.5", ~O~mm).
CoBbBtNtSO,. Ber. N M.63. Gof. K t0.?0.

Kryoskopische Bestimmung: 0.0874gSb<t.,S9.93gW~Mr: 0.0t5"
-Depression. 0.0928 Sbst., 3t~8g WaMer:(MM2"Depression.

CsHtBrN~SOj. Ber.Mot.-Gew.263. 6cf. Mot.-Gew.2' 2a~.
ïoneniMbh0.9&und LO~ a<MMod t.

Limpricht, Ann. d. Chem. 181, t9Y (t8M); Thomas, A.n. d.
Chem. 186, t30; Bahimsan, AaB. d. Chem. t8< 312; Boras, ~nn.d.
(Jhem. tS?, g?!.



B~ SSaM iet a!ae :.e#nlieitlf~6e~.l4ti~lékiEC..

CoHaBrNeSOt ancb in w~sangetJMMag vofhaaden; eie kaon achon

doehatb a<tre{a ioeeres Sate sein, entapreoheod deroMgenBMzonium.
SOt

forme! Br.C~B$(~:0,
wie d!ea Mboa Mhef von mir Mr d!e ge.

"x

J..
w8bn!!che Ï)!azobemzo!6aKoneNaFenaebgew!eaeo wordea Mt.

Oegeo d<eï)!a~otbrmet C6HtB)'<>~0'!adfi!rdieD!azoB!H!!t-
-Ovjt

formel spncbt Fotgeades: t. Die V~fMndnag bildet e!oh in Naarer

Loaung wie aUe anderen Dtazonuttasatze und verwande!t etch in

DiazoverMndangen (Mazotate) Mttter deneeMtem BedmgongeB, oatfr

wetehen sich Sberhaopt D)azon!am tn Mazo amwapdett; 2, 8!e

reagirt acutrat trot~ de<)tVorbandcaaein der stark sauren 8B!<4)gr<tppe;
d!etLetzte~e maM ateo doreh ëfue stark &aa!achëGrappe NeatraMMtt

ee!o. Dies kann aber nur durch das atark po<*tt!teDtazoamm und

nicht durch die Diazograppe geacbeheB, we!eh*LetzteM nach meitten,

mit Prot. Hantzach aaagefBbrten Cnteraachoagea, amgekebrtaohwach

saaer ist; 8. a!e verb6tt a!ch Oberhaopt ebenso, wie die nicht broMirte

DiMoa!ambeazot-o*sat(bManfe, atso wie da ~{NnefettSatz*. Mndmuse

daher auch eine betaîou'tige Constitution besitzen.

Stereoisomere DiMotate der ParabrotBdiazobe<tjto!ortho-

BatfonB&are.

Die AtkaMaatze der p'Bromdiazobeozot'o'Botfbnaaate bUden sicb

bei der E!mw!irkaBgvon Atkatthydfaten aaf p*Bromd!azoMombettzot*
< 8)t!foneSurenach der Gie!cbaog:

80. 80aK uto.Br.C.H~~ + 3 KOH <=
Br.C.H,<~ + H~O.

N:N Ft:J<.UK.
+8,0.

Dabei entetehen zaerst die labilen, direct kuppelnden Syn-

Diszotate, welche sieh aladann durch die E!nw!rkang der WRrme !<)

die staMten, nicht direct kuppelnden Antt-Diazotate umwandeln:

Br.C.H.<~ –~ Br.CsH3<~r. 6 N -)1. Br. 6 N

KO.N N.OK

Syn-Diazotat. Anti-D:azotat.

Die Alkalidiazotate aus der bromirten SNare sind imAt!gemeitMtt
<!eo ihoen eataprecbeoden AtkatMiazotatea ana der bmmfreieBSâure

und aus der DtazonMmM~aHsaure sebr Nhattch, aber viel stabiter

ate die Letzteren. Die bromirten SyB'D!azot«te geheHz. B. in festem

Beriehted.D.fbem.G«e))Kt<tft.Jah~.XXXttt. 150
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ZaataaNe M gewShnM~ef Teotpepatw me~tr odep mtr ~MëMt!<Htg-
sRm in Aati-D!azotate abef; été isûmeriMMBetch !e!cbt erst Ober tOO".
Ïa w<!ear!ger LSaaog sind auch dteae Sya-DiMota~ m drei Ïooen

geapaMen. Die 8yn* und Aat!*D!azo~te verpaNen be!m BrM<zeaaaf
dem Ptat!aepstet fast ebemo atark wie dt!cp-BromafMontBmben~ot-
e-satfbnsNare setbst, Bodasse!ae ~McMedene ExptoatbUitSt otcht ale

durcbgreifender DaterschM von tMaMahtm*und Oiaito.VerbiadaagM
angeschen werden t~ao.

1. Syn-p-BrotBdiazobenz&l-c.saifoosattrea NKtr!a<B,
SO~Na.CeHtBr.N

NaO.N~
Dieses Dtazotat wird aafdteae!beWe!Merbatteh, wie :c!t ftah~

die Sya-pMzotate der Dtàzosa~NiM<tr6 nad der DiMobeMot'o'aat~n

sNaM~a~e~Mt h&bct. Man beM:t~ 6!c!t zMMteia6 mSgUcttat<?!<-
ceottirte wSMftgeMstmg aas reSaatem NatMabydrat, aondert einen
tdetaea *Ï'he:t (etwa 20 cem) d~raetben ab und verd6nBt thn mit dem
drei~chea Votumen Wasser. Atedano w:rd p-BMmdtazooÏMtBbenzot-
o-aoÏtboeNore (etwa 5 g) !n e!aem ErïeNmeyer'sehea Kctbeo mit
kattem WMsef deMhBasat~ bis zm- E:abHdang abgekBMt, mit der
nnter 0'' ttbgekahMen verdOnateren Natrontaage Oberacbichtet und
unter fbrtw8hrendem Sch0tte!n in der Keltemischong, getSat. Hierauf
bereitet man a!ch aos dem Rest der vMdBonten Laage und dem

gte!cben Vo!omen der eoncentrirtco Laage eine mSss!g coaeeBù'ift~

L:mge, !SsBt a!e unter 0~ abkEhtea und fBgt dieselbe io Hetnen
Portiooen zu dem v6M~ khren B:o!bea:ohatt anterSohStteta und

gâter KSMoBg Mazo. D!ese zwette, mSasigcoocentdfte NatrocitMge
hat den Zweek, der ErwSrmang, die sich bei dem Zosatz der con*
centrirten Laage b:tdea würde, vorzubeogen. Nanmehr wird die
concentrirte Lauge slangs voratchttg in ktetnen Portionen unter
ScMtt~n und ebecMh unter guter KaMong biùzBgeMgt,bis 9:ch die
ersten KryBMMehenam Boden des Kolbens ze:gen. Atadann tSMt
man den Kotben in der KSttemischnng 1'~ Stunden rah:g etehen,
wobei stch daa Diazotat auf dem Boden des ~otbens a!6 cehwerer
sandartiger N!eder6eh!agabsetzt, welchen man, nMhdem die Matter-
!auge abgegoMCKworden ist, m!tt6)s der Saugpampe, unter sorg-
ttUttgem AM8schIu8ssaurer Gase, und setbst von KoMensaure, durch
etn mit Natrontaoge prSparirtes Fttter <;hrirt und mit kattem, abso-
tatem Alkohol 4–5 mitt unter Umrahret) auswNscht. Die Krysta!te
werden noch naas in dunner Schicht auf einer ThoBptaKe mogHchst
rasch anagebreitet, a<tsgepresst und in einem Natrook~k'ExBiccator
getrocknet. Die sehneH und gut Magepresstett Aathetie behalten ibre

nraprangttche Farbe bei, wahrend der !angetnner getrocknete Theit
sieh auf der OberMche meist etwas rothMehÏarbt.
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S~P~bMmd!az<tb~ozo!o~hoMt&M~

geÏbe, te!oe KryaMUtohentott ïMo!. KfyataHwaeser, wetehe, trocken

derLaft and dem LMtte aaagesetzt, a!cb schwaettt9tN!chf&rbeat

Es ist in Wasser sebr Mcht, in A!hohot schwer MeMeb. Die wNss-

r!ge MtuBgMagtrt atbaBscb/Kappett aagenbncHtch stark M~ at.

kaHechem ~Naphtot nad <&'bt die Haut getbMch-mth. Auf dem

PMo&pa~ etMtzt, verpufft dae Satc scbwtM'b. An e!eh ist es z!etn-

McbataM!, dae~ sich wedefaMt Lich~ noch an derLoR, noch Un

Exstecatof aber 8obweM8<aM bai g~wahaMoheyTeatpa~tMr vMftndettt
bazw. nicht $a Aat!'B)azotat !MmerM!ct:nacb eHte<nJehf happette ea

mtta~!achem~-Naphto!aoeh ebeBM stark wie dae Mâche 8~

Analyse ï< II und Ht atammen von Pfaparaten von verseMedener

DitMteUoog,
ï. 0.086&gS!tst.: O.OM3g Nt~S04. – O.S9Mg Sbst.: O.t239gN~SOt.

O.!662g S~st.: Î8.8 ecm N (t6", 714.5 mm). 0~3 g Stxtt.: 38 «m M

(!6< TÏ8mm). !L O.t78t g.Sbat.: tt~aûg Na,SOt. Hf. 0.1830g
Sbat.:0.0766g ~SC~.
NaS03,(~HtBf.N!.ONa+H,0.Ber. Na t8.4ît N 8.!6.

eef. aiS.6'?,!3.S9,t3.66,18.S6,*8.02,8.24.

KryoakoptseheUntereachung. DMdazoverwandtenMengeo
des WMserhatt!gea Diazomtes worden aafwasaw&eM Sabstànz um-

gerechnet.
31.n Wasser. 0.337Zg DtMotat (~ 0.8t97 wMMffMt). – O.t68°.

3t.S6~» 0.069t<» (a= 0.0655 ). ~~0.085".
3t.36.. » 0.0852 (==0.08<M ). ~==0.0445".

ïooenzaM:3.80,2.86,2.95.
Me!6ewMht. Bor. 325. ecf. 848, 840, 330.

Zn Fo!ge der Le!t6thtgheitsbe8t!<Nntangeobel 0" ist daa syn-

~-bromdiazobenzot-o-eMMbBsaareNatrium etwa in demsdben geringen

Metragbydrolysirt, wie des &yn-diaxobeM!ot-p-s<t!{bn8aoroNatrinm').

2. Anti*p-BfOtad!azobenzot-o-8tttfon8aarea Natrtont.

îeb babe versucht, dieses Diazotat <M)fd!esetbe Weise zu er-

hntten. wie die Atk&Mt!'diazo(<tte der Diuaosulfanïtsâare, a!so tndem

kh zuerxt das Syn-Diazotat herstetlte und es s~mmt der MMttertaMge
/MmSiedeu @rh!tx(e. Hierbe! lagert sich das Syn-Diazotat at!erd!ngs
in Antt-Diai'otat um, aber nach dem Erkalten getatinirte die ganxe

Masse, in wetcber 8tch nor sehf kleine Wanichen bemerkbar machten.

lu verdSnnterer, wNsarige)'oder atkohoHscher Loaung scheidet sicb

uberhaapt kein festes Salz aus. Die Warzehen bestanden aus Anti-

Diazotat, deomnachdemaie von der Mutteriaogegetrennt ond iBtt abso'

tutem Alkobol gewttscben worden waren, jmppetten ste mit aH<tti-

schem ~-Naphtot Micht direct, wohl aber stark nach vorherigem An-

DièseBenehte 29, 746

150'
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gSMttt aad Ne<ttf&9ttt!o!tmit- NatfaatMtge. AB~!ymBre~tjtS~t &!eh

dieses Natr!am-aat!'d!az<ttat ebeasowemg wie daa An<t'Matnamsa!z

der bront<re~n8a<tre')erbattpM.

3. 8yn*Par&btomdiM<)bet)zotorthosatfott8Mt'ea Kat!om,

80,K.~H,Bf.N_
~~+4B.O.

Mào bëre!tet e9 aaf d!esetbe We!se, wie d<M?0* entspreeheNde

Natoamdiazotat àas mit AtboM gereMgtem KaHamhydratt Die

Kryeta!!e des KaKamaatzes emcbe!aea aueret taagaam ab gekfeozte,

aehar&pitz!ge T&tëtchett, vermehrea sieh aber hach <tnd nach~aedaise

nach eiB8tOad!gemStebem in der KMteatMchnng sicb das Diazotat

fast quantitativ aasschMdet. Da dteKfystatteaieht so Mtt oad da<a

<rie!Mrter atod,ab die dés NaitnamsatzM, taaaen aie 8tch !e!oht 6ttr!ren

um<t m~ absotat~m A!&ohoL&aswasch9B; 8M werdemmKaMbydrat-

Exslccator aaf der Thoaptatte schon nach zwei Tagen wdÏs~Mtg
troeken.

SyB'p'Bremdiazebeazot-o-saKbnsaarea Katium bildet aettr kleine,

apitzige TS<e!obea,wetche 4n WasBer leicbt, in Atkohot schwar Ms'

Mcb sind und sich. an-der Luft und au Licbte aehr iangaarn sohwech
rôthlich {&rbeo. Beim ErMtzeo auf dem Ptatmapatet verpaCt dM

Salz sohwach. Gte!ch dem Natnamsatz fârbt es die Haut getMîcb-
roth and happett mit a!ha!t8cbem ~.Naphtot. Im Exs!ocator iaomeri-

sirt ea a!ch im Gegensatz zo dem KaMamBab der D!azoaatfani!6&are

bei gewShnticher Temperatar nieht. Nacb aiebeo Monaten knppette
es noch ebensoatark wie das Mâche Salz. Erst Ober 1000 iMmerisirt

es a!cb teicht.

0.8061Sbet.: 0.1258KtSO<. 0.2M1 g Sbst.: 0.0922K~SOt.
0.4674g Sbet.:0.1952g HtS04. 0.23CSgSbst.: 14.6cm N «~, ?<?mm).
0.8144Sbst.: 18.9cora N(!6< Tn.&mm). – 0.3864g 8bBt:20.5cemN

(t5", 712 mm).

SO),K.C6H!,Br.H.OK+4H,0.Bor. K t8.26, N 6.53'.
6ef. t&4&, t8.39, tMt," (!.80,6.60,6.6~.

4. ABti-p-Bromdiazobenzotorthosutfansaares Kalium,

80,K.C.H:Br.N

N.OK-

Ant~-BromdiMobenzot-o-suMbBSaM'esKalium wird am besten

erb&tten, wenn man die nach oMger Vorsobrift bereitete Synealz-

tSsacg bei Begtnn ibrer Kryatatt!aat!oB mit etwas Wassef vetdaBnt.
zam Sieden erhitzt und erkalten tSsst. Dabei bilden sich zaeMt
e!nze!ne kleine, gehreazte T&Mchen, welche nachher zn einer Druse

') D:esoBerichte29, t076.
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zasammMwaetMN. Wenc man vor dem ËrMtzen nteht etwas ver-

dSnot, MMen s!cb d~e KryetaHe zn rasch ond faMandeeMb au klein

~M. W~No ahderMaetta das AatMhzotat mts dMetwas za verdUnaten

Msung mpht aaakry~&HMtteptwill, $o ~MR')!<au dwch omMTfûpfeB

eoneeattirteater Katilauge die Kryet~Heattoa aaregea. Me Mttwere

KryatKMdrase des Atttt-'K~Mamsahea wirdt BacMem die Matter!at<gc

abgegosaea worden ist nt!t absotttteat Atkoho! decant!rt,fittrirt ond aaf

oben beachnebene Weise gewaschen und getfockMt.

Ant!-y*Bromd)Mobenzo!-<6ot<ba8a<tFèeÏMhMnbildet dan&etgrBtt-

Mcb-getbe,harte, apitz!ge, m ho~oot~er B:ctitMg tteppeafSrm~gge-

stretftë, bis cettt!meter!ange Prismen, ist in Wasser tetcht, m Atkoho!

schwer toaUebund au der Laf~, sow!e am L!chte aMerânder!ich. Es

verpofft beim Erhttzea auf dem Platiuspatel ebMM stark wie das

sya -p BrotBdiaMbenzot-o.MtEMMaNreKalium, apMtaMgewebearHge

KoMè MntertaMënd. Mt ~.Napbto! tcuppett es nM!t; woM aber

geht es, wie alle anderen Ant!-D!azotate, darch ABstnem in die

DiazoaiamverMndoDgOber, welche nunmehr mit a!katteohem~Naphto!

stark kuppett.

O.M60g Sbet.: 0.0498g ~SO~. O.n30g Sbat.:0.0806g K~SO~.–

O.t835g Sbst.t !24ecm N (t4. 'ft3.6 mm). 0.t<M4gSbst.: 'r.tccm N

(t3.5< ~22.~mm).

SO~K.CeHtBr.Njt.OK~&O. Ber.K20.8~, Nt.48.

Gef. 20.55, 20.93, 7.50,7.60.

3?t. L. Balbiano und D. Trasoiattt:

Ueber ein aeues Dertvat des Gtykoootts.

[VortSuftge M!tthe!tang.]

(Eingegaagenam 3t. JnH.)

Ats Ziel folgender Unteraachuogeo habeu wir uns die DarBtet!ang
und das Studium der Amidoglyceride vorgeaetzt, welche bis jetzt

weder dargeBteHt, noch in PRaozen- oder TMet-Orgaotsmengesacht,

bezw. aN<gefaodenworden sind.

ZMM&tbxtwurde die Synthèse des dem Ûtykoeo~ entspteohendem
Productes uoternommen. Werden EssigaSnte und Qtycena erhitzt, sa

getangt man, wie bekaont, bei beendigter Réaction <or BtMnng von

Macetin; wir stellten ans daher die Frage nach dem Vorgang bei

Erhitzung, anter gebëriger Vorsicht, von Gtyeenn ond Gtykocott.
Ats Resultat erhielten wir Elimination Ton Wasser and einer kleinen
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Meage AmMomak, und ferner BHdoMge!oea Denvata des (MyeoMh,
wetcbea wegea SNoer mtefeatantec Etgeaachattem dea ttora~geB
Sabasanzen nahe komatt} das Glycerin aimott keinen Aothett ~m
derBeMt!on.

Unsere UnteMachangea beSndm sich noch in der AnStOgeatate;
wir balten ea aber Mr jtwectm&Mig, die wenigen bhher Mhatteaen
Beau!tat6 an. ~efSS~atHcheB,damit wir <t09et'eArbe!t mit. Marne fort-
setzec Mmea.

20g feinpatvefMriea GtykocoM und 10g MaNches Gtyceric
werden tn einer geMMosseneB€HaB)-8hM24–308ttMtde!tbel t50–t?0°
erhitzt. Das ReacthHMproduotbildet e!ne hathNSsaige, hmane Sab.
ataMz. Bei der OeChang der RShre wird. ein dettt!!cber Oeruch voa
Ammoniak und ein acbwacher innerer UeberdtMck w~hrgeBOBtmen.

Dt~JMaaeewird m!t abso!ntem Alkohol behaadeh} dabei tBst sieb
du oazeMetzte Gtycer!a und e:ne Metne Mecge e!Nèr harztgea Sab-

atanz, welche der LBanngo!ne etarke dichroMeche, rothgrûne FSrbaog
mittheilt. Bei Deatillatton des Atkohota bleibt ab RSekatand dae

G!ycet!n bMoahe in der angewandt~a Menge.
Der in Atkohnl untSsHche TheH wird mit einer grossen Menge

siedendenWassers behaMdett; die wa8w!geLosung nimmt eine braone

Fârbong und eine aehr intensive rotbgrSne Ftaorescenz an; zngteich
bleibt eine Soc!dge Sobetan!: ungelôst, we!obe rasch zan) Boden des
GetSMessinkt. Die wSsange Maoog ist noch nicht unterauebtworden.

Der w!6sHcheTheil, sorgfsttig mit heiBaemWasser aoBgewaschen
und im WaMeroten getrocknet, wog etwa 8 g.

Die Analyse dieser Sabstaoz ergab folgendes Resottat:

C 41.42,4t.4~, H 5.59,5.71, N 22.4, 22.3, 22.2.

Die Anatysen bezieben sieh aaf ans vorscbtedeMn DafsteMongen
erbahene Proben.

Die getaMdeneaZaMen Mhrea aaf die Formel

~HttNteO, C 4<M6,H M6, N 2t.5t;

das Produet wNtde daher nach folgender GMehang entstehen:

H CjtH~NO~==9H,O + H,î<:+ C~HM N,.OM.
6tytoeott.

D!ese Snb&taaz besteht aus einem gelblichen Patver, welches in
sinomt!!chen neutraten LosungemittetK untSatich ond geschmackios
ist, wie die hornartigen Sabstanxett. Die Unt8stiehke:t w Napb<m
und Phenol hat uns verh:ndert, dM Motekatargew:cht za beettmmen.
Wird die Sabstanz erhitzt, so verkoblt aie über 2&0",ohne za schmetzet!,
und brennt anter Entwickeh'ng eines Geruchs von gebranntem Horn.

ErhKzt man bei t00" wSbrend einer balben Stunde in gescMoa-
sener Rohre mit Ss!zaSMfe, so tost s!cb das Produet voltstaadig}



382a

naeW V~amp&og !m ~~Mf~a epmt~ kry8taU¡ôi8ëb~
Maese, we!ch8 gotrocknetaad mit abaot~mAtkohot behsndett eiaen
td~ioett Bae~taod ergtebt, der aae Wasaer iaMb~sch~Ben, grap.
pift~wett~MazendeuN~deta krystaMMtt.

Die EigeMohaRea und die ZaeaatmeaMtMBKdieeerKrystaUe
zeigea, dam eaeicbmo dae hatb-a~zaaafe Sab deaGtykocoMahamdeh.

(CtHjiNO~BCt. Ber. 01 t9.05. 6~. Ct 19.5.

Aas der atkohoMacbeRLSaaog hfyetatMrt dureh Verd«tBp<uMg
e:ne Mîsehmfgsua hatb.8a!zMarem8atzand CMorhydfatdettGtyhocoHs,
da Letaterea in abMtatpm Atkohot etwas tasMchtêt. Diese Mbchnng
in Wasser geMst und mit etoem UeberschaM voa Mach geMhem
Kap~roxyd behaadett, ergiebt e:oe MaogefSrbteLSetag; wird dièse

iUtnrtaBdgehSngcoacentnFt, so tBttt bei defAbMMung deaKaptep.
Mtz CaCtï, (C!tHtNfO:)!tCa,2HeO,.dasbereita vonB.Gotdberg und
Tb.KSo? !c e!Mr Abhaodtoog votrK. Krsat'} beachnebea watde.

Ber. C t2.M, a 8.t4, Ct Ï8.58,Co83.24.
Gef. a 1S.60,S.85, t8.86, 33.44.

Diesea Doppdsatz des Gtykocolle kryataUMtrtin gruppirten, heH'

grBMeo, harten und te:cht zc Putver zerreibbarenNadeln. Bei der

BrMtzaag &Mdert8:ehd:eFNtba!tg, and bett3~ tritt bereitsZep-

aetzaag ein. Wird es in WaMer get8st und mit SehweMwasseratofP

zersetzt, so erhatt man das CMorhydr~t des GtykocoMa,welches wir

in reinem Zostaode in schonen, p)r!?n)at!scbeo,zeFBieaaticheaKryataKen
erbielten.

C,H,NOa.HCL Ber. Ct 32.42. Gef.CtSt.8t.)
Die Hydrolyse unserer neuen Sobatanz taaetaich atso foigender-

ntaaMen darateHet!:

C»H34Nie Ois + 9H;0 == lO~HtNOt + (~HtO:.

Glykocoli. 6tykoMare.
Letztere Saura haben wir bia jetzt nocb nicht untersucht.
Diese nene Snbatanz bat oine sebr grosse phyanotogiacbeBedeo*

tttBg, da, wie bekannt, daa &tykocoMt we!cheezwarbisher im fteMM
Zustande nicht im Organismus constatirt warde, sich in reichticbeF

Menge bei der Hydrolyse der Horn.SMbatanMBbildet, und anset
Prodoct Letzteren durch seine physikatiechen Eigenschaften nahe

kommt.

Wir baben vergeblieb die Wifknng desûtycanM aof Atanitt

untersucht; hier tritt acheinbar, unter densethenBedhtgMngen,keine

Aenderuag em.

Aapantgin reagirt dagegen anter Bildung ton Ammoniak und
z. Th. vonKoltlensâure; ans dem ReactioNspmdnctewurde eine kleine

Menge einer festen, amorphen Sabstaaz isolirt wetche mit Wasser

') Ann. d. Chem.866, 808.
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eine interne <taotesc!)'endeMsNNgèrgîe~t. Bte Ait&tyMMMj:itf
Formel C<HtNO); attsdwGeMerpatt~semMdrtgoagderwNsangeN
Msang wMe sich aber die doppetteFormel ergeben. DaaPfoda<tt
bat eine saure FMaetionund wNrdeansAsparagine!n&chdarch EM-
minationvonAa)B)oatakentstebûn;

2C4H.N,0,==C.HMN,0<-t-2HrtN.
AsparaRin.

ÛMaereUoteMachNbgeowerdenNachbeeadigt~rArbeitaosîahrMeh
ln der GazzettaeM)a!c&ttà!!ftn&erschetnen.

RûBt. PharcMeeuthoh-ohemhchMfaatttot der UntversttSt.

878. H. Stmonie und G. Weaeel:
Ueber die gebromten Cumarine und etnige De~vate derselbea.

[Hï. (Scatttss.) Mittheilung.)

CEingegangenam 8t. Jafi.)

ïa dër !etztenAbhMd!)tBg*) h~ea w!)' die Constitution desTri-
broœcmBarias darch die Syntbese der ans demeelben eatstehenden
DtbrotncBOtantaSNfefieatge!egt. Es ist uns tMornebr aach gehtngen,
das Tribromeumarin aetbst auf dem Wege der Synthese za erhalten,
indem wir das Dibromid des aus D!bromsa!!cy!tttdehyd und Acetan-

hydrid erhaltenen 3.5-DibromcutBsnDs~mit katter, a!kohoti8cherKali-

lauge behandetten'): Die Letztere wird :n eine k<ttte,absolut atkoho-
ttsche Loaung des Dibromids tropfeMweîseonter UmrShMa eingetragen,
bis das Reactionsgem!ach ao<Sngt,alkalisch zo bleiben. (E:o Ueber-
schasa tSst dasTribrontcUtaarioatstrtbromcHmarinaaoresKaHam

aaf.) Es aehe:dea sieh dann apgMch (nebec BromkaMom)farblose,
kleine Nadeln ab, die nach dem Waseben mit Wasser and Umkrystat-
lisiren aus abaotatem Atkohot den Sohmetzpankt des TftbMmccmanm

(196")<) ze.geo.
Bor. Br 62.62. 6ef. Br 62.69.

Auf dieselbe Weise erbâlt man dae a-Dibromeamarin aus
dem Dibromid des ~'Monobromcumar!na. Das Letztere worde
erhatten ans dem 5-Bro'maaMcyhMehydtbesitzt demgemaM die Con-
stitution

') DieseBerichte 38, 196L ") Vorgl.untenstehandeTabelle1.
Ve~t. Perkin, Z. 1871, !?. <)DtMeBerichto83, 422.
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Be~AMehyA~MF~t &!ac~ èctwN~~
verrieben und mit der doppetten Menge AeetaabydfM 5 Stda. !<aOet-
bad aaf Ï80" œMtzt. ]D:e in der K&Ïte ereMM-eade,braane Masse
warde mtt Waatër aaegekocbt, ta Ka!!tawg9 geMàt and mit Satza~oM
tt!eaanmëhr weiMeF!o<(en wiedër<Mt8getMtt,d!tf aacb dea< Trockneo
mit Aether gewMoheoMod dMtn aae absoto~at A!&oh6!antkrya~tH-
sirt worden. Sehmp. i60".

Das ~-Bromemaa~tï add!rt aoch t Mo!. BfQManter BiMnogvon

&-BromcamaThKtïbr&m{d.

MotekotareMeogeo Biromoad ~-BromcNmarimwcrden m Sot~M*

koh~ost<t<f!89Mg!0 Tage etehengelMaea. Das nech dem Verdtnatem
des I<8a«Bg9m!ttetazarBckMeibeade bfaane Dibromid worde nochmab

ato SchweMkohtenstoOFMmkryataMMrt und b!Met dann waaeerhtare,
dicke Pnemen.

<~SsBrO,.B~. Ber:Bf63.8~. <~&BfM.90.
Die SobstfMtzist leicbt zersetzMcb, besendeM In der Warme.

Der Schmetzpaa!tt Ist deshatb aach imoter anBeharf 102–105*. Sie
tost sich im Gogeasatz zom Biotacontana aetbat teiobt in Aether. Mit

atkoh&tischemKali Hefert sie in der Kâtte in der oben beaobnebonea
Weise K.Dibromeaataitinvom Scbmp. t80< beimKochenBromonmarH-

sSare vom Schmp. 252

D!o CoBStitattonatormetndieaer Verbiadangen:
Bf.BF Br.

Br.f"¡/"l.Br
Br'(~1 j

COOH
UUco UL/~ooH.

0 0
sind atso h!erdorch bewieaen.

Die BeMMbnongder gebromten Curnsnae a!s f Mnd~-Verbin-

'tuogeo – je nMhdem das Brom im CMtnaMtt-oder Benzot-Kem ateht~
– bat sich ate nnzweckmasaig heraasgestett!, besonders da man aHge-
meiner (bei den MethythomotogeMz. B.) mit <t. und jï- d!e be!dem

Kohtenatotfatomedes CamaMnrhtgabezeiehnet.

r~"k~co
0

FNr mehrere – zumat gte!ebe
– Snbat!t<tentenwCrde atcb die

BezetchnMg im S!ace des Mgenden Schemaa empfeMen*):
/<t

)"
!t fft

0

') Perh!n, 1871,vorgl. BeHste:!t, HaodbaehH, 1631.
Fnr denBeazotherniat der SaticytaMehydnMMsgebend.
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B~a «<Ptbfbatca!B!tt!Mz. B. w&r& demgemSMstt tS'DtbM~-
<t<tmariaza beze!ebnea.

Die BfOBtverModNogendM CamatiM atehen dafMt mit diesem
and sa emander in tb!gendemBeziehnagen:

Tabelle t.

Genettaeher Zae<nnmonh&t!gdes Cemarine und semer
Bt'omdcfiv&te.

]E~sig9aoM+
~-BrcmMiMyhMebyd SatMyteHehyA S.Dibrom~aUcytat~hyd S

Y Y Y
a-Bromeemarm <'a)MM'tM S.5.D!b)-ome)tmanR

!.2-Dtb)fomM ,t.3~D:bMmM~ t.8.D<bronud

V
¢

t.5-Dtb)r<nne<tmMm Ï-Bromeumann !.3.5-Tr!bromcum&rnt

Die TnbeUe Msst sich htosichtMehderzageh6r!gea Cam~rUaNoren
<nd Cumame bei ABweadung des g)e:cben Schemas fBr dieMtben

`

in folgender Weise Bo~tsetzem:

TabeHe 2.

GcnetiseherZusammenh&Bg der (gobt-omten) Cnma)-:ts&aren and
Ctinmfone mit den Camarinen.

ï-Bromcamahn t.5-D:bromc<tmaritt 1.3.5-TnbromomuKrm

Y Y YtCamarUsaMre S'Brcmcomafthimre 3.o.Dtbr<nneamttrn~t<

r Y YCnm&ron 5-Bromcamaroo 8.5-Dibrometnn~ret

Y Y
1.2-Dibromid 1.2-Dibromid 1.2-Dibromid

J, t

t-Bromenoitron t.a-DtbromcamMoo t.3.5.Tf:bfomc(tm&fM

Organisches Laboratoriom der Teebtuschen Hochschoic Bert!)).



3329

8M.WeHthert.Sb:
Cabot die ~~ttetyMecbe pa~tettuna: ~s BenzMhM

fAas dem BonnerTatveKîtâtstttbotstenoa!.]

(E!ogegMgeaam2t.<raM.)

Ueber die d:reetè EteMMaynihëse des BeazM:n8aus Nit~beazot

in aaarepMaang liegen berett8e!neReihevonABgabeB')vor; in.
deMen wMeo die Aaabeeten att retnem BeozM!a za geriagahd za

achwantend, Mmdieser DaM.tettoNgeméthoaa elnen Werth Te<!e!hen
za koanem. ïa AOcati. odër Atk&Msatz.MMBgtS~t eMt M:eh Hy.
<trazobenzo! g!att etektrotytiBch 8) gewinneh, Jedoch Messeadie toI-

gendeo '&M!chtepot!kte gemd~ die e!ék(roïyt!a<:heR@daeHoain eaorer

LSaaag aie bosondecs Hntef8ucbMBg6wefthofech~neo.
BekMMttMebwird bel der Utatageteag dea ~dfazobenz&k zu

Beazïdm – set ErMeres chem?6ch odër etëk~o!yttMS dàt~é~ent~
stets die geeatamte Menge des HydfMobenzntg der B!ow!rkaBg der
SSure anterwor<en. Mes geschieht gewChntich in der Wârme m:tte<9
SittzsSm-eoder S<shweMeaare, und der Effect dieser Reaction ist die

g)e:chze!tige Entetehung von DtphenyMnsatz nad BeazHineatz. Es
war daber voa ïnteresee, ZMuhtereachen; în we!cher Weise die Um.

!:tge)'angmodiBcirt wird, wenn nicht das geaamMteBydrazobeozol auf

~inmat zur Reaction kommt, sondern wenu das nach and nach durcb
die etektroîyt!Bch$ Reduction mit bestimmter Geachwmdigkeit gebil-
dete Hydrazobenzot darch eioen verhSHoissmassig grossen Ueber-
scbasa an Sâure bei gewShnHcber Temperatnr beechtagnahmt wird.
Es war die Aussicht, welche sieh darch die Versacbe bestatigte, vor-

hitoden, die durch erMhte Temperatur begNnsttgteD)pheny!!nb!!da!!g
stiirker in den Hintergntnd za drângen, ats es bisher der FaU war.
Dorch die Verwendung voa Schwefetsaare echeidet aicb daa antSs-
liche Benz!d!nsntM g<e!cb nach eeteer BUdong aos der FMBStgkeit
aus und entgcht so deM EmNaas we!terer Reduction oder Condeu-
fatton.

Bei der Rédaction des Nitrobenzola m aaorer Msang stelien nun

einige Reactionen i<nVordergrnnd, welche die DarchfBhrung bis zam

Hydrazobenzot ond damit die Beozid!obîtdang bindern. Vor AMeœ
entsteht Fheay!hydroxyt~tnin, das in alkoholi8ch-saurer Losang theita
xn Amidophenot bezw. dessen Aether Mtnge!agert, theita za Ani!t

') AasMbrHtheMAbhattdtmgeBBiberden gMohea6egea9tandwetdemm
<)erZ<i:t<chr.tarEtektrochentteond iu derZe;taehr.farphy~ChemieeNeheinen.

Ritussermanm, Chem!her-Ztg. t7, t:M. – H~ber, Ze!tseht. far
Elektrocitemie4, 5t t. Lob, dieseBerichto29, t894;Zeitsohr.MrEtektro-
ebeMMo!t, 471.

Etbs, Zettschr. Mf Elektrochemie8, 108 a. a. a. 0.



redacirt wird. Das Azoxybenzo!, wetehes sieb darch Ceadeasattoo

vonPbenylhydroxylamin mit der ersten RedaeMoasstafs, dent N{troso'

benzol, bildet, {etMngegendo-AaegaagepoMkt derB6azid!nbMang~
msacrer LSaaag. Nan ist,WM baréta H~bef') beobachtet hat,
die VeretBiguBgageachwtodigkeitvon Nitrosobeazot and Pheaytby.
droxytamin tn saurer Msaag aine aor mNseiggrosse, Mdae$ dae

Letztere in sebr ethebMcbeta MMseeder schaetter ver!iM~)tdeaEitt.

wMMngder SSare aahetmtSttt.

AoMer dMa A~oxyb6nzot ttefert aoeh dus Azobeazot gtatt bei

wdterecRedHctton Hydraitobenzot} doch etttstebt es in wrerLSMHg
oar in untergeordnetem Maaase, und ist bSaOg nur das Oxydattons'
product des HydMzobe~~zo~a,welches sich Ms dem Azoxybeazo! ge-
bildet hat.

Diese Dartegoogem genügeot um auf die Aussichtsbsigkeit hin.

xctweiMB,attre& dtfecte Bëduct!on des NKfob~aisotam sawerMsung
Benzidin in gcter Ausheote und darch ein eu~tacheaVeftahteo zn

gewtOMO.
tcb beschloss daber, Mmdie geschiMerten VoMSge einer e!ak-

ttotytMehen Entatebung des Hydrazobeaz~s in saurer Maong z~

reulisiren, zanachst Nitrobenzot in A!kaK- oder Atka!i9atz*L5s<tag!:&

Azo-oder Azoxy.Benzot zu reduciren und nach Efretchuttg einerdieser

Phasen darch ABasaero der LSsKag die Bed~gongen herzaateUen,
welche bei der weiteren Rédaction durch den etektrieehen Strom

sogleichBenzidinsatz liefern Mnnea.

Wabrend AzobeBzot teicht in vorzSgMchefAasbe~to elektrolytisch
darstellbar ist, fehlte &)0 gleicb brauchbares etektnsehea Vertahreo
zur GewMDaag von AzoxybeozoÏ. Es zetgte sich jedoch, daas bei

der Suspension des Nitrobeazots in wNsarigea A!ttaH- oder Alkali-

Ba!z-Losaagen die Eotstehung des Azobenzok vermieden und ah

einzigea Reductionsproduet das Azoxybenzot gewannen werden kann.

Es envteseo s!ctt ats die geetgnetstenEtektreden sotehe ans Qtteck-
:Hber~ die in Mgender Form sur Verwendung kamen.

In den Boden dea ThoncyHndera, welcber die Kathodentosnng
aatnahm, wurde ein Loch gebohrt, dae mit einem darchbohrten

Gommip~ropfënverschiossen wurde; die Durchbohrung oahm ein

zweima!recbtwink!teh gebogenes Glasrobr auf, sodaaa dasaothedicht
an Boden und Wandang des TboncyMadeF~entlang gefBhtt waf.
Das Gtasrch)*endete einerseits auf der im ïnoern des Thoncytinder~
beNndMchenSeite des GMmmipffoptens,wSbMnd das andere Ende un-

getahr mit dem oberen RaBde desTheneytiuders abschaitt. DasQaeck-

') Zeitscbr. fur Etektrochemie 4, 511.
Die BegrSndung derVersachsbediagongen findet sieh in denAbhantt-

tangeo in der Zeitschr. far phyata!. Chem. und fBr Etchtrochemie.
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~bw wMdeatt wett daseeeio Boden mit
dem GaeMaip~op~n ve~Mnd!g bed~eekt 'waF;StKMMjtf~
mittelte ein Phtiadfaitt, wetchw daa QMeksUbeF des CHaMohres
taaehte< Der TboacyHnder wurde durch sinon drettacb dBMhbehrteu

Ca~mipfMp&tt vetaeMosseat d~ tnMere nahm eiaen tufMÏcht ab.
schUaeBendenMhfer'), die beiden settHchen aahmen ~a Thermo-
tneter ond ~MoRNckaaMkaMeFmit etnem G<MeHe:taBgarobpZMm
Me~aen des eatwa:eheNdeBWassepstoffee M& Die zweokmSMigste
und die hSohst~ zuttastge Stromdîchta ist von der ThSt!~eit des
RahrwR im h&hea Grade abh~o~tg, 9odM8 ee am e!n<achMea iat,
durch dea VwaM~ d)M)Max:o<mHder StMMd:eht6~stMsteHeo, be!
we!eher voHetSadïgeAasnotzaNgnoch er<b!g<.

Da dw Redaet!oa des AzobeMota in snarer LS<ong noch nicht
k!sr g~egt war, so wNtrdeod{e beza~ichem VerhMta!Me ZNONëhst
«mersocht and eMt apâter auf daa Nitrobenzo! ais Aoa~n~tBatarMt
xM)-ac6rge~ogënr: Me~<!g~itt VeMNebabedtBga~eo der einzetMH
ProcMaeeinddîe MgeodeB.

-V4t&udbsbe&ngunender-~~i~z'elueli

A. Bettact!on dea Azobenzoh za Benzidin.

8g Azobenzoï werden in l50ccm A!koh<t!von99.5 pCt.anterZusMz
von 20g coBMtttrt~rSehweMsKare geMat; dtMaMsung wird bei einer
Temperatur von 20~30" wter Verwendung einerQuecke:tberkathode
TH:te{ne<-StKundichtevon 3-5 Amp. pro 100qcm(je nach der Wirkung
des RahreM) mit etwa 2.5–3 Amp..8tMnden –

vSH,ge Absorption
des WaaseKto~ voMaagesetzt –

e!ektro!yeirt. Die Ptasstgkeit ist
sodann von einem rein weissen Niederaoh!ag von BenzidSaeatfat in
einer schwMh griMiehen LSsmg eratHt. Nach Abtaasen des Queck-
6!:bem gawbnt man daieh Fi!tmttM and A~waschea das Benzidin-
satz rem, wahreod aaa dem Filtrat AotUo und DipaenyMnin gerjngen
Mengen Mirt werden kSnnen. Anabeate an Benzidin ca. 80 pCt.
der Théorie, 0.3g Amtinund 0.25 g DipheHyMa. Die hocbaten etek.
tn)!yti8oh erzte~n MphenyMBaaabeMtenwaïden mit ça. 7 pCt. des
vu (~-amh) HegemdeBNitMbeozotgewichtea bei dwSiedetemperatttr
des Aikooots erziett; die voa H. Schmidt und G. Scbottz~ beob-
aebteten Ausbeuten von

aberMpCt.wafdenetektrotytiscbio keinem
Fatte erreicht.

B. Rédaction von Nitrobenzol zn Azobenzôl und Benzidin.
In dem gescMidertea Thoa&ytiader wird eine LSaong von 10.3g

N!troheMot (==8g Azabenzo!) in MOccm Alkohol, welches 2 g
~~tnom~rat oder Natnumscetat enthStt, bei Stromdichten von

') Die BescbM!bmgderselben erachemt in der Z~tsettr. Mr Etektrc-
chentM.

DMMBerichte !S, 487.
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3-& Amp. mtt 9 Am~StandeaTedMctct. Es ist d~aa dMN~totenzet

qnantitativ in Azobenzo! abet~eMbrt! eo!!ie dnrch eineoZwbchentM~

wie' zeitweise~Versagea des ROhrefBoder' darch eiNea OebeKottoaw

an Strommenge, Hydfazobenzot sich !m Btehttotyteo beCaden, e<~

at<i9<dar~tt e!a<'MLttRett'oM.die OxydattOMMm AM~Mot bewerk-

ételligt werden, da eonet bei dem folgenden SNttf~MMtzdirecte Um"

lagerang des HydMZobeaMta a~Madet und nMttrMëhdie Vortheile

seiner Umtagemng in atata nasceadi darch reiohMchereDipheay!!h"

MMungteriereagehëa.

Ab AMdeaNBMtgk~tw~MttMan e:Be wSMrjge M$M~voRNfa-

triotaMt&t, welche dareh die Wanderaog der Natritua-tonen e:oe

AKreicherncgder KathodentSsMg an freiem AïkaK herbeMbrt. Ea

zeigte aich, daM eia eBtsprechenderUebencttase anSchwe&~are

zar Compensation dieBesVorg~ngeenottugMt.

~obatd d{eAzoph)Meenfeicht i~t, wa$aich tetcht beMchnenMsat,

unterbricbt man den Strom and setzt nao, weon die ÏCathodenMaaag

auf Zimmertemperatur abgekaMt ist, unter emaiger Tb&tigkeit des

RShfem25 g SchwefeMur~ in 50 ceat A!ttûh&tgetS~, doreb dea Mck-

NaBskabkr in kleinen Portionen zu, wobei sieh dic Ma<!BgnichtOber

30–35" erwannt. Sodanaschattet <aan deaStma* m entapreobender

StSrke ein und Mhrt die Reduction bis zom Beozidioaot&t durch,

welches sieh, wie berelts efwShnt, rein weiss /abMhe:det and dorch

Wa8cheu vSMig rein erhatten wird. Die Aaabe<ite aa Benzidin

betcagt 57~-59 pCt. des angewandten Nitrobeozota entspMchend

76-80 pCt. der Théorie.

C. Reduction des Nitfobenzots ~MAzoxybeazo!.

In wessng-atkaMsche)'Suspension wird Nitrobenzol au Nitroso-

benzol ond weiter zu Phenytbydroxytatn!n redncirt, deren Zaaammen-

tritt za Aioxybenzot erMgt, bevor bei entaprechenden Bediogungen

ans dem Pheny!hydroxytamin Anilin entstehen kann. Da femer eine

Condensation desPheBythydroxytamins zoAseobenzo!, wiesie vcn

Bamberger') bei der EinwirkaBg alk.oholischer Langebeobachtet

ist, bei tt'assngem AihaU nicht eintritt, se wird der ganze Procès~

auf die BitduBgdes Azoxybenzols geleitet.

Znr AusfBbruag der Elektrolyse werden ÏOg Nitrobenzol Ht

80ccm einer 2-4-procentigen wNssr!genAtMt- oder AtMisatz-LBsuog

suspendirt nnd anter krNftiger Thatigkeit des Rùhrwerks der elektro-

tyttschpn Reduction unterworfen. Man fuhrt den Vereach bet einer

Kathodendiehte voo 5-7 Amp. pro 100 qem bis zur regetmaMigen

Waeserstof~ntwickehug bei gewShnttcher Temperatur dureb. Theo-

') DieseBenehtoSS, 2?4.
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rettsch WMdMtMf!? g NMto~Bzot6.S7Amp.<8tttMdw~wbMaaeb~
ein Vethrauchvon7 A<ap.'8tnadeageoOgtvo!!MNdigMfïhH'eh.
faht<tng<tefRédaction.

DieKathodcaaa99{gke!t~t «aehBeead~angdefE!atttfoïyeemit
eioemheHgetbenOébarMHt,wetoheab&intUmsehatt~taa!abà!d~st~M,
DarchWwBefdampfwerdeaSparenAoMiaand etwaaAzoxybMzot
abe~etdebea,Azabenz~koante<a MnemVeKaohenMbgew:eM&
werdea,ehBew~MtaMhd~v, d~tMti! dMStfoa~abeMehaesMetch
keinHydMMbeMctaaa demAzoxybeazotgeMId~thatt~ BtMtaek-
e~ad~eCetwu'daoegeSthe~ebeamdas aagee6MrteDaMpMMtUbt~
andaaodeng~waaehMeoAethe~M~NgendMAaexybeazctrein M
einerAMbeatevonça. 90pCt.derTheode!MHrt.

0'NttMtotootK~rtn&ebgeaattdemaetbeaVer&hMtto.Axoxy*
to<ootioheM~!beoKry9taH6nvom8ohmp.&9–60<

D. Bedactioa des AzoxybenzotazaBëaz!dia.
DteaeRedaetioavertaottabeaae,wted!edMAzobenzobeaBaa*

zid!a;die Mr dteeeEte&tto!yaeermittettenVerhSttaiMeHeaactt
<!cbm!tghtemEr&~tgeaof dieAi!Oxybeazo!-Redact!<!BNbertfaget),
DerStromMrbraachtat be!LètztererBatSrMottenteprechendhSbet}
<'rbetrSgtdasDoppelteder Azobenzokedact!on,wennMMbe!den
ProeeeeeadtesetbeMengeNitrobenzolza Grande~gt. EiaeLNeong
<ûa9g AzoxybeMotic 150ccmAtkohotand20g conceBtr!rter
SchweMs&arewirdmitQMckaitberkathodein derfOrdaaAzobenzo!

gescMMerteoWeMeanterdenae!~oStrotabadiNgungenredacMt.EbeBBo
i&tdie Bebandtangder ReactioneMaaagdie gte!che.-ManerhNtt
~u–82pCt.der Théorieao Beoz!d!n,nebengeriogemMengenvon.
Anilinund Dipheny!!t).Eioe SpahaogdesAzoxybeozo!s– be.
merkbardarchdaaev.AnCtretenvon~-Anudopheao!nebënAntHn.
– wurdebeiVermeidongbShererTemperaturenn!chtbeobachtot.

Esgetmgt<tMcb,dastn wSsanger,verdannterSchweMsNarosas-
p<*f)d!fteAzoxybeaMt!directInBeazMïnSbefzMfBhrel!.Bebërdieee
nochniehtzamAbacMasagebraehtenVersachewirdspSterberichtet
wcrden.
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?4. Ë. Vdng~o&t~ PoMc ïM~otùme~it&t&ëi'

aïe SpaMuBgapMdaot eines neuen 0~'kcaïdea der PeteMtMe.

(Emgegtmgenam t9.Ja!h mitgethettt!n derSMztmg~en Hm.P.Jacobacn.)

Da~ApigenUtt-dMSpattaagsprodact des in. der Pe<~rs!M<!Md

in klelner Menge !tt der Sellerie aafge&MtdenenGtykoaHee Apitc

wardo zuerst von Lindenborc') (!867) tn r6HMt&Zaetande daf

geeteMtund analysirt. ïcbhabe ep&t9r(t876)<) HtfApHBd!e~ormei

CtTHMOx.und Hh'Ap!gen!nC~HMOh beMadeM aofGntnd des Ver-

hattene des Apigenins gegen 6<hmc!Madea KaU, wobet PhbMgtacïa~

Protoetttechaaam'e acd j'*OxybeazoësSat~ ah SpattaagspMdtto~oatet-

gew:eaen warden, M~estettt. A. G. Perkin') beetStigte(1897) dieae

Formeln. E!nen weaontMoheaFottacbritt in der EfkenatnMtder Natar

dea Ap!~Mio8bedeatet~ die )Beobap<)<aBgvon A. G. Perkih'), daas

Ap!geeie aehea dareh Keohen mit coaceatrifter ÏMtaage gespfdtteM

wtfd mPHorogtacm nad p''0xyàcetdp6ecoa. Bo! dMaër Opera~M

fandPerkia nar Sparen voa ProtocatechaaSare, me!t!' von dïeeer

SSafe erMett er ia UebereinsMmatacg mit meiner Mheren Angabe

beim Schmetzee dea Apigenins mit Katthydrat. Die Beobachtang des

~.OxyacetophenoM gab Perktn deo SeMNeeetznr Aofk!Sraog der

Coo8t!tat!oMde8Ap:genbe. EttKamdadorcb inAoa!ûg!iBM:tCh)'ysin,

welches sich nach Piccard*), der znerat die Spaltbarkeit derart~er

Producte darch concentrirte KatHange ge{hade!f bat, ia PhterogtaetM

und Acetophenon spatten tNeat. Perktn fasate dementaprochenddas

Apigenin aïs Oxychrysin, 1.3.4'-TrîoxyNavon, auf, eine Aanabate, die

durch den Nachweis dreier Hydroxytgrappen im Apigenin und der

BUdang voa Diattcy!derivatea, die noch getbe Natrwmaatze gebon,

weaentUchoStBtze fand.

tn dem eoeben eMch!enenenHeft 12 dieaer Ber!ebte verSffent-

lichen J. Czajkûwaki, St. v. Koataaectti aad J. Taatbor') eMM

Synthese des Apigeoins ans Ph!orMetopheBontr!methytather und Anis-

eSareathyteater, welche der acMoen Syntbese des Chryains vo)t

Emttewiex, St. v. Koeta~neeki und J. Tat&bûf~) aaebgeMtdet ist.

Daraus ergiebt sich mit aller 8jcherhe!t die ïdeatHat des Apigenins

mît 1.3.4'-Tnoxyf!avoB, Mnd es kommt Ersterem daher folgende
Formel za:

') Tnaag.-Diss.Watzbm-gt867.

') DieseBerichto9, HB!. ~) Journ. Chem.Soc.7t, 805.

*)DieseBenehte 6, 884, ttCO: 7, 888, !485; 10, n6.

DieseBerichte8S, t98§. ib:d. 82, 2448.
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K!cbt in Uebere!M8t!mm<togmit dieserAofRtBaangeteht nan me!ae
frSberoBeobacbtaog der Bttdong vonProMeatechasSare aae Apigenin
itt der Kat!schme!ze, die, wie oben erwabnt, A. G. Perkia ebenfaiïa

geoNcht bat. PerktN !at der Metnaog, dam der Pheaotrest des Api-
~nins bei hSberer Temperatur durch Kali in den Brenzcatecbtorest

QbergeMbrtwerden kann, was aber ohoe Analogie aeitt dOrfte. Eine
auf Beobachtung gegfOadeto d:e9bczag!:cheAaa:eht hat St. < Koattt-

upch:') geSossert: er koonte Na<n!tchdttrchKochen von foheat Api.
genin aas Api:n versehiedener HettcanU mitteh JodwaeseratoSsaure

das Apigeninreiatgen: es bildeté aKh ahNebenprodMct ein gebeizte
Stoffe stark aotarbendeif Korper, und er sohloss daraaB, dasa in der
Petersilie aeben ApHa 'noch ein andefes Gtyhoa!d vorkommt, das
den Protocatechaaaarerest eathatt, weil der !om za Grande liegende
Kurpcr Beizen aBfarbt*.

F3r die Bicbtigkdt diesep AaftaMmtgttann tch nan dea expéri-
otMteHenBeweis briagen. Es warde in der Tbat in der PeterBttte
Httdzwar h) Stengel und Kraut diesor Pnanze neben Apiin noch ein
xweites QtykoaM aofgetttnden, deaaen Sp~taegepMdMct Bteh von
Luteolio berleitet, a!so den Brenzcatechinrestenthitlt. Dieses Gly-
hosid in reinem Zoetande zu isotiren, ist ~war bei der eminenten

Fahigkeit dieser K8rpet-, in wasariger oder tttkohotMcher Lësuag zu

getittinireo, nicht gelungeo, dagegen koonte aeitt dem Apigenin ent-

spreehe«des Spattaagsprodact m reinem Zoatande gewonnen und ein-

g<~M)dMntersachtwerden. Das neue G!y):06id6che!ut mit der Jahres-
z.-it in wecbse!nder Menge im Petersilienkraat enthalten za se:t). ln
<-inemPrSparate, das ich vor einer Reihe vonJahren von Schttchardt t
tn G6r!!tz bezog and das aus Petersilienkraut gewoMnenwar, machte
f's miadestena50 pCt. des GtykoaidgemengMaas, in dem Apiin, das
K-hmir eetbst Mher diu'6teHte, scheiat es m viel geringerer Menge
ptHbatten gewesen za sein. ln der hentigen Handelswaare von E.
Merek and Th. ScbNehardt, wetch' t<et.tt<'re,wie mir die F:rma

ntUtheMte,ausSamec hergeeteUt ist, iat es nor m geringer Mecge ent-
h:ttteH. Die aus dem Gtykcsidgemenge gewonnenen SpattmngakBrper
wt-rdendurch fractîott!rte KrystatHsatMn ans Atkohot getrennt. Neben
<!e)t)bei 347" schmelzenden Apigenin worde ao das detn neuen G!y-
k'<stdentepreehende, bei 250" scbmelzellde Spaltangsproductgewonnen.
Es ist ein LuteettomoMomethyt&tber. Durch weitere Metbylimng
gi~btes Producte, die aach ans dem Luteolin durch Methyt!raag ent-

afeheu,TnmethyMateoHaoad deMemAce~Menvat;anderereettsMsst s!ch
nnttds JodwMaersto~saare nachZeiaet emeMetbytgrappe abspatteo,
m:tnerbattl<uteot!n, das durch seine EtgeNschaften ttadDertt'ate
charaktenstrt wurde. Es blieb dann noch die Frage zu erledigen, wo

') Diese Beriebte3S, 1988.
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Diese Fortaet ateht !n Ueberetostunotong mit dem sicbereo Nach'

we:s von PMorogtoetn und Pr&tocatechMsSMtebe! der att:a!!scheBSpat*

tu<!gdesLateoHaa dm-ch&och!eder und Breoer*). Le!cht war zu

eatecheMea, dass des Methyt int Methy!tateo!!n aaa Pe<e)fe!e a:cht im

Phtofogtucmreat, acadern !<?Brenzc<ttech!nrestenthalteli iat. Bei der

SpajttnogmMeoaceatHrter KaMttmge!:e<ettMethyttoteotiaPMoroghcin.

Daa Methyl kann a!so nur !m BreMcatechiMest etehen. Ahzwettes

weseatHebes Prodoet der Spattang warde e!a Phenotketon erbalten,

daa m!t dem anfange erwarteten AcetovaniHoanicht Sdentischist. Beim

Schmetzen mit Katthydrat bei 220" giebt es wie dMNeaProtocatechn.

sâure. Es kann daher nor AcetoisovaoHtoa vorliegen, das bis jetzt

nooh anbekanttt Mt. WegeaMatedatntacgetkonntezwardieeetetztete

Frage nicht eodg8!t)g entschieden werden, es geht aber aas den ge.

machten Beobachtnngen mit grosserWahrscheitttichkeit fûr das Methyt-

luteolin folgende ForcaaHrang*) bervor:

Mit dieser Formel stehen noch folgende Beobachtnogea im Em*

ktang. Die atbohotische JLSaang dea MethyttateoMns Srbt a!oh mtt

Etsenchlond n!c!tt wie Luteolin oder Acetobrcazeateehtn and andere,

bei denen die beiden Hydroxyle des Brenzcatechias frei sind, grEn,

sondern, wie Apigenin, schwarzbraan. Die Lôeung in Atkat!en gleicht
an lotenMtKt der Ge!b<Nrbttttgvie! eher der dea Aptgemns ah der

tietgelben LSsang des Luteolins in Alkalien, und ganz ao verhalten
E

') Jocnt. Chem. Soc. 69, 206, 799.
HMotsb. f. Chcm.<7, 421; sioho aueh dos vottMSHdteWerk w

Hans Râpe: »Die Chemiedor naturHehenFarbstoah". t300. S. 77.
Wien. Acad. Ber. M, t8?; auch Joam. f. pmht. Chem.94, 433.

DièsesMetby!tateeM)tdBffte in nacbster Baztehongzam Scopannans

SpartiumSeopanam stehen; cf. <!m-abm'A. G.Porkin, Proc.Chem.Soe.t5,
123; Chem.Centmtbt. t~~ 126.

das Methytam Luteo!:<tkefnhaAet. A. 6. Pertdn'

babeofar das LaieottOdie Formet eines OxyapigeBt
echetatiehgentachh

nH
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a:eh d:e dceU~a~F beim qo~attt~MveK ~etgMch ~hrer PSrbehraft
auf mit Thooerde gebciztM WoUe UMdBaamwolle. Apigenin und
MethyHateeMnd:f~riree weutg ta der. tateaa!t&t der Farbung. Bei
eraterem kann kaum voa einer eeïcheagesprocheawerden, Methylluteolin
farbt etwas besser. Auf gebeizte BaamwnHe z:eheR aie Saseerst
achwaeh auf. Beide sind keioe Farbatotfe; man kann mit keinem
vonbeiden Ka~ern aaeh nur annShefndeine Farbang erzMen, wie aie
der w:rh!:che FarbatoS, daa Lt!<eo!:M,z. B. aof WoMein salten, getben
TSa~t mit lebbafter Uûbereïeht liefert. Auch d:eee~Reaattat atet.t
mit der oMgeM Formel hn Eiak~ng, deaa e:o MethytiateoMtt, in
welchem beide Bfe«MatechMhydroxy!e frei sind. ntS~te gMeh de<M
Luteolin Mtber ein brauchbarer Beizenfarbatof sein.

DM aette Gtykoatd der P~tersHteist daher K!sOxyapnnmethy!.
&th&r zu beze:chnen. AM den Aoa!yeea, den qaantitat!ven Beet:n<.

mongeo der SpattaMgsMrper, dempbystkattachen Verha!(en dee ApHoB,
desetwa 50 pCt. dieses MetbytoxyapMMenthNt, gebt tBttStcherheïther-
vor, dass diesel darcbaus analog dum Apiin constituirt ist. Wie das
Apiin geht ea unter Abspaltung von 2 Mot. Gïacose') in Methyl-
tateo!:n Sber. Dabei iat au betnerken, dasa frûher Nbersahea warde.
dass Apiin bei 100-120" 1 Mol. Wasser abgiebt. Ebeoso verbâlt
sieh dae ncao G!ykosid. Die Formel des ApMoa iat ateo nicht, wie
bisher Cit!H;;0.e zo aehreiben, sondern m dieser Art: CMRMO);0.
Damit werden die Spattoogen beider KSrper, die Mber MSaMeod
waren, da auf Abspaltung von 2 Mol. Gtacose die Aafhahme von
nur t Mol. WMsec kam, teicbt verstandMch:

CnHMOM.HaO HïO~CKHMOt + 2C<H,,Oe
Ap"B Apigenin Gtocose.

C:9HMOM.H<0 -t- H<0 ==C,tH,t06 -t- 2C<HMO<
OxyapiMHMthyt&ther LuteotmmethyiatherGlucose.

Die Aufklirung derConsUtotton dMLoteo!inmethy!atherstaset einige
SehtOsae auf die Stroctor des Apnne zo. Bm der ganz aosaerordent
lieh groseeo Aehttttchke:t des Verbattens beider GtykosMe, des AptHM
unddes Oxyapi:umethy!Sther8, ist an der vStMgeaAualogie threr Struct.n
nicht za zwe!feln, d. h. bei beiden durfte der Zuekerrest an einent
nnd dcmsetben HydroxyhatMrstotr haften. Dass d:e8er Zucherr~t
der Rest eines D:6acchands ist, darf nach dem Ton Perk:n') kurx-
licb gelieferten Nachw~:a, dass doMk Salpetersiare. MS Apiin die
beidenZuekerreste nach einander anterTïUdungeines Zwischengtyhosids
zw:scb@nApiin und Apigeo!a abgespatten werden, ais sicher ange-
nonnnen werden. Dem entaprechend dSrtte der Zackerrest aicbt am

') Proc. Chem.Soc. 16, 44-45; Chcm.CentMtMattt9«0, 669.
B;ao MethyJpentMeliegt hier, wie hBMHchVcteceh BMhw!M,n!cht

vor. Bohm. XcHschr.far Zuckennd. t90~, 84, S. 239.
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lch habe dîe Absicht, in dieser R!cbtocg das Apiin weiter z<t

bearbeiteH. Es folgen die experimentellen Emzelbeiten.

A!s AosgangstMatenat dienteein Apiin es sei imFo!geodea mit

A bëzOtChaet– aos PMeMtHeokfaat; daa bet dw 8p<t!tongmît ver*

dSnnter SatzaSafe direct ein Apigenin gab, da~ gegen 347–250~ am-

<mg zn schmetzen. Zum Vergteicb dienten zwei ApiiBMrtea, die

Meuejdiage von E. Merck und von Schocbardt-GSrHtz bezogen
wareM. Das letztere PrSparat war laot Angabe der Pirma Ma Samen

<!atg6&te!!tund lieferte ein tmStMendretnesAptgenm. McSpattaBga-

kCfpe)' dieser beidea Apuaaorten schmolzen sofort &bo)'306". Da&

Apigenin, das ich mir frBher (t876) aus Apiim ans PeteraiJieakFMt

datsteUte, scbmolz ebenfat!e aehr hoch, deno es snblimirte bei

293–295° na<ef Zersetzung, ohne bei dieser Temperatur zu schmelzen,
hoher baba ich es damals nicht erhitzt. Die verschtedenen Apiin-
~orten hatten fast gleichen Scbmelzpunkt. Meioe frubere Angabe des

Scbmetzponkta von ApttM ist 228", Apiin-Merck scbmolz bei

~27–328", Aptio-Scbucbardt bei ?8~ und das Apiin mit der

grossen Menge des neuen CHykostdsbei 227–228". ~Es hat im setben

hoben Grade die EigenschaOt,m wassnger oder alkoholischer LSsttNg
xo getatia!ret); wie die ubrigen Apiit~aorten'). Apiin A und dae

nmerdtnge von Schocbardt-GorHtz bezogene Apiin B wurdeo ans

tMdBBBten)Atkohot )tmkry6taUisirtund analysirt:

ApiinA: H8&g Sbat.tttfttrockeabei tOO–t2<~ge<.MckMt!O.MtgHtO.

CtaH~Ot:. Ber. 8~0 2.80.

C~Hs~Ote. Ber.H,0 2.94. Gof. H~O.3.46.

0.138g Sbst. bei tOO–12~ getroettMt: 0.2M'g CO,, 0.06g HaO.–

O.t7~ag Sbst. bai M0–t20" getrocknot:0.3375g C0<, 0.077g HtO.

C~HMOtt. Ber. C 53.84,H 5.t7.

CMB~On. Ber. C 54.&4, H 5.0j.
Gef.5t.M, 54.56, 4.S~, 4.90.

') VietMchtoignet sieb gelatinirteApiietosuDgais Nitbrbodenf3r bae-

<eho!o~ischeZweeke.

Pheaothydroxyt des Aptgeams haften, da dieses Ïm LateoHRmëtRyMtMF

methyMrtist. Es Me!ben dann Mf denZackerrest die beidea Phtoro-

g!aeiBhydK~xy!e&bfig, von denen woM b&tden stark gelb getSfbteo
a!M!Mben Msangen des Apiins dae in 8te!!ang 3 dee F!&voaherna

stehendedas 9ab8tttu!rteist, sodassApM)!wie fbtgt coastitairt sein dBrfte:



Ap!wB<0.3045g Sbst.MttMckenbatiO&i3a9g~M<jkMt:e.Ott5g BtO.

C~HMOM. Bar. H,0 2.H4. Gef.H~O3.??.

0.109g Sbst. bei t00–t30" getroehMt:0.2215g (?<, 0.0505g H)0.

C.t:HMO~. Bw.CS4.54, B &.05.
Gef: 59.4!, "3.H.

Apun enthMt also iafttrockea 1 Mol. Wasser, das be! 120" ent-

weicht; weiterea Erhitten auf t50''tbewifkte keinen weiteren Gewichts*
verlusf. Der KoMenMoagehatt wo~de bei beiden Apitoeorteo etwas
~u hoch getanden, ebenso der Wasse~ebaM beim Trocknen, sodass
man eine geringe wdteM Zeraetzaag beim troekaen anoebmeK darf.
Bei der Spattuag mit verdSttnter SatzsSttre gaben Ap:iu A und B,
ebenso Apiin Merck, 45–50 pCt. Spa!tangaprodact (Nïchtzacker,
direct gewogfn) n!«Thetr:e verluogt f6rApigen:n nus Apiin 44 pCt.
Dabei wurde wie <b!gt verfahren'). Tbo!t Apiin, tOOTheHe Salz-

~Me, epec. Gewtcht Ï.04, WMden3 Stcade~ auf~em Wassefbnd er-
bitxt. Ant~Mgs tritt Losung des Aptins ein, dann i~th Apigenin in

gctbenFtockea aus. Nach dem Erkattea wurde Mtrirt und gewnsclten.
40Apiin A gaben, in d!eMrWe{sebebandett, M–SIgtfoekMM

Spattangsproduct. Nach '/2-8t5ndigem Kocben )n:t500cem Atk')hot
wardeaba)tr!rt. EsbHebeinBtcbtweKefoMtersachte~braMnerMckstand,
der 3 g wog. Das Filtrat warde nach der vortreff!ichenMethode von
A.G. Perktn~) mittets mtkohotMcherLSsaHgvon Btetaeetat gereinigt.
Das zuerst sich abachMdendf kn~taHintsebe Ptttcer acbmotz bei

24S–250" und betrug etwa 8 g. Aus dem Filtrat biervon warden
noch 2 Fractionen gewonneo; die erste, 4 g, <!ngan zn selimeizeii

gf~n 250", war aber be! 390" noch nicht ktar ieusamtnengMchtuotzen.
df letzte Portion (4.&g) wurde gegen 360<' weich und ist ebenMs
bei 290" noch nicht geschmotxen. Die erste Fraction (8 g) wurde

nochmatsans Alkobol umkryEta)t!e!rt,der ZHerst)<ry9ta!t)s!rendeTheH.
kleine Nadeln, etwa 5 g, schmotz scharf bei 250", witbrend ans der

Mattertange noch zwe! Portionen zo je 1 g isolirt werdeo konnien.
vntt denen die erste einen etwas h&herenScttmetzpunkt besass, die

tetzte uber 280° schmotz. Wahrend die bei 250" sehmetzeode Frac-

tifn),unge<Shro g, ZKfolgenden Versuonendiente, wurde alles Uebrig"
nach v. Kostanecki'a Methode der Re!nigang des Apigenins mit

JndwasaerstofïaSure. spec. Gewicht 1.97, behandett.

Der bpi 2500 schmetzende Korper ist zietnttch aehwer tosHch in

Atknho!, besser !n verdBnoteta, ntobt ganz uotostichin Aether, er tSst

ekh in concentnr~er SchwefeMure gelb mit schwaeh grûner Ftnores-
<'enz (die Farbe ver&udert sich nicht beim Ërw&rmen), Mat sieh in

A!ki<Hen,kchtensauren Atk&Meaood Ammonta~k&hnt!ehdem Apigenin

t) cf. auch v. Kostaoecki, dieseBerichte33, !996.
Joam. Chem. Soc. 7t, 805.
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and giebt mit Ët~eneMofM!a at)Mh'act!e<' Meaog em~8ehw&rzbM)tH&

Fttfbaog. Fo!g<M!deAnalyse bezteht sieh auf bei !00-t20" ge.
trocknete8 Material.

0.t6S g Sb~ 0.38Cg CO~,0.0595g H~O. – 0.<N5g Sbst.: 0.823g C0<,

0.()3f!OgH<0.
C~HMOe. Ber.C 64.00, H 4.00.

Gef. » 64.58,M.58, 4.05, 4.2t.

D!e Zaieet'schc Methode der Metboxylbestimmungergab:

0,t28gSbst.:0.!OZgJAt!

Ct&HMOt.Bw. CEbO !0.33. Gef. CB~O!0.$;t.

Zor AcctyMmng worde oaeb der gewShoHchenMethode, Ess!g-

saureanhydrid und Natriumacetat, zur BenzoyHrung nach Schotten-

Raumann vertahren.

Triacetylderivat: {arbtose, eoneentrMchgrappirte Nadeln aus

Atkohot- (MemHeb eebweF t8aMcb)~oder MS~Benzat (Mcht MsMch).

Schmp. <?<

0.093g Sbttt.: O.t2 g C0<,0.053g HtO.

C,,Ef9(C,H,0),0<. Ber.0 6t.97, H 4.22.
Gef. 62. t6, » 4.18.

Tftbeoxoytdertvat, feine Nadetn, achwor !SsUehin Alkobol,
Jeicbter t8a!)ch in Benzot. Schmp. 23~.

O.t05~g Sbst.: O.!815g CO~0.04g H<0.

C,6&(CtH~O),0<. Ber. C 'f2.a<,H 3.
Cef. 78.76,? 4.2t.

Bei der Methylirung wurde des Vergleicbes batber in dersetbet)
Weise verfahren, wie A.&.Perkin') die Methytirung des Loteotim
aosfBhrte. Man erbatt ein MetbytderiMt (A'Mbeateschteeht), daa nach

Schmp. 185–189" und Verhatten identisch ist mitPert{!n'eLt!<eo!intn-

metby!Ntber(ScbMp. 191–Ï92"). Obwoht es in SthenacherLaaang, mit

verdSonter Natrontange gescbOMett,diese nicht mehr getb <Srbt, {Srbt
es sieh doch, in alkobatischer ïjSsuog mit Natrinmmethylat veraetzl,
tRtenMvgetb and giebt dieaemNatriumsalze eatspfechettd beimKochen

mit Ess!gaaB)reanhydr!dund Natnantacetat ein Acetytderivat, das in
concentrisch grappirten Nadeln ans Alkohol t:rysta!!i8:rt, die bei 174*
achmelzen (Acetyltrimethylluteolin, Sehmp. 174–175"). Die alko-
ho!ischeLSsong dieses Korpers Ba<tre:c:rtatnrk btaa!!cb, entsprecheod
der gleichen Beobachtnng Herz!g's*) beim AcetyttfiathyHBteoHn.

Das Resnttat der Untersuchang des neuen 8pa)tnngsk8rpers ans

Apiin A war daher: Der KSrper beaitzt, die Formel CMHttOe, er
enth&tt e!ne Methoxytgntppe und anMerdem drei Hydroxytgrttppen:
Ct;H<(OCHt)(OH)~0~ ist atse abza!e{ten von ctaetn KSfpef Ct~HMO<

=C,sH6(OH)tO<. Er steht nach dem Verhattet) der Methytirangs-

') Joom. Cbcm.Soc. M, 2t ), T99. Monatah.far Chem.14,
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prodoete în Beinehaag ZttM ï«ttecHo, wetohem tatztoM Format xu-

kommt.

Damit in Uebetett!8t!mMMagstaad d!e Beùbttchtang v. Kostn-

neeki's, nach wetcher attretoes Apigeuiu bei Bchandtaog mit Jod*

wasseratoC~Saree!neoBeizen stark anfSrbendenFarbsto<H!efert. ÏH der

't'hat zeigte diaePfoduct, das dorch !&ttgeresKocheM des K8rp9M
C)<;Ht)06mit JodwaaaeretoOiMm'e(epec.Oew!cht t.96) erbfdtea wmrde,
naeb dem UatkryetatKsîrett aas verdûnatem Athahot Etgenseha~eo,
die a« MtMer ïdent!<Nt mit Luteolin !tMMteinen ZweM Keesen. Es

hty$tn!t!9!rt in gelblicheu, eoMe«tfMcb gtnpp!rten, kleinen Nadeht

(Schmp.326-328''), seine atkohoMscbeLSsoBg fSrbt 8}ch mit ËtMn-

ehloridgrSn; es !6st sich in Atk~tien mit tiefgelber F&rbe; mit con-

centf!rter Sebwefetaaatf CbergoMen, f&tbt es 8)ch t!e%etb und

last aich gelb, mit Natnntn&ma!ge<a giebt PS wie Morin und auch

Ap!gea!a e!ce P.Mtpm<afbe.M!t dteBet!! Kofpff identteeh iat das Pro"

doct, dae darch Behandlung der t<!chtecharf bei 250" echmetzendt'M
The!te der SpattacgahSrper des Ap!!n8A mit JodwMMtMotfsSafeer-

hatten warde. Za diesem Zweeke warden aie 1 Stunde mit einem

GemMchgieicher Raomthe!te JodwaBsemto~&are (L96) und Bisessig
auf !30'* erhitzt, daan in scbweSigsaarehaMges Wasser e!t)gego9spn
nnd aas Alkobol amkrystatHsirt. Die weitaus grSsate Mengefiel ais

krystallinisches Polver aus und zeigte sich ideiitisch mit Apigenin
(Acetylderivat, Schmp. 180"). Das beim Verduneten der Mutterlange
aHmSMich krystaltinisch eich nasscbeidende Material warde wieder

durch KryatatUsatioa getheilt und der zuletzt aasfattende Kôrper,

Schmp.324", bei t50" getrocknet, analysirt. Er ist identisch mit
Lnteotin.

0.08gSbst.:0.t88gCO),0.028gH<0.

Ct~HtoOe. Ber. C 62.93,H 3.49.

6ef. 64.08, 3.88.

Tetracetyldarivat, mttEsstga&areanbydnd und Natfiumacetat,
f:trMas&,lange Nadeln, werden bei 2t3" weich, schmeken aber erst
ktar bei220–222". (Tetracetylluteolim Perk:n 2t3–2t5", Heraig
22!-235~.)

0.!t35g Sbst.:0.~5g 00: O.Mg HtO.
C~HteOto. Ber. C 60.79,H 3.9e.

Gef. Ct.26, t 3.9!.

Da(t Tetrabenzoytderivat, gewonnen durcb l'/t-atund!ges
HrMtMtt mit BemoëaSNreanhydnd auf tôO" i<n Oetbad, kfystaUtMrto
tmeh otterem Aaakochen mit Atkohot aas Benzol M tockeren,
weissen Krystallmassen (Perkin') giebt far daa Ausseben seines

T<*trabenzoyHuteo!in8an: aspoogy mas8ofco!oMr!essneed!es;8<:hmp.

') Jonra. Chem.Soc. 69, 206, 799.
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200–8eï"~ Ett erweieht at~MtM~rW~sezwtsehea ï30–î40~
wird dann wieder fest und schatHzt Idar ~et!t!)ob aeharf bei SOO".

Die Spattuag des MetbyMxteoMoaMs Apiin A wurde wie Mgt
aMgefSbrt~ 1 g des KSrpere wurde mit 30 ccm ~.proeentiger
Katitauge zwei Standën gekoe!<t,daan verdBant, angeMNert, n):t
Aether extrahirt (A), die ausgeStbe~e, wassnge MQssigheit m:t
Koeh9<t!zgesNttigt, ncebmah BHtAether extrahirt, der Aether aehr
stark coneentrirt <tttddann mit WaMer MsgeticMMeIt. Aus WMSW

krysmHiatrte tn wenig ge<Sfbt&a,g!Snzaaden Piattett: Phtorogt)iCtn
[Sebmp. 2!5~217< Krystatte verwittera beim ErwSrmen; scbmeckt
aOss, dunketviotette FXrbnng mit Ei9ench!or:d, Vanittin- und Sp&hn.
Reaction und Ueberführung in Phtorog)ae:oc&rbonsNareoaeh WiU')].
Obea arw~~nte AetherM~ng A wurde verdanstet und hinterliess «te
Ruckatand zwe!edei Arten von KryataHen: kteine Mengenio Wasser
schwo!- togUcher~roaetten<Srm!g geot-dneter Nadetn anA gr~MeM
Mengen braoo!tch gefSrbter, derber Prismen.

Die KryshttttMsee worde mit Natnu<Ncarbot)~t attfgcnomnten
'tnd die braune Loaung mit Aether ausgeschüttelt. Die aMgeatherte
Losang gab nach dem AneSaern an Aether wenig einer uber 2CO"

scbmekenden, <o Nadeln k)rystaMtairendeaSSare ab. Der SthenBche

AaszMgder mit Natriamearbonat versetiiten Losuog hiatertiess eitt
dorehaus farb!o9es Oet, das zu groasMSttrigenMassen emtarrte Es
schmoiz direct bei 88", gab kaum eine Farbung mit Eisenci~ond,
war ziemlich tSs!ich {o Wasser und krystallisirte dataoe in perimutter-
gttinzenden BtSttchen vom Sehntp. 94–95". Gab mit Phenytbydrazttt
in eMigftaarer Losung eiu Pheny!hydrazou und beim Schmehen mit

Ka!i(ttBhydfatbei 200" eine SSure, die mit Eiaenchbrid in.wâsriger
Losung sich intensiv blaugrûn fiirbte uud feruer jene Mr Proto-
cittechusSure eo churakterïstischen Farbeoerscheinuogen zeigte, die

auftreten, wenn man ZMder achwach )dhat!scbeo Losong der Sâure
eincu Tropfen Eisenchtond zaMiessent6B8t. Wegen der Verachieden-
heit des Schmetzpunktea und dem Fehten einer FSrbuog mit
Eisenchtond darf man woh! dioses Ketcn fur versetueden batten vo<t
AcetovaniHott. Schmp. H5". WabMebeintichlMgtAcetoiaovaniHon
vor.

StraasbHrg i. E. Privattabotatoriatn.

') DièseBerMhte<8, 13:!3.
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376. Péter Ktaeon; Ueber das Nthwiaehe Cet des Homes
der Tanae CPtaaa abtes ï..) ').

(Eingegacgeaama.AagMt.)
WeaB mM be: der Darotettang von SttMteetMoee aM Bade des

Kochprcceases iat, werden gewehnHchdie tMmpfe !m Kocher abge.
blasen. Ea iat e~Be m de,- Techmk wohibekannte Tbatsache, dass
dmseDSmpfe etaNthenschesOeteothattea, Mndmaab&t, wie !ch
ghobe, gaM attgemem dieses Oel fBrTe!-pent:N8tacgesehen. Darch
meinen Freund V. Follin erhMt ich bedMteBdeMangea e!oeaaotchen
Oetea, welcbes sich im BeMter fUr die SuMttaage der Fabnk
Hammorby in der Provinz Gestrikland in Schweden &bgesetztbatte.
Durcb Natronhoge von aehweCigerSSure befreit, worde es mit WaMer.
<!Smp<eaâbergetrieben, wobei geringe Mengen einea theerigen RBeh-
srandes :n def RetMte zwBckbneb~. Gotrocht!<t aad w:6~b~
aber metaUischemNatrium desti!rt, gingen etwa 95pCt. des Oe!e<
bei 176.6" ûber. Spee. Gewicht 0.8626. G!.g eft schoo h:eMM ber-
~r, daes das Oel ke:n T6rpe!)<iB8~sein koaate, oo warde diese An-
uahme v8~!igbestâtigt dorch das vot)st&ttd:geFph!en der Reactioncn
des Terpeotm8!es. Die Etementarttnatyse:

CtoHt<. Ber. C 89.55,H !0.45.
6&f.» 88.92, i0.7i,

und die Sbrigen hier angegebenen Constanten liessen erwarten, dass
itier Cytaot vortage, was in der Tbat der Fatt ist.

DasCymot wird (mterAnderem durch UeberfBhraBgin das Bat-ymM.
salz 8eiuer SuttosSure charakterisirt. Daa Salz warde nach den Vor-
schnften vonWtdman dargesteï!t. DieSehweMsttareNnddasOetwarden
aaf dem Was~erbade erhitzt. WahrsehemHeh batte ich daM eine
~rkere Saura ats er benutzt. Genug. icb bekam :tt der HaaptMchc
<mteDieu!foMOte. Ich behandette daher den Koh~nwasseMtoff in
einem Sehattehpparate mit der f8nfïachea Menge concentrirter, reiner
SchweMsSore be! gawShattcher Temperatur. Das Oe! Mst~steb dabei
~tœahMch und fast vo!!staadig in der Sâure uod zwar ohne Schwârzung.
Das Baryumsalz hrystattisirte in seidengtSazendea KrystaHschappen.
Dabei warden nur sebr genoge Mengen von einem tsomeren, gaatnti-
art:gen Salz erhatten. Das kry8taU:s:rte Baryamsatz vertiert sfitt
KrystaHwasscr be! 100" und gab bei der Aaatyse:

(CtcH~SO~Bit +3HoO. Ber. 0 38.90,H 4.86, B&22.20,H,0 8.75.
Gef: 88.82,t ~.M, e 2L90, 8.72.

Bei der Oxydation des Oe!es mit Ka!in<Mbichromatund Schwefet.
siiHre warde eine sehwer tosMehoSSar~ erhalten, welche obne za

') Votgftmgenaaf damCon~-eMefurangewandteChemK-m Pari~Ja)it900.
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schmehen saMtnMFteund bei der Aatttyaë die HtyTerepbtttt9&Mre-
berechneten Ztthten gab:

Der. CirJLt' h. tf.~t.C~HaOt. Ber. 0 57.88, H 3.CL

Gef..&7.72, 8.92.

Z')gte:eti kOHnte EssSgsNarenKchgewtesen werden. Es lag Mnt;t
nnzweîtetb~ Cymot vor, und man bat somit in der Fabncat!oa der
SHMtce!Moae eine nicht unbedeutende Quelle dieses werthvctteo
Koh~nwasseratoMBa.

Cymot ist bekanntMeh in verscbiedenen GewNcbsennachgew~eett
worden,am re:ch!:ehsten woM imr8Ht!sehenKammetS!. Etwas befrem-
dendist es, dass wâbrend in den bis jetzt NacbgewieseoeBFSHenCyoot
tmmeFzusammen mit einem Terpen vorkommt, es hier g&nzUchfrei

vanTerpeBkohteaws8BerBtotFeo:st. Es kann aber k~cntbezwe!fe!t
werden.daes auch hier ein Terpen der primare KohknWMseretoffist.
Attes TerpentinS! Bot! ja aaob oacb deo yorbandeneuAMgMbenetwas-

Cymot enthattea, und im Hotze sind die NtheriMhenOete lange Ze!t
dem EinRnsa der Luft aNagesetzt worden. Wie man ouo diesea

Uebergang im Lichte der Ecgter'eehen Theorie der Autoxydation
erht6ren 90! mSgea kunftige Untersucbaagen darthun. Entweder
warden von der zMO&chstentstandenen snperoxydarttgen Verbindaog
xweiWaeseretotïatome direct wegoxydirt oder es eutsteht intermediSr
ein A!)cûhot, wetcher durch Waaserabapattung in CyMot Sber-

gefBhrt wird. Ich erinnere an die Arbeiten von Ffomm and;
L~ebke (diese Beriebte 88, H92) und von Semmler (d:e8e
Berichte 3S, 1455), welche Sab!not durch Wxsserabspattong gtMt in

Cynmt SberfShrten.

Stockholm, Techntsche Hochsehute. Jot: t900.

376. D. Lawrow: Die Au8ohoid<mg des AnUpyztns &us dam

TMwkSrpef.
(Ansdem Institut f&fmedieio.Chemiound experintonteHePharmakologieza

K$n!gabergi.Pr.)

[Vomaftge Mittheitung.}

(Eingegangcnam 7. August.)
Durch die Unteramchongen von F. MSUer'), Coha~) und

Anderen ist die ThatNache festgeeteHt, dasa das an ein Thier ver.
fattette Antipyrin sieh, ats sctehea, :nt Ham Btcht naehwMseHMest, c

Eine Verbiadang, in welcher das emvertdbte Antipyrin im Harn
aufrritt, ist bis jetzt noch nieht erntiWe!h

Cent~tMatt f. ktin. Med. tMM4,3(t.
BerMa.kHo. Wocheoschr.Ê8S4, 3H.
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Aaf VMM~MHttg von Hm. Pt~ M~x. J&Me habe Soh m!eb
mit der Frage mtch der AuaseheMttag von Antipyrin aue dem

TbterbCrper bescMMgt. Za dieaem Zweoke wurde dM Acttpyno
au em6R efwacbeeneMHand, en. 35 hg schwer, vetHUtert, in eiaer
Doe:9 van 4–!0g pfo Tag. Be; dieaem Verattche ze!gte aich, daa~
(!as Thier im Haro eiae gepaarte GtucttrottsRare aueacheidet. Nach

Vprabreiebang von Antipyrin zeigte der HMa eine LittkBdfehang~
mtd zwar von –O.t&" bis –0.& je nacb der Hamm6ng~ ond je
oMh der Aattpyttngabe.

Nach dem Kocben mit 2- bis 5-proeentiger Sala. oder 8chweM*
SSttre trat eine Recbtsdrebong von -t-O.P b:(t +0.3" auf. Die-
mc<8ten Hamportioneo ergaben a<tcheine pOHttte Tromnter'6ch&
Probe. Antipyrin ata aoîchea &onntebei dieser POtteroNgentweder

g!'rn!cht oder nur in Spuren naehgewieaenwerden.

Die gepttM-te QtBtcarMSSere t:e<8eich ats e!n Barynmdopp&ttaiK
aus dem HttMdeharmMottFeo.

Die Analysen des zwe!mat utnkfystaUtaïrten, bM 95–100" bis
zam constanten Gewicht gettoctmeten Salzes haMett fo!gehdea Er-

gebnÎM:

0.4403g Sbet.:O.M4g C0<,O.tS~gtM. O.M07g Sbet.: 0.7257
C~, O.t9t5 g H~O. – 0.582g Sbst.: 24.6ccmN (?", 764mm).– 0.689~g
Shst.: 0.287ag B&S04.0.1747g AgCt.

Die Anatysenzahten atimmenauf ein Doppetsak von BaCt; und
(iem Baryumsalz einer gepaarteo GtacuroKaKurevon der Zusammen-

setzung (CnH)9N:Oe)ïB!H-H~O.

1 Bereotmetfar Beroehnetfat' f j
(CcHt.~O~B.+B~C), (C,,H,N,O~B)t+BaC!,+HitO0 ~fanden

C 36.99 3R.40 86.76 36.6t
H 3.45 357i 4.08 8.93
N 5.~8 4.9& 4.79
Br 34.84 24.44 34.53
Ci '44 6.38 6.27

Eine gepaatte Gtocoronsaure von der beschnebenen Zosammen-

M~oog wOrde entateben dareh ZMxntmeBtntt von G!ucnroa8Soremit
'-mem Oxy-Ant:pyrin unter WassetanetHtt. Man kaon sich dtesetbe

fo)gendermnasBeaconstitairt denkeu:

/CO--CH

~CH~~H,.OH
+CHO(CH.OH)<COOH+H,0.

Ueber die Stettang der Hydmxytgrttppe !:ann MatarUeh,so lange'ter Faarttng n:cht n&her nntereucht ist, n:cbta ausgesngt werden.
In den 2.805-,bezw. H.4i)l procent:gen,wS8M:geBL5aongenbeMgt

twi 20", b<-xw.22" das speeiSsche Drehaagsvet-mBgcndes beschriebonen
Sjttzes –44.34", bezw. –39.!{3".
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3*!?. AméPtet&t~adBtAthtm&s&aa~ Uebwda~
Itmtdaoosta.

(Eingegaagenam 18. JaK.)
Unter den AtkatoFden des Opiums lindet sich eine gewisse An-

zabl, die in der Droge in ganz untergeordneter Menge entbnlteo und
<!eswege<tbis jetzt kaum ttMefsachtworden sind. Ueberdie cbemiscbe
Constitution dieser settenen, meist von 0. Hes8e isolirten Basen, ist
90 gut wie nichta bekannt.

Es ist uns gelungen, eine8 dieser Atkatoîde, das Laudanosin,
durch einfache Reactionen aos einer anderen Opiambase, dem
PapaveriH, zu erhatten und auf diese Weise seine Conatitationfest-
zustellen, da liber diejenige des Papaverins in t'oige der seMneM
Arbeite« von Gotdschmiedt kein Zweifel tnehr obwaltet.

Vergtoiebt man die fur das Laudanosin von seinem Entdecker,
0. Hesse'), ermittette empirisehe Formel Ci.HMNOt mit der des
Papaverios, Ct.H~NOt, so ersieht man, dasa Ersteres die Zusammen-
setzung eines Metbyttetrabydroderivats des Letzteren besitzt. Es
sebien uns ioteresaaHt, dureb den Versach zu praten, ob eine
solcbe Beziehxog in Wirklichkeit vorliege. Durch Réduction des
Papavet-inch!ormethy!ats mitte!s Zinn und SakaSure sfeHten wir a!so
da8 A~-Methyttetrahydropapaverin dar. Dassetbe zeigte m der
Thnt in seinen chemischen EigeMcharten die grossie Aehntichkeitmit
dem LaadanesiB! iBahesonderewar sein Verbaiten za den sogenanateu
A!ka!oMreagentienvo!tstSodigabereinstimmend. rn denphysikatischett
Eigenscbaften fanden sich dagegeoMichtnabetrachtiiehe Abweichungen
zwischen den beiden Korpem vor. Da unsere Base aber, wie das
Papaverin se!bst, optisch inaetiv war, das natSrHche Landanosin da-
gegen rechtsdrehend ist, so war noch die MSgtichkeit vorbanden,

') HesM, Aon. d. Chem.Suppt.S, 32t.

Die wS6M!g<MtL&MNgeNdes Sithee gwbea m!t EsMcMa~deiae
Tokayertatbe, mit Mttt&n'eehem Reagens die M:non'Mhe Reaction.

WSssngt) Msuttgen die8er O~yantïpynagtttcaronsattre fedactren,
beim Kochen, KapfeMa!fat :a Gegenwart von Natron!aage nicht.

D!6 SSure Msat sieh ditreb Roehen mit vctdaaMter Saiz. oder
Schw~M.S~re tMcbt apatteo.

VortaoNgeUateMachangeMergaben, daae der Paarling der Sitare
~em Antipyrin, ata sokhes, tst.

Dit ich die weitere UnteraMhung der SpattangepFodMteder
SSore am ausseren GrBMdenfiir einige Zeit biftMBseMebeamase,
~egnage ich tmeh yoreret mit dieser vorMaSgea MittMattg.
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Ua~tennng d~a ~v-MethyttetrKbydropapttveriNa
([d + ~J-Laadanoatos).

Dareh 2–3.9taad:ges Kocben von gereinigtem') Pap~eF:tt
mit Jodmethyt in methytatkohotischer Msang ond Umkrystallisiren.
des Productes aa9 wenig he:MemWosser warde das Papaverin-
jodmethylat bereitet. Ea bildet kleioe, weisse Prismen, die
KryetaMwasser eothahen und bei 65" schmetzen (Gotdschmtedt~)
8'ebt ais Schtnehpankt 55-60" an). Dieses Sah wurde in Wasser
getost und mit frisch dargeBtetttemCbtoFsHber geschattett. Nach
Ab<H<nrenvom JodeHber wurde die Loaong des Chtormetbytatsaur TMckne eingedampft, der Mekatand in c.taeentnrter Satzsamre
Mfgetosi und mit grantttu-tetn Zinneme batbe Stonde auf demWaaaer-
bsde erwNrmt. Beim Erkalten scheMetsich daa Zinndoppelsalz der
reducirten Base in weisaen Nadeln ans. ï):ese:ben werden M baissem
Wasser gelôst ond darch SchweMwaMerstotFzersetzt. Aus der vom
ScbweMztnn ab6!tr!rten Loaung Rtttt aMann NatrontaMgedaa freie
Methythydrcpapavenn in Form eines votominosen, <!ockigen,weissen
nder schwaeh gelM:cben NiedeMeMaga,we~bef dareh UmkFystam-
'=i)eHaas TerdOnntentAlkohol gereinigtwit-d. Die Ausbecte an reiner
Ha~ betragt: &0–60 pCt. der Theorie.

') Ueberdie Ve)-oMem:gmgeBtwelchedie PapaverinsorteadeaHmdeh
enthaiten, und cber die DMsteHungdes KtMn AlMoMa ans deaMtben
~'n! spitter benchtet wordeo.

Gotdschm:edt, Monatsh.fur Cbem.< 692.

dMSwif dl~ MeeMtKhw Mod!~t:w d~ti~terea wM~r~n HNndM
hatten. Dieee Vermutboog warde darcb den Vetsach bestNtigt. t)orcb
UeberMbrung in dos eMoasaore 8a!z getang ea uns, das Methy!tetr&-
hydropapaveno {o setne «pitacbea Antipoden za sp~ttea. Die reeht$.
drebende ModMeat{oo erw!es sieh aie mttdem totadahoModes Ophtma~
in aMen Punkten ideatisoh.

Aaa dtaMn Versachen ergiebt sich, aatcf Zagroaddegong der
&otdachm!edt'6cheo ~ormet mr Pap~eda, &t!gende Beit!eh«n&
ïw:Mhea den beiden AtkateMea:
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Daa ~-Met~y!t(ftrahydropap<tv6mt bMet, ea~ tetdanntem
Atkohot oder aus PetfoteamNther oaokryetatUsirt, lange, blendend
nfe:MeNade!n. Ea schmttzt be! H5<' Md tSst 9:ch nicht !a ka!tem.
eiwM aber M kocheadem Wasser, wor~tta ea 9icb be!m ErkaKea in
Nadela &bBcbeïdet. Ïa tm!tem Atkdbot ist es z!emMchleicht, !n
heMeemeehr !e:eht tasMeh. Von Chloroform wird es uueeerordentlicb

Jeicht, von Benzol, Aceton, Metby!a!kohot, Ee~tgestep Mûht, von

Amyhtkobo! weoiger, von Petfo!eamBtbef ia der K&Hefast nicht, ia
-der WSrma zteattich achwef atttgeaoaMneB. !n A!kaHeo !st ea Mn-
Metieh. 8e!oeatkûhotiacbeL88t<ngbea!tztMttereaGeechtttackMnd6tar!:
a!h~sche Reaction; e!9 îat ohne Wirkung auf daa potar!s!rte Licht.

~.H~NO~. Ber.C~.59, H 7.56, N8.9~.
Gef. '!0.34,70.89, 7.64, f.73, 4.08.

_P.~ ) ~:S~-
L~~

Re:ne,e<ttt-

ImderKattekemet !a der Raite hett- HentMche Er-
eeetrirte P&tbung.Boi 1100rosa FafbtMg. Die- MhaittxageneowoM

Sehweteb&uMnmmt die Meaog Mtbe wird beim Er- ? Bezag aaf die
etneeehwache.ro-~warnteannmerttchwit-NMnMa, wie auf
MVtolettePMbeMt.feher.Be!tOOOMt<;edie TempeMtaMtt,
dio bei wetteraot.ganz YOMebwanden,bei denonMesieh
Erh!tMn immer um batd darauf einem Sndem

dunMerwM. Die- hollon, etwaa gtQa-
t M)bebleibt beïm lichen Grau Platz za

j Erhitttenbestehen machen. Bei tSO"

'1
t Cadetoin Ueborgang

!:)t'e Violette etatt,
welches at!maht!ch

dontderundsebmutzi-
ger wird. Die Farbe

t bleibt beim Ethatten
acvefandert

Re~jensvon i KemaFi~bung RosM!o)ette Far- Ibenso
Reageo8von

¡ Kei06FarbuDg
11-nng,die allmilblich!

Ebeoso
Fr~bde t.Mg, (}:o atimahtich'¡

(Motybdan-j violet, dana bmttni
aaaTe!n con- wtrd

centrirter
Schwofek&are)

Reagens~on KemeFarbang t Hothbraanee Far-} EbeMo
M~ndeHn bun{!, die batd in

(Vanadinsaure tHe!tbraan Bbergdtt
inconeontririori1 \Hellbraun

libergeht
inconcentntter) )

Schwefe)<t&oM;t

Reagem voaj Getbtïchgf6oo Pnrpnt-rothû, dann Ebenso
Lafon FSrhun~Mchhor-SbraunrotheFarbMDg

(Satemge zerZeitmemduBk-j
Saure in con-Stee GrBn, tpttter

centnrter tMVMetbtMitber-
Schwefe!<tUfe)gohead
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Mit etatgee A!k&!oM~ageat!ea g:obt dawMettty!hydfopapa~eFttt
cbarakterietMche FNrbMBgen,die, wie voratehende Tabelle ze!gt, vot)
deoeh dea reines Pap&vetïna e!ch aona~f ttnteMûÏteH~o, mit den.

jeo!gen des aatOrMchèo~andamOna aber vot!et&nd!g identtMh sind.
Me etotacheo Satze des Methy!tetMbydFOp!)ipaver:oseixd in

Wasser sehr !e!eht !8s!:ch und hryetaHMfen echwer. Dampft mMt
eine L8sang der Ba~ in Satze~te zur Ttockoe ein, eo bleibt eit)

Smiasat-tiger bygroakopMcher BBcketand,weteher itber SchweMs&we
sieh langsam in ein wehaea Po!<ap tepwandett. Dieaea Cblor-

hydrat schmikt bei ca. M3". Es Mat sieh aaSsûrordentMehbicht
ia Alkohol und CHoro~orm, konnte aber ans dieaen Laaongen in

JkryatsnisirtentZoetaade n!cht wieder obgesch:edea werden. Durch
E:nMtet) von trocka~m CHo~MMratoa~ in die Sthensche Lasang
der Base <a!!tdaa salzsaure Salz in weisaen Flocken aa~; die~ben

Mr<He88MabM,aoba!d~eaBdi9!j<t<t![0!nnten,
Ebensoverbalten sieh Sulfat und Nitrat.

Das Platinsalz wird datch ZuMtz von Platineblorid zur

Msang des Gbterbydrats in Form emes g~tbcn, dockigen Nieder-

seMagtt efhatteo. Nacb Kryatallisation ans heMaemWaeser bildet
<e ein gelbes Patter~ welches anter dem Mtkraakop ale Aggregat
kleiner, abgefaadeter, hettenartig aogeordneterKryatS~chen ersebeint.
Dieses Sala iat wasserfrei und schmHztunter Zet'setzuog be! MO".

(CttHMNO~.HCthPtC~. Ber.Pt H.34. 8ef. Pt H.48.

Daa QuockaHbersa!z krystaUMtrt ans hetseem Waaeer ut

kMnen, weissen Kugelcheo, Schmp. t72*

Das Pi k rat wird erha!teo, indem die Base in einer kocheoden,
ge8Stt:gten,a~ohoHMhen PiknnsSofetSaacgge!6st w:rd; beim Erkaitett
Mhetden sicb breite, durcheicbtige, getbe Tafetn ans, die bei 174"
sfhme!zen.

C!)tHMNOt.CsH,(OH)(NO<)s.Ber.C 55.29,H 5.12.
Sef. &5.89, 5.tl.

Das Jodmetbyt&t des Methytbydfopap&verms 8te!he!t wir
dareh dreiatandigea Kochen einer metby!a!koho!!scheo L8aaog der
Base mit der berechneten MengeMetbyljodiddur. Es 8cheidet 8:ch
beim Erkalten io groaseu, farbtpseBKrystattea aaa, die dorch Um.
krystalliairen am Alkobol gereinigt werdeo kSnnen. Es schmitzt bei
2!5-2t7<' und Mtin heissem Wasser, Atkohot und Ghtoroform tSs.
lich, in Benzol, Aether und Petroteomatber antSstich.

(~tBstNO~.CH~J. Bor.J 2S.33. 8ef. J 25.08.
Das Jodâtbyiat wurde auf analogeWeise erhatten. Es bildet,

sas weatg Atkohot umkrystallisirt, acMne, bei 202–203" achmet-
Mnde KryetaUe, welche dieaelben LoB!iehke:tBverhahn!ssewie die

MethytverMndangze!gen.
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Spttïtung des Methyîtetrahydropapavertns.

Naebdent verachiedeue Versache, die 8ptt!tong des Methytbydro-

papaverins in aeine opttseh activen Compoaenten dorch WeicaSara,

Dtbenzaytweiosaarc, Camp&erBM)tre,aowte dorch Penrcittam gtK<t-
cMMtand Aspergillus c!ger zu bewerkstetttgen, reauttathe ver-
laufen waren, fanden wir endHcb in der Ch!na8&)tre ein geeignetes
M:tte!.

4.25 g Methylbydropapaverin und 2.29 g CMoaa&arewarden za-
MMmen in atogHebst wenig Atkohot in der WCrme get8~t. B$!m
Erkatten krys~UisSrten kleine, in Steraen oder Kugetn grappirte
weisse Nadeln etaea Sables, deren Meoge ongeabr ein DnMet der

«agewaodten StbstaM aaamachte. Dieaes Salz erwies sieb ata in

Wasser, Atkoho! und Cbloroform aehr Mcht t8e!ich, in Aether and

Benzot antasMch: E< WMtdeaos etaem &eM!sch gMcher VoÏamina
Benzol und Chloroform amkrystatMa!rt und eo iu ktaMeo, farMûsea~

darchstchtigea Nadeln vom Schmp. 120" erbalten.

Der so gereinigte KSrper !$t das faet reine chicaaaare Salz des

<-LtmdanostD8. Darch Zersetaung deaaetbea mtttets Atkati und

Utnkry&tatMetfenans PetroteamMher erbietten w{r eine Base, die dea*
se!ben Schop. 88" besaas, wie daa natBr!!cherpchtBdrebendeLauda.

noBm,und in 97-pMceniigemAtkohot ge!8&taieh ats etark ttakedrehend
erwies. Die potanmetrische Bestimmung ergab folgende ZaNen:

').2026g Sbst., in tO ccm Alkobolgetost:

e=2.4Mt !~t00 t=-t6"
«=–L36<' ~3&9M4".

Aus dom atkohoMschen Filtrat des chinaeauren Salzes konnte

durch Zmat!! von Aetber eine neae Menge SobataM geCHttwerden~

Die aus dieser Fraction ffe!gemachte Base erwtea sieh a!& sebr

sehwaeb t!nkadrehend and wurde, a!e tto~oUkommengespatten, zur

Seita gestellt.

Die a!kohot!aeheLosung, die sieh bei weiterem Zaaatz vonAether

nicht mehr trabte, wurde dann zur Trockne e!ogedampft. Ats Mck-

~tat)dbueb ein amorpher, hellgelber Firniss, wetcher auf keine Weise

zur KryataMisation zu briogen war. Dieses zweite Salz, das sich

atso von dem der Linkabase durch seinen amorphen Z)te<andund

seine LosHcbkeit in Aether scharf anterecheidet, ist das eliina8aure

<<-t.aadaa<t9ia. Dareh Nattonhage lieferte ea eine Base, die ebcn-

<)tt!sbei 89~ achmot:! und ein fast ebenso groMea, aber entgegen-

!;esetxte9Drehung8veFm8geazeigte:

0.3338g S'Mt.,in )5 ccm AlkobolgeM~:

c ==2.72<4 t ==tOO t =~t8<'
n =--(- :<M" = + 90.7'
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E;enc6tad.D.a6am.6oaalha6atw dabrg.XXElIt,

HaMA')t~e!ehec daaMnihm aa$de~
auf sein optbch~ VerhattM prOae, g:~t Mgënde Reeattate zweipr
Beobaottongeaan: ..1

Aagewandt warde eine AttNaaucgvon Laudanoa:o in 97-proe'm-
(:gemAtkoho!,wetch6gab:

fitr ==2.78M,bei t –100 und ta= tS",
q ==-<-&.88",mitbin«j=a +103,33",

t~ pa=2, hei tea~M and t~22.5",
<"=' + 4.20",tn!tMn<tj~i.+ tOS.OO"

Eine.von E.Merck .bezegwe Probe von Laadaaoaia em~b Mne
Qbereinahmmeade Werthe, namttch

O.M46g Sbst., g~oet in )5 ecmAMmhoh

0~2.0045 !00 t=.t6"
«t=.t.790 Mc='+KMi09<

Dipsa. Zahbo Megea etwas. h8h6r ata di~enigen, d!e wic bet
Qnaefea PrKpMaten beobaobtet baben. Weitere SpattongaveMache,
(lie wir ln gleicher Weise aasfahrten (es wurden im Ganzen t5 g
Methy!hydrop<tp&vennverarbeitet), tM<ettenProducte, deren Drehang~
vermôgen om die gleieben Zahlea schwaakten t~d dnrch w!ederhottee
Umkrystallisiren nicht efhSbt wetden konntea. Wtr e~cMasa~ une
desbalb, die vereintgten Produete dieser verachiedeoen Spattnngen
noehntats ao CMoaaaore za bindeo, um sie so von den tetzten Spuren
der racamiachen, resp. entgegengesetzt drebenden Verbinduagen za
befreien.

Dies getang bei der LiNksbMein botter Weise. Nach VefmMcheM
dersetbea mit der berechneten Menge-CMaMSare und MMn des Ge*
miscbes in wenig heissem Atkehot, schied sich beim ErMtea ein
Salz in woMaasgebitdeten Kr)a(a!!en aus. Dasselbe lieferte eine
Base, die scharf bei 89 <*schmotz,und bei der polarimetrisohen Beob-
aehtung Zahten tiefefte, die (in entgegengesetzterRicbtung) mit denen
des natMichea Landanosins genau znaantmenfaHen.

0.~988g Sbst., in tO ecm Atkohotget6st:
c==S.69CO t==t00 t==t5''

« =: – 3.t5" =e – to~.42"

Bei der Reehtabase war es aber, wogen der weniger gBostigeo
Eigenachaftea ibres chioMattren Satzee, nicht mogtich, zu einem so

gaten Resaitate zu getangen. Nach AaaSMog der berecha~n Meog~n
von Base and SSure in Alkohol, suchten wir die vorhandenen Bei-
meagnngen an Linksaatz dareh F~ten mit Aether i:N beseittgen.
Dtesea Mittet koMate, wie von vomherein xa erwarten war, nur schw~r
za einer voMstSndtgenTrennang Mbren. ïa der That zeigte die wt.-h

') Hesse, Aon. d. Chom. <?< 202.



MM

Filtration einer ganz ?!&<? Heng~ abgëactMeMf KfyataMehw aaa

der athe~MhenLSMBgisoUrt~ Base ein tm* wenig hSherea, aoeo um

7" otttef dem Werthe des BatNfMcoeaLaadanosine tiegeedM Orettaags-

veMtSgen.

O.t864g Sbet.,in 10 com Aikohotget9st:

0~3.3644 !-MO t–15"
a + Ï.M" =- ?.?!

Trou dieses UateMcMedea ghaben wir, daa von aee erh&tMMe

~.Metbytt~fahydropapaterïn ata Meatisch mît dem Opiumlaudanoein

aoftpreehen zo ~Nrteo. Der Beweh ~!eBerIdentitit geht Obrigeae aw

folgendom Venache hef~or:

0.0&g Opiumlaudanoain (Sohmp. 89~ und 0.05 g ~-Methyt-

hy<hf{tpttpMe)r!N(Schmp. 89") wurden vwmtaeht, in Alkobol geMst,
die LBattagkxMeZe!t a<t%ekocht und daaa mit Wasser versetztt Et

MMete B!c~ 6Mf UtU~hM!eM{e~ein &tyata!KBiaeher NiedeMcbbg,
deeBeaMenge 0.07g betrug. Der se eatataadeae KStper zeigte nicht
nur das gMche AttSMhen wie daa racemtMhe Metby!tetrahydtopapa-
v~ria, eonden! auch gentu deMethen Schmp. H&< Du dMM< dar*

geateMtePikrat Bohmoh eben&Ua Nberematimmendbei t74~

ïm Uebngen deckems:eh dte Etgoneoha&eadee von aoa crhshenen
d.L&Ndanosioe mit den von 0. Hesee Mr du OpiamaU[a!oTdao-

gcgebeneB. Wie Letateres bMdet anMMBase aas warmem Petroteam-

Nther k!e:ne, weisae, etern<3nB!g grappirte Nadelo, die bei 8&*

schmeben. h Atkoho! uod Petroledmâther iat aie leicbter lBat!cb
ah die racemtMbe Verb!ndang. Aceton und Obloroform Maen ste
aehr leicht, Aether und Benzol ziemlich leioht aat Ihre a!kohoU<che

LoMBg besitzt bitteren Geachtaack und reagirt etark atka!!eeb. Mit

cotteentnrter SchweMeâare und mit den Reageotten von FrShde,
Lafon und Mandelin giebt sIeParbongea, die ntitdenjemgen iden-

tiach sind, die wir fQrdas nst!tr!!e&eAlkaloid aad fBr die raceta!eche
Hase ang~beo haben.

Baaaetbe gitt auch fBr das~-LaadanostB, deaseaEtgenaebattea
wir mit denen der Bechtsbase vo!tsMndigidentisch gefonden haben.

Physiologische Eigenschttfteo dea Laad&moains.

W6gen der grossen Settenhe!t dea Optamtaadaooaina !et die Wtt~

kung d!esea A!ka)oMs auf den thienachea Ofgaoiemas biaher kaum

tuttersacht wordea. Uaaeres Wiesena Bnden atch in der Literatur nar

zwei gapz Mchtige Beobachtoogen über diesen QegeMtaod '). Hr. Dr.
A. Babe!, AMMtentam hiMigen Laboratofimn BraHgememeTher&pte,
untemahm auf ucsero Veratttassang das physMogische Stadiam dea

') W&rtmann, Beitrag zur KenntniMdes Landanosins. Mwborg t874.

– Fatch, Leipzig. Phy!-iot.Arbeiten t!, 23.
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tfaadaNMmsans Papave)'!n. Se~à Be~~a<t~ttaoge~Mer wetche ef
am anderenOfte') bareitsaasMM!ehbedehtet hat, bez<~a aich bb
jetzt nur aaf die f~eeatieche Vethindong.Ëe bleibtweiterenVer.
sachenverbehatt~ <i)etzo8(e!!en,oband {awctcherWei~edte phyMo-
toghchenE~geoNcha~enbei den aettvenModiacatteneneine Verattdp-
rong e~eHeo.

Aa$d6r Abhand!angvonHn).Babe! eatnehmenw<raar folgende
ScMaMMgeraagea:

Dan~ct!ve Landanoeiniat weitgiftiger ate das Papaverin. In
Bezagaof d:e toxisobeW~ong kaBnea unter den Opm!!tat&a!oMea
nur demThebaifoaa dieSette geeteU<werdea. Der tox:8eheCoSfB-
c!entOr t kg KatdMchea!st 0.0~ g.

DaaLaHdaBOstoNShertatchebeaMh dem ThebaÏa inaofern,aie
es tetaaiecbeKt'Smpfëbewirkt,diede~enigenan tnteneMtkMMnoach.
ateheo,we!chettatch~ htt~oacBtea AthatoMand ~yeb&itt hÊf~y-
gebraohtwerdeo.

Dagegensind dieBMcotischeaEt~Ntecha~en,welchedasPapaverin
obgk:ebin wenig hohemÛradebea!tzt,beimLaadanoaiBvStMgver-
scbwunden.

Dieandefea EMohetaongender phya)otog!sch6<tAction sind bei
den beidenAtkaloïdea eehrahntïch.

Genf, UaiverettStahboratonatB.

a*?8. Ame Pictet und A. Rotschy: Ueber iaaoMveà Nîoottn.

(EingegMgenam 18. JttiL)

Es iet bekaonttich geloogen, e!MeAazabt optisch activer Korper
durch anhaltendee Orbitzen ihrer Msangen iM die inactiven Fo)ftnen

MMttwandetn. Eioc solche Enchemoag habea wtr nach be!m

Nt<:otmbeobaehtet; erb!t:t man waserige LSsMgen des MooooMer-

hydrats oder Sulfate in zugeacbmotzeaen RChren bei zwiachen
IsO" und 2500 liegenden Temperataren, so wird ihr DrebnBgsver-
m6genitUmShHchkleiner ond achMeasUchgte!ch NoM.

Die Lcaongen, die za unseren Versochen dienten, wurdeu

bereitet, indem wir je lOgNicatm m{t weatgWamer vermisebten,
'tu' atkatmche Ftussigkeit mit SatzaSore oder SchwetebSHM geaaa
m'atratiairtea and auf 100ccm terdOnnten. Sie zeig<emim 2*Deci-
tn~errobr darchachBittticb folgendeDrehmng:

f6FdMCMerhydmt..<t==-t-S.t9<
fardas Sulfat H=+3.38".

Babel, Revue médicalede !a Suisserontttndat$, CM.

t52*
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Die tMcth-Mt warde aach e:a~ Ze~ ejfM:eht, a!e yoa def
Erh:tMBgat<MtpwatNfabhiog and beim8ot(at betrSchtHeh Mrzer war
atebewCMerhyd~t.

fampet~tar Stonden <t(t==800)
ChtorhydMt t80-2CCP U8 o.oû

» 200-2W ? -t-O.OS
8)t!&t Ï80-200' g? ~.o.~

tSO-235" 43 o.OO
200-242" 2! +0.04

Bei den zwei tetzten VeM~eheNwar aber p<<ft:eUeZeraetzwog,unter BUdaog harz:ger, aoteaMeher Producte e:ogetreten, was bei
dea Ersteren nicht oder kaum der PaH war. Die geeigoetete
Temperatur fûr die Utawandtang (tche!ota!<o zwischeM300" und 2!0'
zMHegeo.

Z~ boMyeng dep Baae wa~tt <He ~Mtatgteo LOaongea mf
dem WaMerbade stark eiogeengt, mit ~atern Kali veraetzt, die sioh
aosacheM~de, 8Hge Sdticbt abg~enot, aber Kali getrocknet und
dMtitMrt. Bei 242" (oncorr.), d. h. ganaa beim 8!edepa!.kt des
activen Ntcotins, ging 8:e ais (arbtoae FlOssigkeit aber. Wie ntcht
aadeM za erwarten war, zeigte diesel noch~eme aehr Mhwaehe
Drebung, nSmMehM.3.9& AM dieserZaM beMchaetaioh
ein Gehatt von97.7 pCt. an .MMt.vMBase. DaB8pec!6eehe Drahangt.
vermagen des ganz roinest, ztt unsereu VeMachen aogewMdteo
Nicotine beobacbteten wir nataMcb bei 20"g!e:cb –i 66.33" einen
Werth, der etwas groaser ist, ats der von LaMdott') aagegebene
t«]g == – t6!.5&o, der aber<aut dem von Pribram und CUNcke-
mann') M~ –t66.!5" bis –t66.64<' abereiast:mmt.

Die Analyse anaeres Productes ergab:
C,.H,<N!. Ber. C 74.08,H 8.64,N n.28.

Gef. 74.2t, 8.66, t7.40.
In Bezag auf D:cht!gke:t und BfeehangavermSgea fanden wir

xwtschen der inactiven und der activen Base wMkonttMeceUebefem
stimmung:

AettVMNieotib îatctivMNicotin

Spec. e.w. bei t.0095 bd t.0t09

(BMhLandott

bei t.0tl0!)

Btechungs- !.52St
exponent (nach Landott 1.5289

hei 2(~' t.5?829}

') Landolt, Ann. d. Chem. tMt, 323.
PribrnmI1l1d G~ckemann, MonatA.f5r Chem. iM, 317.
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Gerooh sow!e LSsUchkettaverhSttBtaaesind be: dea beiden Basen

dieaelben. Auch be! den Sateen konnten wir ketnen UnterscMedSndeB.

Foigende chm-akte~ettMhe 8atze warden zur VergMchaog dargMtoHt;

8:e zeigten àbsotut gÏe!<:héE!geMeh~en ond, zuBammenan demaetben

Thermometer erhttzt, dtesetbea 8ch<ne~. resp. Zersetzan~'Panttte:

Dijodhydrat. Lange Nadeln (aas A!hoho!),8cbmp. t95"

Pikrat. Lauge, getbe Nadeln (aas heîaaem Wasser), SetMnp.218"

unter ZeM~txaog.
Platinsalz. Rothgetbe, ktetoe Nadela. Zefsetzt stcb bei

250–255"~ indem es sieh in eine schwarze, haM~ge Masse ver-

wandelt, die sieh bei 380" anter partiattem Schmetzen aafMNht.

Dijodmethylat. GroseettarM<!seKrysta!te,Schmp.3S!0~.
Ans der ïdentit&t, wetche daa inactive Nicodn ln aMea diesen

Ëigecachaftatt mit dem natMichea, Mnksdfehende&AtkatoT~ auf*

weist, Mgt, dassErstere~ ats ein bioMasGemenge der beiden activen

Antipoden und oicbt ab eine racetntsche Verbindang ZNbetraobtett iet.

Intéressant war es, za erfbrscben, ob bci n!ederer Temperatur

eine VerMmdang der beiden Antipoden za einem festen Raeem-

h8rper eintreten wSrde. la einem Gamisch von E!8 und Kochsala

war keine VerSaderung wabrzunehmen, sowoht bei der inactiven, ais

bei der activen Base. Wir tragen atadaaa Proben der beiden KCrper

in ein Gemisch von fester Kohtensaare und Aether e!c, wo sie zwei

Stnoden tacg einer Temperatur von –79*' aasgesetzt blieben.

~aeh dieser Zeit wareo beide eo dicMNsaig geworden, dass d!e

GetNsse umgekebrt werden koncten, obne daaa etwas heraa~oss.

Beide v~rh!etten aich aber ganz NhnMeb,and bei heiBem war irgend

eine Neigang zur Krystallisation za bemerken.

Versuche zur Trennung des inactiven Gemisches in seine activen

Componeaten sind !nt Gang, und mâchten wir uns weitereMtttheihtBgen

itber dieaett GegeMtand vorbebattea.

Genf. Umvemita<ataboraton<tm.

3?8. Amé Piotet: Ueber die Rédaction dos Niootyrins zm

infMtivem Nicotin.

{Vorttafi~ MttthattuagJ
(Emgegitngemam t8.Jati.)

Vor naheztt zwei Jahren') berichtete ich in Gemeinachaft mit

P. Crep!eMx Bber Ve~nehe, die den Zweck hatten, das Nicotyr!a
dnreh partielle Hydrirong in (inactives) Nicotin BberzNRihMn.Darch

EtnfShruog eines Atome Jod in das Nicotyrin and daMmfMgeode

Diese Berichte 31, 20t8.
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BehandtHog des Ptodactea mit Zinn und Sat$<aare koaoteo wir die

Hydnrang <tMim Pyrro!kem bewerksteHigea, indem der PyridtoketM

dea NieotyriM «ttferNadert btieb. Es gelang Ms aber nicht, mehr
ata 2 Atome WaMerato~auf dièse Weise zo axireo, und anstatt des

efwsrtetea Nicotineerhielten wir oureio OihydromiootyriH, wetebetM

wahrMheMieh ibigende Formel zukommt:

CH.CHt

Y~' f C
CH,.

k~' N.CH,
N

ta der oben erwShoteo MhtheHacg eprachen wir die HoChung
aus, d)trch weitere Reduction dieser Base zam Nieotta getangeo ZH

t[8nneB.

Ërst vor kaMer Ze!t war es mir mSgHeb, <? gëptt<Bt&Apbeit

wieder autzttttebmett, und ich ert~abe mir, daa Resultat eines efetcn,
noch sehr anvoibtSadigen Veraaches nur deettatb jetzt sehon mitztt-

tbeitea, weil dieSyothesa des Nicotine vonMderer Bette'), weoh aach

auf ganz anderem Wege, in ANgritFgenommen worden ist.

Tragt man Brom in Dihydt'ooieotyrin, beide in B!Be9s!ggeïSat,
ein, ao erMgt ratch EntfNrb«ng der FMasigkeit, und nach Verdanneo

mit Wasser (SKt ein fester, krystsMiniseher, beUgetber KSrpef aus.

Derselbe ist sebr wabracheiatich daa Perbromid eines Monobromdi-

hydronicotyrins, bei wetchetn ein Atom Brom den Wasaerstoff in der

CH-Grnppe des Pyrreikernea eraetzt bat.

Mit Zinn und Satzsaare behandelt, iiefert dieser Korper eine

Base, die nach Ueberaâttigen mit Alkali durch Wttsserdampf Nber*

getrieben werden kann, und enweit ich bis jetzt constatiren koante,

die EigeMcha<tendes inactiven Nicotine beaitzt. ïo Gegenwart Obe)--

schOssiger Schwetetaaareent<arbt aie Katimapermanganat nicht mehr,
wie die~ das Dihydrooiootyrin aogeaMickMehthat. ïhre Satze 6nt-

spreeheMin ihremAusaeheat ood {a ibren Sebmebpanktendanjenigea,
die in der vorhergehende~ Mittheilang fûr daa inactive Nicotin an-

gegeben sind.

Leider habe ich bei diesem eraten Versacbe, der nor in ganz
kieinem MaMsstab auaget3hrt wurde. za wenig von dieser Base b~-

kommen, um Siedepuokt, apec. €tewicht a. a. w. bestimmen, mwie eine

Analyse aMfOhren zu kônoen. Ich werde eie aber aotbrt nach den

Feripo in gr8saererQoantitSt darzosteMeosachen and ho<ïedann, diese

vor!aoSge Mittheitungdurch auefChrHchet'eDaten vert'otistSndigeB zu

kSonca.

') Vgt. Pinnet, dt<seBerichte99, t~ô.
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300. A. Ptnne!* und B. Kohthtummetf: Ueber PHeetMfpin.

[ïï. Mitthe!taag.t

(VoFgetMgenin der Sitimngvon Hrn. A. Pincer.)

tu onsefec ereten MittheitMg Ober dieaeaGegeaataad haben wir

daraofattfmetketMMgetMcbt, dassbe! der Oxydation deaAtkatoïd~

mît KaMomperaMMtgMatoieht eioe Pyr<d!atartr<meNare ONtateht,

wie Hardy und Catmettt aagebeo, saodcFn aogehsohemHch e!ne

sttchstofffrete SNare, sodass ein sicherer Bewei$, dae P{!<teatpitt
sei ein ein~choa' Pyridinderlvat, nieht tnehf vorhandenae!. W!r bttben

temer die Vertnutbang aoBgMprochen,ea sei mcht unmSgMoh, dass

die Oxydation des Pilocarpine nttMeb KaMa<apermangaMtazanachst

in dersetben We!ae eribtge, wie die 0)tydat!oo der- Base mit Brom

ond Wassef be! IOP~ weM!)n te~tefea F«He!0 Atome Brom zar

WtrkaBg kommenand d!e aogeatnnteBMn'catp!aeaarc, CtoHttBrN~Ot.

sicb MM~, wSbrend in der Mte zar Oxydation des Pitoeafpins Bo

viel Permanganat vethrancht wird, ale 5 Atomen SaaeMtotf eatapr'cht.
Es k6nnte demnach zanSch~ dae P!!ecarp!n za einer Oxycarptastmrc,

CtoHMN;Ot, oxydirt werden, welche dorch weitere Oxydation in

eine stictcstoMrete Saura ObergefShrtwerde. Diese Vefmutbung hat

sieh nicht béat&ttgt. Vtetmebr cadet bei der Oxydation mit Kalium-

permanganat acbon in der Kâlte die Abspattang sStnmttichen

Stickatoffe, zur Hat~e aie Ammoniak, zar tMtth) ats Methylamin,

statt, und es entateht eine zweibasiache, 6tic!tato<Rre!eSaure (~BHOe,

deren 8a!ze in der Wârme, ohne die zweibaaische Katar eiBzabSssen.

1 Mol. WaMef abgebet und in VerMndangen der SSore CaHuO;

Sbergeheo. Auch der bei t00" aus demKaHamsatz bweiteteDiSthyt.
Mter der SSare zeigte die ZoMmtneasetzMngC~HMO~~t~):. Es

~rachetât die Leichtigkeit, mit weteber bei dieser Oxydation daa PHt-

cftrpin beide Sticttsto~totne abspattet, 'in bohem Maasse aai&Hend.

Der leichte Uebergang der SNureCitH~Oti in die SNBreGeH~O~

ohne Einbusse ~n BaaMMt, kaan voftSaSg seine ErMarang nur itt

der Annabme finden, dass die Sâure CftH~Oo ausser zwei Carboxyl-

gruppen zwei Hydroxyle enthalte, welche Letzterea, vioMoicbtunter

SchtieMongeines Furanringea, Wasser Mbspa!teu. Die Kenn<aise der

~rha!tenen VerMndongen ist noch nicht genagend vorgeschriMen, nm

sichere SchMase za et!aabet).

Aaaser mit Kaliampermanganat haben wir das Pilocarpin noch

mitWasMrstoKauperoxydaBd mit Chromsâure oxydirt. DasWwaser-

sto~scpemxyd (wir haben destiHirtes, von Merck beMgenes, 30-pro-

eentiges Waesersto~NpeMxyd benatzt) wirkt sehr lang8am aaf die

freie Base eio, f3hrt aber en deraetben SSare CeHttOe' Aacb hier

wird <chon in der K&heAmmoniak, Methytamo ond Kohtensaure

<tbgespahen.
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Ganz anders ~edoch verha!t e!ehChrott!aaore. Diese achetot auf
eine <M!te, achwefetMBfeLaaang derBaee 8berhtmpt nicht e!nzu.

wtFtten, auf dem WatMrbade nnr sehr langsnm. Es Sodet bine

Kohteneaareeotwicttetung nnd ke!MAb8pit!tM!g von Ammontak ond

Metby!amin Matt. Vietmahr entsfeht Mwbei eine zwe!baeMcbcSam~

C~HteNaOt, wetehe wir P!!ocarpo&eNore nenBenwolien.
Da aornit sowoht bèi der Oxydatton mit Chfon<a6ar&aie auch

mit Brom und Wasser s&mtntHoherStiekatotfdentPttoc~p!n etttatt~
bleibt, lag die Attnahme nahe, d«8e die Oxydation der freien B&M
in attacher FtaMig~eit vielleicht dfe Abspaltung des 8t!chstoa~ be.

dinge. Wir habeadahar auch einen VerouchmitKattumpermangttaat
in saurer LBeang aasgefBhrt, !ndemdie Base in verd0noter8ehwe<et'
s&Mrege!8Btand mit e!oerï-p)'oo.L8sot)gvonKat!u!npermaag<tnat
WM~tzt wapd~ H!efbe; zetgte a!ch, dass die OxYdatton z~ar v!e!
!afgaao!er9r~!gt atasonst, daaa aber Mchin derKatte d:eseHte

g~e!ohmssB!gweiter vorachreitet, bis etwae mehr ats acttt 0 auf jedtft
Motekat der Base vet-braucht sind. Dann erMgt die weitere Ent-

tarbong {angeamer, sodass angenommen werdeu ntasste, dass nac

haapMehHcb daa Methylamin der Oxydation unterliegt. Auch unter
diesen Bed{ngangeo werden Bo<brtAmmoniak and Methylarnin ab-

gespalten, man beobachtete ununterbrocbeneKohteMaureeotwicke!nng,
und das OxydatMosprodoct ist Met dasselbe wie bei der Oxydation
in atkaMscherLSaung, sodass atso einTheil dieser SSare weiter oxydirt,
vietteicht vSMigverbraont worden ist.

Es mag nicht tmerw&bntMetben, dass die SNaren CaHttOe nnA

CeHttOt groese AehnHoMMttbettStxenmit den gleich xoeaatmenge-
setzten von Balbiano durch Oxydationder CamphereSoremit Kalium-

permanganat erhatteoen Sanren. Es maas spateren Uotersachangen
vorbehattea bleiben, tMtzaste!tMt, wie weit diese Aebnlicbkeit aaf
GteMbhe!t oder AehBttohke:t der C&MtïtNtionznracttxafOhren Mt.

A!6 Oxydattonsproducte des Pitocarptns sind a!so bisher von
Kns erhalten wordeo:

Die SSare C~H~Oe, welche wir vor~HH~aie Ptt<tvin&&ufe
bezeicbnea m8chten, be~w.deren AnhydnetrongeproductCaHMO; nach
der Gtetchang:

Ct.H,6N90t + 3H:0 + 50 = NH<+ CH,.NH:-<. 2COx -4-C8H,,0<.
2. DiePHocatpocsaere, Cn~eNtO~ welche aagenscheM:cb

~adttrch entatebt, daaa daa Piloearpin zcnacbat unter AMfnahmevon
WaMef io FitocarpmaSare 6tch verwandelt und diese ein Methyl in

Cwboxyt exydtten tBsM:

C,tH,eN:Ot + H,0 ==C,, H.~NtO,

CttH,8NtO!-(-30==CnHMNt04-<-H;0.
3. Die BrotnearpinaNm-e, C~H~NaBrO~, welche ffaher be-

sebneben wofdea !st.
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Die Zersetzong der Bromearpmaaare, C~H~NeBrOt, ward&

MBgehender ontMmçbt und qaaatitatïv die Mengedes abgeapatteaec
Stiekstotfs. detKohteNs<H)fe<t.a.w. beettnant. Hierbe! eteUte s!ob
beim Erbitzeu der 8<are mit Bafytwaaaar hemae, dms état bel

)0–J2-atand!ger Einwirkong bei 200" die Reaction za Ëade geMbtt
MtnnddasadieZemetzang nichtganz gtatt~ertaott, indem nebem
einer SSuMt wetehe ein fast wtSatiches BafyatMsatzKetert, in sehr
ktoiner Meage e!aeM<?!ttige, ïotCOMvnach Bat~rsSt!et-:echead~
Ssnre eoMteht. Wegec der za gedngea Menge, ia weicher wir d!ee&
SttOFenefhatteo heben, habea Wftrnteht e!amat die Zasactateaset~oag
derselben PaststeUen kSnBeo,nocb weniger, ob BattepeNufe oder ïeo'
buMeraaHreentsteht.

Hr. Jpwett batBMefdtoga in.den Pfoceed!nge Cheot. 8oc. (<6,
J23) e!ne kurae Notiz 8ber Pitocarpto verS~ot~obt, in weleber er

angtëbt, dass e!- ~ige8tet!t babe, be: der Zët-eëtZHngdëa PHoe&fp:M~
durch MhntetzeadesA! entstehe leobattereSare, n!cbt Butter-
saurc. Leider s'e~ eF nicht an, auf wetehe Weise er diea ennittctt
hat; man kann dabef nicht beartheiten, wje Bicher der Grand Mt,
auf wetcheat seine SeMQseeaa<gebaat aind.

Es eracheint OMdiese Angabe ebenso waoacheasweftb, wie die
~MMhrttche Mittheilang ûber seine Versache, die Conatitation des

Pilocarpine darch die Oxydation der Base mittels Kat!aotpern<angaaat~
!m(j:ak!aren. Hr.JowettgtebtNSmt!chwe!ter au, daeaerMerbeieiae

Sa(treC~HM04 ats Aetbyteater OsH~Ot (neben EMtgssare) erha!tea

habe, theilt jedocb weder Analysen, noch die Methode mit, wie er
zn der SSare gelaogt ist. Wie man sieht, weichea unsere Resnttate
vott denen des Hrn. Jowett ab. Aber da wir die ZnMunmensetzang
der Saure CeHt:0; bezw. CsH,<Oe durch Analyse des Ktd:Mm8&!ze8,
des Sitbersatzee, des Eatere, uud bei dem Oxydattonsvereoch mit

WMseratoi&aperoxyd auch des Baryamsatzee festgesteUtbaben, achetât
MMnicht onmSgtieb za sein, dus bei dem geringen Unterschied

itMKoh!eost<tt~ und Waseetstoa-Gehatt zwïschen dem MoBathyleate!-
d<.rSaore C7 HMOt und dem DiNtby!eater der Sâure ~N~0., Hr.
Jowett dasselbe Product in Handen gehabt bat wie wir, ihm aber
irrthûmlich eine andere Zasammensetzang zogeschneben bat:

Der Ester CeH~O~ enthatt 5S.t pCt C and 7.5 pCt. H.
OttHMO; M.O 8.2 a t

Deoo wir haben demSiedepunkt des Diathytesters bei 293" ge*
hnden (BatoaMterMMd 75&mm), wahrend Hr. Jowett den Koch-
puttkt seines Monathytesters z<t299" aagiebt. Jedoeh ist es aetbat-

v<-rstand!!ch, daes wir diese Vermuthong nur xnter aller Reserve

.uM~prechen.

Dagegen erscheint es ans in bohem Maasse plausibel, dass die
tatschea Angabea vonHardy und Ca!meta, welche die Constitution



des PMoearpHMvullkommen aa~ektart habeo wallon, daher t6br~t,
daaa aie nicht nur mtt n!oht reiMm MaterM geafbeitet baben, aoadcFM
daas sie die erhahemen Pro)!aote nicht vothMadig dorcbaa~ys!)ft haben.
Sie geben cSatHchau, bei der Oitydatica mit Ka!!aMper)mangaBateine

PyndiBtttt<M08Nare,C4BtN.C(OB)(C<~H~, erhahea zo haben, vom
wetcbeF aie Salze ond den DiNtbyteater beachfetbeo. Bine aotche

Saure, die CwHtNOt zaaammeBgeMM&t,NBteFac&e!detsteh{mKoMein.

atof~eha!t o!cht weaentMehvottdefPU~ÎNsaaM, Ce~Ot, ebeneetat
der Metattgehatt der Satze beider SSorene:emt:ch der gMehe. Mebt
za erMSren ist jedoch dte Angabe, daae diese verooeintUche Pyridin-
tattroMSare bei weiterer Oxydation in der Httze N!cot{oeeare, CtH<N

.CO<HtHefefe,depen8chtne)zpoBktacgcg!Bbeat:t. Attein bei dem
Feh!em irgend wdehen ABatyaenntatenab in den v~racMédeneBAb-

handtangea von Hardy and Catm~ta ist nicht ne erkettaet!, ~Mtf
welche Weise ste die BHdaog vûn Nicot~aNare<!eatgea<ettthaben. Aoch
wir sind ja, wie in Mnaerere~ten M{tthei!oogerwibot ist, erat epat
za der Vermothung gekommen, die OxydaHettepfodoctedaa P!toca)'p!a9
se!en Obefhaapt at!c&9to<M'e!eVerbindongen. ErwNgt man, daes die

meisten Saize ond die SSoren selbst aoMemt hygtoakop!ache, apfSde
Harze sind, welche a!ch kaum mit Kopfefoxydm!echen tassen, welche
abo der Ermittelong des Stick8toft'gebalt8nach Damna grosae Schwie-

r:g){e!tdarbieten, so ist ea leiebt begreiaieb, daaa die HH. Hardy
und Calmela es fSr aberH!!a8tgeracbtet baben, die Menge des !n
ihren Substanzen entbattenec 8t:ctMtoNaza bestimmen.

_2MO

Exper:<ne)tteHer Theil.

DieVersache wurden sowoht mit freiem Pitocarpin, ats mochmit

aatzeauteot PHocatpm, welche beide von Merck bezogen wordeu

waren, aasgefahrt. DM freie PHocerpm entMett Spuren von Chloro-

form, wetche atéts darch LBaen der Base ia Wasaer und Abdampten
der Msong entrerat wurden. Ob die Base neben dem eigeatt!etten

Pi!ocaT(Mnauch daa te!cht daraas entatebendesogenaunte ïaop!toeat'pin
entbielt, wurde nîcht weiter unteraacht, weil Mr die Oxydationsver-
anche,wetchew:r angestellt haben,dieser Umatandv8!t!ggte:cbgatt:gwar.

t. Oxydation mit K&Mmnpermangahat in atkatischer

Ftasaigkeit.

Zn einer 5-procentigen LSanog von freiem Pilocarpin warde so-

viet -emer '/<-pMcent!gen LSamg von KaHmBpetmaaganat in 3–4

Portionen btnzageaetzt, ata 5 Atomen Sauef8tofF(Nr î Mot. der Base

entspricht, und nachdem vSttige Ent~rbong eingetreten war, Sttntt.

das Filtrat auf etws 200 ccm verdampft, nochmals filtrirt und znr

Trockne <:ngedamp&. Da die FtOsB<gkeitachwach atkalisch reagirte,
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ging mit den WMMrdSmpfea eia erheMicher TheU dea Ammooiaks
und des Methyhmias fort. Der ROckstand worde in abeohtem AI-
kohol àa<g<memmen,tom sarilckgebliebenea KaMompermaagaaat die

MeMg~ttritt, aochmahterd&mpft «Md!n abttdtatemAtkoM wiederum

aafgeneaMMB. Wie sioh bel der weitefea Untereachong heraoefttethe.
ectMtt der ROckstandetwaaMethytaatit)8a!z,und ea achetât dergencKe
Sttokstoa~hatt deMetbenznm TheU doteh d!ese B6!Metgttag veMn-
laset zo sem. t)Mhs!b warde die sïkebothehe Maang mit Aether

versent and in veraeMedettenFraot!oaën die KaHatn$a<zegeMHt, von

deMenm der eratea Fraction daa KaUom bestiatmt wafdc, wahvend

die mitt!ere Fraction zar Daratellung des SUbersatzee benutat wurde.

Das Kaiittnteatx Mt eebf te!eht zer6ie89t!cb, ist aehwer ia ab-

9&htem A!ttohû! !6aHchand beaitzt nach demTmektten abef Schwefet.

sSMe d!e Zt.tSttmmenM~OBgCeHMOoK;,aach dem Trochnen bet lOO?
d{&ZaaantBteaaetzoNgC~HMOtKt;

0.!684 g vertoKnM no" 0.0i26 g und gabenO.MÏ2 g KtSO<.
CoHMKtOs.Ber. K 27.66. Cef. K 27.93.

<~H,aKtO<.Ber. K 2M5. Gef. K 80.29.
Das Sitberaalz ist ein weïsser NiedemcMag, sehr etNpBndt'eh

gfgen Mcbt und WSrme. Obwottt e$ im Danketn aad bei gewShn.
licher Temperatur getrocknet wurde, ist es docb nur ata graues Palver
erbalten worden. Es zeigte die ZaaammeBaetzaogCsHMAgtOe. Ob-

wobl bei der qttat!tativenUaterettchttng es ala 8t!cket«Sfret erkanat

worde, ist doch der VeMncb, die Menge dea in ihm trotzdeo! OtSg-
ticher Weise enthaltenen 8t!c)t8toSs nach der Methode von Damas

festzustellen, mit 0.2 g wiedethott und nicht ganz 0.7 ccm N, d. it.

weniger ata 0.4pCt. orhattenworden. Ob diesewinzigeMengeSttck*
stoff einer geringen Ventnremigttng der Substanz zMzuschreiben iat.

mag daMngeetettt Meibea.

0.2443g Sbst.: 0.2060g CO~,0.0750gHaO.– 0.1803g Sbst.: 0.12Mg
AgCt.agCl.

CaHMAjbOe.Ber.C22.86,H3.86,Ag51.43.
Gef. 23.00, 8.42, M.55.

Der Aethyteater wurde aoa de<n Katiumsalz einer aoderen

Darstettaog bereitet, indem &g Ksimmaalz in 50 g ab~otatem At-

kohol geMst, tnit 6 g BromSthyt versetzt und mehrere Stuaden im

geschtoBsenenRohr auf ]00" erhitzt warden. Die nach Zasatz von

Aethcr vom BromkaHaat aMttrifte FMasigkeit wurde vom Alkohol

und Aether im Wasserbad befreit und im Vacuum destiltirt. Der

Ester siedet bei einemDrack von 26 mm bei t8!–183", bei gew8b!)-
lichem Druck (755 mm) bei 293~. Der destHMfteEster besitzt die

ZusammeosetzuNgCtHMO~CïH~.
02394 g Sbat.:0.5208g 00?, 0.~8 g HaO.

CMHMOi.Ber. C 59.02.H S.~O.

Gef. &9.33, 8.02.
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Il. Oxydation mit KaUttmpeFmanganat in aaaref LSaaag.

1.9 g Pilocarpin wardeo in 50 com Waeaec ge!8et, 80 g ver-
dBnnte ScnweMsaare (t:&) Mnzogesettt~and mit je tOO ccm eiaw

l*proeent!genMaang von KaMampermaagaaat veraetzt. bia aaoh 18-

stüodigem Stehen keioe Entflrbung eingetreten war. Verbraucht

wurden etwa 900 ecm. Nan warde ~o«t Braftoatetn Stttttt, dae Fit-

trat mit Kali aeatra!M!)rtund eingedampft, der ROekataad in ettsotuten~

Atkoho! aa<geaomment und, da die L8s<tngaaf Zweatz von KaH au

einer Probe sofort Methylamingetoch erkennen Hese, atkattsch gemacht~
die H~ch<ig9Base abdestHMrt,mit SchwetehCoreneMtratMrt, verdampft
und der Mchstand wieder in abBotatemAlkobol aa~eaomMten. Me

atkohoMacheMsang wcrde mit Aether gef5t(t und der Niederschtag
Rochmatain AtkohoJLgjatBatand Mit Aetber g~ttt.

S& warde ein Salz erhaliea, wetohes aohon auMefMchnttt den~

KatiNtnaat)!der 8aare C~H~Oe a!ehidentisch zeigte und durch Analyse
ats sotehes stchergestettt warde.

'USOg bei nO" gettochoeterSttbstauiigahenO.t228g KaSO~.

<~H,.K,Ot. Ber. K 29.5&. Gef.K 29.89.

Ïn dem Atkohot'Aether blieb eine nicht unerbabliche MengeSalz

gp~st, welches schwaeh 9(ickato<fhatt!g sich erw!ea. W!r ho<!en~

spSte)' seine Natur ermitteln zc !t6nnen.

ïït. Oxydation mit Wasserstoffenperoxyd.

Freies Pilocarpin wurde mit der 9-fachea Menge 30.proeentiget~
destitiirtem WasaerstoNsuperoxyd veraetzt und tnehrere Wochen etehen

gelassen. Die LSsMg reagirte nach dieser Zeit achwach saaer. Da

beim AtMtSchtMachen einer Probe sofort Ammoatak*und Methytamin*
Geruch siehbemerkbar machte, wurde die FMsstgkdt OtitBarytwaeser
versetzt, vom getattteo Baryamsaperoxyd Cttntt, das Fittrat dttfeb

Kochen von Mcbttgen Basen befreit, durch Att6z!ehenmit Chloroform

eine kleioe Menge ooverSndettec Pilocarpins eotremt und durch

KobtensSore der EberschOaatgeBaryt beseitigt, Das Filtrat wurd~

zur Trockne verdampft, der RSckatand in wenig Wasfter an~enotNmen
nnd aus der Losung das BaryameaÏZ der S&n'<!mit Atkanot geSttt.

Das Baryumsalz ist ein amorphes, weMsea Patver, ein wemg

hygroakopisch. Es beaitzt dMZtMammeMetzttngCaHttB&Oe, verliert

bei HO" kein Wasser, bei 180" par '/<Mo!. Wasaer.

~S30g Sb~t.: 0.)gS3<! BaSO<. – 0.2040g Sbst.: 0.2122g C~
0.07t!âg H.)0.

C-HtsBaOe. Ber. C 2S.t5, H 3~2, B~ 40.17.

Gef. t 28.37, t 4.16, a 89.60.
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tV.OxydatïotttMttC&fomeSM~

ErW&rnit man e!tt0 attt verdannter Sch~eMaNaMaageaSuerte

PHocarptntSeMngmit Chrom~ore auf deat Waeaetbad, ao tritt, ohne

daM itgend we!che KoMenBSaMentw~ckehngbemerkbar wM~ ioMr-

balb einiger Stuaden GranSrbttng aie, bM soviel ChMnMNat'ever.

braacht Mt, dMB aof Jadea Mot. Pitoc<H:p!adMt Atome SaMemtoft
kommeat Be: we:te)rem Zaaatz wa CbtûtnaaaM ~thatt man aach
cach MthnaMhMMgemErwNrmen kmae Mme OrMafboog mebr. Auf

5 g PitBearpm werden nicht g<tM&g Chfomsaatreanhydnd verbrauoht.
Zo demBeacttoaspj'odact~ofd~ eine Lôaung von retttemBatyam.

hydroxyd bis xar deattich atkal!8chen Reaction geaetet, von dem

NtedersoMag (Ba80<, C~(OH)t ncd BaG~OJ abahr:r~ in daa FH-
Irat etwae K<tMeB8a<!Metogetettet, CM~t, eingedampt~ det BNckstaod
in weaigWaseer ao~eNommottund mit abaotuten! Alkobol d«9 Baryum-
M!zge~Ht. Es Mte!o amotpher, &aam hygroekoptachet NMdeMc6!ag,
der, !<!&trockenanatysM't,dieZtteamtnensotzaNgCttBMNtOtBa zeigte.

0.9160g Sbst.! 0.1247g BaSOt. – 0.8604g Sbat.: 0.4583g CO~,
0.~65 g H,0. – &8a85g Sbst.: 81.4 com N (82", ?& mm).

Ct, HMN~Btt. Ber. 0 33.~6,B 9.58,N 'Ki, Ba 35.04.
Gef. 84.68, 4.82, ?.t4, 38.94.

E!a VerBuch, aae deat Batyamsatz das ontM{cbe 8Mbpt8a!zdar-
zuateHen and za aaatyatfen, aeheiterte an der zn grossen ZemetzHch-
kNt des 8nbersa!zes.

Ans dam Baryumsalz wurde die &6ie SaaM darch genane Zer-

eetzangmit verdaenter8chwefètaaare andVerdoBsteBlaMender Msang
ais ein farMoaes Gamm: erhatten, welches <t<tterba!b1000 schon

~chmHzt, SosseMt te:cht ia Wasaer, aehwer in Atkoho!, kaum in
Aether sieh 16st and die ZH~ammensetzang CnHM~Ot+HïO
~Mttzt.

O.t8t6g Sbat. vwbrM bei100"0.0tt6 g H<0 ==6,89,beMchnet6.57.
'0.tf;Mg der getrochnoteaSitaMgaben 0.8076g CO),O.t006g H;)0.

C,,H,eH,0~. Ber. C &1.56.H 6.25.
Gaf. t 50.84. 6.77.
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38t. Csft BNlow: Uebef die BMioit&tadiQbreaa der Betdem

AmîdûgMppea snbaMtetftet Ntmiae. I. M-Toiayïemdiamttt.

[MittheitoogMs dam Laborat. d. c&em.ÏMtitate der Utttve~Mt TaMogea.Ï

(Nt)gegaBg9Ba)M3.A)!g<Mt.)

Wahrend ea vom chemischen Stendpanht ana von vomheMin ata
aetbstvefataadMcheMohe!ot,dae~die BM:cMt der beMenAmidogruppea
des o-, M. und p.D!amid<tbet)~<t!8<tn6!ctt d!tt gtèiche Mt, bedarf e~

bingegen nocb etMrgonaaeMn Untctaachong,a)e <es~Mte!ten, wetebea
EtaSasa QaatMt and PoeMon von Atomen und MeteM!eNt die in dem
aromattscheu Kem des DtantiM eittttetett, &ttf die beMen Atoidb-

grappen ausaben. Es ist dabei McMcbt za aehmen, eineraeita a<tf
die Ïodi~eaz ond die Eteh(renegat!v!tSt der S«b8t!tttentea, and
anderemetts aaf derea retatitre 8te!t<tcgau d@oswei baa!~chenAm!d6-
Moteketa.L.

Etazetne Tbataachen, welche sicb ia Bezag aaf dtese Fra~o er-
Srtern lassen, aindbekanat; ao z. B. daee L2.Diamido-4-Bih'obea:!oteine

eiusâurige Base iat'), dase !.2-D:atttMo~.5.dM<tobeazot') 8atze!:e<i9rtt
die durch Wawer in Saore ood die freie Base gespalten werdeM, das~

!taaL3'DiamidQ-2.4.6-<Kbro)mbenB~')ein Hydrocbtorat erhatten wetden

kann, welches echon an der Luft Cblorwasseretoffverliert, dass das

zweieNarige8a!z des ï.4-D!a)Btdo-2-n!trobeazo!a*)beim UmkfyBtatH-
gireo aos WasMf ia das e!neSarigenbergeht, und dass die tetztgenannte
Base, in ea!z8aurerLSsang, setbst beieinem tîebetech'MS von Natrium-
oitnt nicht eine Tetrazo-, sondern nur eine Dlazo-Verbindang liefett~
Erst wenn man diese mit einem 'Gompodentent zamAzofttrbetofFzttMm-

meogetegt bat, tritt der betîsebe Charakter derzwehea, bis dahin in-

activeu Amidograppe wieder za Tage, da sie sich nun, im Oegeneate
iM vorher, NoBeeret!e!cht diatotiren tSset. Aaa diesenBeobachtongen
<'rg!ebt sich ohneWeiteres, dass die genanttten, in den KeM des Di-

:na)Be e!oge<3btteMetektFoeegattven Atome oder M~eMn die Baaic!-
tSt der AatMpgroppen mehr oder weniger atark beeioaoeaea. Die

Frage aber, wekhe von beiden anter aotchen UmatNndendie grëMte

Wandlong ert!«en bat, ist bisher nur gestreift wordens).
Ats geeignetes Mittel, die EntscheidungdarSber endgNttig herbei-

zufübren, eMcMenen mir die !.4-D!ketone, wie Acetophenonaceton
uod AeMooytaceton~oderDiacetbernsteinsaureeBter~), welche bekannt-

') Gottt:eb, Am. d. Chem.05,
Morton nnd Ettift, dieso Berichten, 928.

Amer.Chern.Jou~n. 18, 470.

Batow und Mann, dteseBerichteM, 985.

!-) Batcw,dieseBerichte2&, M84.

Paat, dieseBenehte t!'t, 367 and 2M1.

Kncrt-, d:eMBerichte t7, 2869:tM, ta65.
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co.oc~.c:c~%<–.

'CO.OC.H..C:C~~· CO.OCxHs C:C.~~g1
NHi~'NH~

.NHg~

CO.OC!H;.C:C~

/NH:*

un.dIl.. >
CO OC~H, C:C~cH'

~CH~
hommen.

lieh dis ~Mg!t6ttbM!tzM,~h aater gM!gaetea Bedtagmgen m!t
Aotiaenza Py)to!der!vat6nhn Sianeder aHgemetn~c6te!ehtMtg:

X.C:C.(OH) NH,

~.C:C.(OH)~X"

y

-2H,0+~C.B.<~x
Y'

x

xa vereinigeni Mac mass aar die jedenMb beFeeht!gteAaaahme

machea~daesdie relativetNtka<ebMMcheGmppeaachdaeeoctg!ac!tete
ReacttOMbëwtfebemhat. DièseAaaMiHnewird~eaMtztdtttehdie Beeb-

Mhtaogtdasedie aïcht aobstttttirteaBaseM,wie e. B.p'PhenyieadiMtio~
M!bst MAnweodoBg~on aaf eiMemM<~ekMB!aee<bentete!aaattfe-
e;<erauf ein MoteMtdes geamntoBKSrpers, !n gâter Aaabeated!e-

jenigenCoodenaatioBSprodaetegeben,wetohedarehZoMOtmentftttvon
1 MoIeMtBase mit 2 MbteMteodw aagewaadtenL4-DI<[etoae'ent-

stehen,~Nhrenddem entgegenschondaa gew&hnMche1-monomothyt-
sttbstitnirte8.4'BîantHobenzo!acter denaetbeoBedtngongeanaf eht
Mo!ekatau&t:mmt').

Zuoaehatbaba ich du Verha!temdea geaattntenm-Totaylendi-
«minaetner UateMMchtmgnateMOgentaaa ~eteber bervotgeht, dam
die dem Metby! ~egenOberliegendeAmMograppeza aMetetatitt

Reactiontritt, and daes atae aatgekebrt die ortboatandtgeAm!dd-

groppedarcb daa Me<hytin ihrer Actions<ah!gkeitbebindertwird.
Nar auf einen)Umwegekaaa man aoch aie zom Emgf!<Hndas t.4*
Diketonew!ngeo.

DenbetdeneteUuBgaiaomereaPtodactenntBMen,MiamandieBase
mitDtMetbernatûtBeSareeatereoadeaeirt,die Formetbitder KadÏI.~
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festgeMeHt worden dam nMtt M ~we; taomeMnMon<)scetytto!ayte)t-

<Mato!Bengelangen kann, wenn man, von deM o- oder p*Ae9<teta!d

atMgehend, die enteprecheMdeaNitrokorper oMeogt und dma reducirt.

Ans Eraterem bildet stoh die be! ~40" schmetzettde VorMndaag a,

aua Letzterem der bet ÎSt~schmetzende KSFperb.

a) CH,.(").NHt,
b)

CH,.(~).NH[CO.CH~.

NH.[CO.CH~ NH.

a, in gee!goeter Weiae mit P!aeetbMmte!n<Sttreea<ereondanMtt.

mosa das ia der mit einent bezetehoeten AntMogroppe acetylirte

Product t., b den isomeren KStpef IL Hef9fB. t. h&tdioo 8cb!np.

!2&–12! derjenige von Il. tiegt wu 40" hSher~ NSmHchbe! tCÛ".

Hat man erat dièse beiden Sab~tanzen hergeat~Mt)80 tSsst sieh lêicbt

ertM!(~ta, ÏMwetehef WMsedas aas dem fretea Tot~yten~amin aod

DtacetbemsteiMaareeeter ~ewonBeoe Produet zaaamateog~fMtzt{at, da

.man es aar ZNacetyMren braooht aad den Sehmetzpanht des Acetyl-

denvatea <Ostza8te!!eBbat, uot e!nwa<td&eiz<t entacheMeo, wetche

der beMeo Aa)!dograppeo des <tt-Diam!nain Reaction getreten iat.

Dabei hat sieh dano daa Reaultat efgeben! Im t-Mathyt-S.4-

d!amidobenzot {st das dem Mcthyt gegenKber Btehende

Amid re&ctionsf&higer aïs daa benachbarte.

Eaatebt m!te!nerBeobachtaNgTie(nanB'a') in aUerbeetemEin-

klang. Er efMe!t namtMh durch MngereaKochen von 1 Mo!Gew.

Nt-Totayteadiacttn mit etwas weniger ats 2 Mot-.Gew. Eïaeaaig, dem

eine geringe Menge Wasaer zogeeetzt worden war, gaaz Bbarwiegend
das in p-Stettang aeetyHrte Prodoct. Auch d!eM Erscheinang !aMt

sich nngezwnngen nur durch die Annabme erktareB, daaa gerade die

mit E!Maa!g in Reaction tretende Amidograppe, im Vergleich zur

zweiten, weit activer ist, und das maM im tetzten Gntnde aaf den

EittHti86des para- bezw. ortho-stSodigea Methy!szor0ctcgef6hrt werdeo.

Und noch eiM dritter, Mebt dorc~fBhrbttt'erVerattch Hefert MH

ebenso xa erklârendes Resttitat. DiacetyMrte und sobstitmfte Dtamine

mussen bei der Verse{<ang mit Atkatten diejeaige Acetytgrappe am

~tchteateo verlieren, wetche an dem weniger basischen Amid siM.

Diese zanSchst rein theoretisch construirte Forderaxg fand ihre

BesMtdgangin der achon MBer ton Roch') gemaebten Beobachtang,
dass das symmetrisch diacetylirte l'Methyt'2.-t'd!am!dobenzot durch

Beband!)tng mit t Moi.-Gew. AetxtMtroo vottkommen !m S!nne dieser

Aunahme gespalten wird, da ats einziges (iMab~res, monoacetytirtes

') Ttemann, diese Benchtc 2~t.

') Koch, Ann. < Chcm. Î53, i3~.
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Prodaet das sbm&fmuMrte,M t8Ï~ scttmetzeadeDérivât&etMten
werdenkoante.

Ob anch andeM M~th~dM,w!e z. die Etnwi~OMgvon S<

petriger.oder Cyan-Saoreattd dereo AbkSmmHngezw EotMhetdong
dfFaBgeregteoFfage herangezogccwerdeaMan~BtaoHeine weitere

~tematiacbe UctersuohHagerwetsea.

Experimenteller Theit.

DtacetbernateineSttreest~r und p-Pbenylendiamin.

5g tMacetbefostemeaoreestep (1 Mol.), 2.2g p-Pheay(eBd{am)H

(f Mol.) und 40 corn E!m88!gwerdeo unter Zasatz von 0 com Wasser
eine Stande tang zam Siedea erhitzt. Dann Mgt mM 90 <:e<KWaaae')'

hiuzu, kocht nocttma!a 2 Stunden <n&RBcMaMMMer und taaet lang-
smn erka!ten. Man erbMtso e!oe MSMng'krystaHmiscbeAbscheidung,
die, fittrirt und aae veFdBnatem&tkohot umgdost, fein eweisseSehappen
ergiebt, welche be! 172–1?3* seb'nehea. Die Verbrennung zeigt,
duss trotz AnwendenKtqmmotektttarer Meagen 6Mh zwe! MotehSte

DiseetberaatemsSMreeatermit nur einem MotekBt p-Pbeny!end!am!n

v. re!oigt baben, dass demgem&aeder Verbindunigdie Formel

CHs CB,

CO.OC$H~.C:C
/––\

C:C.CO.OCj,H5

CO.OC,Ht.C:C~
~Ç~C.CO.OC~H;

CHj, CH,

~ukoannen mttBS.

Sie sot! beze!chnet werden !tts p-Phenyteo-dM[3.5-D!methyî-

pyfMt-3.4*dicaFbon8&weMter].

Die Substanz ist ie!cht t8s!!ch in Atkoho!, Aceton,. EMigeater,

EssigeSoreund Benzol, t6aMch!n Aetber und Schwefetkohteoatotf und

schwert8s!ich ioJLtgroî)),weshalb sie durch tetzteres aasBenzo! krystaiti-
niMtt abgeachteden werden kann. Von ccncentr!rter Salzaâure wird

der Ester leicht aufgenommen, aas dieser Losang aber schon durch

genogen Wasserzusatz wieder abgescMeden. Er giebt die Fichten-

~pahnreact!oaoicht.

O.t47tgSbst.: 0.050?g COt, 0.0906gH~. – O.K88g SbBt.:0.3S54g
COs,0.0912gB~O. – 0.22Mg Sbst.: !0.7 ccm N (! 743mm).

CtoHMOsN~.Ber. C 65.08, H MO, N 5.07.

6of. 64.88,65.t4t 6.87, 6.85, » 5.83.
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DiacetberMteineNoreestaf und o-Acetyt-tn-totaytett-
d~mitt (CH~NH.CO.CH!:NHt–1:2:4).

o'Acet-nt-totay!en<MMB!ttvem Schmp. 141 wofde nttch den An-

gabctt Wa!tach's') aoe d6m von Nëtting aad Coma*) hetge-
stethet), be{ t07~sebmekendeBO.Am!do-p-a!<fOto!oo!,dorch AcetyMfen
des Letsteren und Reduction des mtstandenea o.Atn!doacet-p'o!t!'o-
totao!s mittels EMemund wenig EsstgaSore(tOpCt. der Theorie ge-

MOgea)gewonnen.
Znr EMtetang guter AttabenteHempflehltes atcb, die Reduction

M einer MaerneBSchale vorzaBehmeo, for gnte RShntng zo sorgen
und geh8r!g zo vefdOnaen.

Kocbt man &g Pitteetberneteimaafee~tef und 3.2 g a-Acetyl-

m-toluylendiaminmit 40 ccm Eimsstg ond 20 cem Wasser 5 8hmd<H)

ttmg !nn BitcMttsetcSMer, so erhah man beim VerdSnnea der eee!g
sxaren LSattOgdaa CondeBsattoosprodttetMnitieMstàts ein hor Mhw!8F)~
in der KStte krystaHtStrende~Oel, welches hauttg erst nach tage-
langem Stehen im Eiseebrank erstarrt.

Hat man aber e!ttmat des teste Product in HSnden, 8& !Nsstes

8!ch nao ans Alkobol ht der Weiae leicht na)krystatMa!ren, dass man
zur kalten LosungNuMerstvorsichtigbiszar eben begtnaeoden T)f3bang
ao vie! Wasser MnzafBgt, dass nach Zneatz von einem oder zwei

Tropfen absotaten Atkohots wieder eine ktare LSsaag eatatebt. Ia!p(t
man nun mit einem Krysta!t nnd Mast stehen, ao erhStt man das

Condeosationsprodoct in rein weiMonNsde!a vom Scbmp. 120–!2t'.
thm n) a s die Conetttnttonafbnnet:

P~ NH.COCH:,
CO.OC.H,.C:C

CH$
CO.OC2H..C:C

CH,
znk'ttttmen.

t-[4-Metby!'3-acetytamidophenyt]2.5-D!methytpyrrot-3.4-d!ca)'bm)-
eitnreester ist ausser io Atkohot NuMeratleicht tNettch !o Aceton,

Essigester, Etseestg, Benzot und Chloroform,tSsttch to Scbwefelkoblen-
stoff. schwerer t<!s!!chin Aetber and sebr sehwer tSs!icb in Ligroïn.
wesbfttb ef aoch aus Benzol teicht dorch Zusatz dea Letzteren kry-
attdtMMechabgeschteden werden kann. Von concentnrter SatzaSore

wird das Pyrrolderivat leicht aotgenontmenund durch Verdunnen mit

Wasser wieder, zonSchatmeMto!tg, abgeschieden. Es zeigt dieFieh-

tenspahnreactioo nicht.

O-tOMg Sbst.: 0.2582g C0<.0.0?t9g HjtO. 0.tM3 g Sbst.: 0.3N3g
CO,, 0.0981g H,0.

') Wallach, Ann. d. Chem.834, 360.

Notting und CoHin, dieMBenchte 17, Ma, 268.
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CnËfKOttt.. Ber. C M.t5, H 6.74.
eef.. 64.9S, M.9t, 7.4~,6.84.

D~cetberaatetnaaareMtef and p-Aeety!.Nt.tokyteM-
d~m<n (CHt:NR~NH.COCH,==t:4)

Dae bei
!6PBchtae!zendep-Aee~t.M'totoytend:àm:a wardo nach

Schiff und Oetrogevieh') da~h t5staodtgea Kochen von t5R
m-Toluylendiamin mtt !2 g E:M86:g)tt<d3 g Wasèet- unter RSekHaM
g<'wonneo. Da nacb dieser Méthode Mo dem tsaineFen c'Acety!.
<" <otQyteMd:ant:nkeine faaabMen Me~en entittehen, ao wetBtdtese
Thit~ache, wie ~fwahnt, an sioh scbon aaf die eMrkefe Bas:c!tst der
pitraetandigen NHt-Gfttppe, gegeonbeFder orthosMndtgen, bin.

Die Condensation der Bâte mit Ï))acotbera9teinsanree$ter zum
t~'rrotderivat der ComtitatMMtofmeh

~CH, NH.COCHt
COOC,H;C:&

/–~

~CHt CH~

K'-ht in dersetben Weise vor sieh wie be: dem vorstebeadenSte~uags-
is.tmeren. Es wurden a!so angewandt 5 g DMeetbernatemsSofeMter,
33g p-Acetyt.mtctay!end!amin, 46 ccm Ëisessig, 20 cem Wasser und
5Stu)tdea ïang am Rackaos9h8b!er zum S:edea erht~t. Ausbente
an reinem, umkrystallisirtem Prodact vom Schmp. !60<9.&g, voU-
kotnmen frei von dent fast gteicb Bohmekenden monoaeetyttrten Di-
amin, da sich das PfSparat gegen 8a!petf:ge SSare !n Gegeoeatz zu
jfoem dttrehaM indifforentverhfUt.

Der
ï*[2.Methyt-5.acety!am:dophenyt].2.3-d:methytpyrro!d:carboM-

stiureester Mat sieb mit Leichttgheit, wie die BtettangaisomereVer.
Modung, in Alkohol. Aceton, Es8:gester, EtseBaig,Benzol und Chloro-
fbrm, gut tttSchwefetkohtenetofT,echwtenginAetber und sebr schwer
i" L!gFO?n, wird ap:etend leicht von concentrirter SatzaSaM att&e-
nommen, ans dieserMeung aber ebeuso leicht darck WasseMostttzaus-
gffattt, und giebt wiedie vot-he~ehendeadi<.F:chten8pahorMct:onnicht.

<\)348 g Sbst.: 0.3207g CO! 0.0873K H;0.
C!),HMOiN,.Ber, C eo.t&, H 6.74, N 7.26.

Gef. 64.88, » 7.9.

Aeetytirmng des CondenMt!onsprodMCt6s von Diacetbern-
steinsSureeater und m-Toloylendiamin

(CHi,:NHt:NHj,== 1:2:4).
Das CondenaaMonsprodactvon Moh DMcetbernsteinsSttreeater

utt~! Mo!. To!aytend!am:n ist bereitsvon RMorr') hergeetetttworden.
ohne dass :bnt eine definitiveCott8titHtiona<brmetbeigetegt warde. Da

') AON.d. Chom.29S, 371.

Knorr, Ana.d. OMrn.396, 3t).
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man nun aber ans tbm durch Acetytu-Hngztt dem bei t&O – t2P

ecbntetzenden KNrper gelangt, 90 ist es nach der im ttMgetceioea
Theil gegebeceBFormel t zo<amt<tengeaetzt.Man erh6tt daa Aeetyt'

produet am beeten darch t'stQodigeaKocbea des *<a'AtBtdo-(t)-totyt-

(3.5)-dia!ethylpyFrot-(3.4)-d!earbonBaaKe6tws*mit der t&-tachen Mexge

Ehe<s!g, dem einige Tropten Esai~SafesahydrM zugesetat werden.

D)MzonSchst ab Oel durch WaseeMosatz aMgetKUtePtSpar<tt wird

dann zur Reioigung, wie oben angegeben, aufgearbeitet ond beMtzt

nun aile dort erwNbafeo E!get)6chaften.

0.tgSb<t.:0.3(!05gCOi.0.0787gH:0.

C“B!MO~N. Ber. C 6S.t5, H 6.74.

Gef~ 64.99, 6.98.

Die Untersachang der BsstcitNtadWefenzder beiden Amidograppen
subst!(a!rtër D!tMn!neahd âbMMehar,mit dieser Frage zuaaatOtenhSo~n-
den Kërper wird tbr~esetiet. Es soMenxanMMt ttaeh dieser Richtang

~.3-, 2.5-, 2.6- und 3.4-To!uy[endiam!ountersueht werden.

382. Bmiï Pîaoher: Spattuag raoemieohor Atninos&mren in

die optiaoh aotiven Componenten. in.

[Aus dem f. BerlinerUo!te)'s!tata!aboratonum.)

(Eingegaagonam 4. Angu~t.)

Die Spaltuog der Benzoyt~efMndttngendurcb Alkatoide, welche

bisber bei dem racentischen Alanin, Tyrosin, der Glutamin- nnd

AspMag!a-SNare aasgefShrt wurde, gelingt aoch beim racemiMhen

Lencin. Mit HSKe des CtachooitMatzeserbStt man die in aittathcher

L8sung tinkedrehende Form in refoem Zustande, und des rechts-

drehende îsomere !Nsatsieb eben<aHev6!}ig rein darch das Chmidin*

satz gewinnen. GrosBere Sebw!engkeiten bietet die Verwandhtng der

Benzoylk6rper in die entapreeheadeo activen Leucine. î)ie:e!ben

werden verhSttntsstnSssig scbwer hydrotysirt, sa) besten gelingt d'es

noch darch Kochen mit der handettBtcheaMenge tO-proeentigerSatz-

aSttre. Aber dabei Nndet eine theitweMeRatemisirung atatt; den80

h&r~Mtet!teo activen Lencinen waren nach der optischen Unter-

SNchang 4–10 pCt. Racemkorper betgemeagt. Wenn es aomit auch

nicht gelang, die aetn'en Basen ganz rein auf symthet!schemWege

darzH8te!ten, 6~ ist dae Reauttat !mmerhin beaehtenBwerth, da man

bisber daa in <!er Natur so weit rerbreitete, in wNssr!ger Losnng
linkadrehende L6Hc!n aynthetiscb SberhaMptnicht darstellen ko'nte
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und dett optischen Aattpodaa ma~dem B&~mttNFpernor darch PHz'

gShruogefhattaahat').
D!e Netgnng zMfBaceat!a!fMng6cbe:nt betm Leacin Sb~rbtmpt

gf6ssepza sein, ais bei den me:9teaabrigenAm!noeaoMn. t)aezMgte
sioh aMch bei der BenzoyHruag, wo bei ÂMwendMgfre!w Natron-

taage kicht eioe paftieUe ttacemi:n')tng e!otrith Pa$ Leac!a nehert
sich aiso in dieser Beztahttog der Gt~mmsattre').

Die BenzoyMenwatedes Leuciw emd 8(t scMa krystaiMatrte ond
durch thfe physikatMohenEtgenach~en ao Mhaffdean!rte fMdxete,
dass aie eine w~HtontmeneGetegenbe!t botea, daa natNr!tehe Leadn
mit den eynthetMchaHAm!aocapMnaS<trenzu vergMeheo.

BekaunttM) haben Ë. Schn!ze und Hk}ern!k vor 9 Jabren')

nacbgewieNen,daMdas d«reh Erhitzen mit Bafythydrat tttcemMrte
HatOrticheLcocio mit der aua IfK~atentMebydsynthetMch erbattcaen

~-AmmcMpbatyteMigsSNre,

(CH~CH.CH:.CH(NH~.COOH,

identtscb ist, Mttddurcb Verg&hrong der Letzterett mit Schimmelpilzen
g~itng es îbnen ~rnef, den opttschen Antipodea dea natBrttchen Leucins
xu gewinnen. Ihre Resultate werden durch die Uo'ersttcbung der

Bfnzoyh'erMndattgen besMttgt. Denn sowoht die racemtBchen wie
(tic optisch acthet) BenzoytkSrper, we!cbe einerseits aus dem tMtOr'
lichen Leucin des th!enschea HorMSoder Caseins und aadererse!te aua

-yntheitetcbor «.Aminotsobutytessigstcre dargeateUt waren, zeigten
vtHg gleiche Eigeoseb~ften. Zu demselben Resultat tShrte scbliess-
!!c)t noch die Verg!e!changder beiden racemischon Benzotstttfover-

bmdungen. Andfrerse!ts gab die normale «-AminocapronsNare ein

MottobenzoyMenvat, welches ntcht ttUcin dorch den medrigeren
SetttBe~puBkt (UMtprscbïed7"), sondern auch durcb die Salze mit
activen Basée, welchez. Z. von Urn. Hagenbach genaoer unter-
sucht werden, têt) detnf-Benzoytteacitt aeharf uoteMcMedcnist. Eine
ttoe)*gFMssereDitTerenz(~t") zeigte eich bai den Schmelzpunkten der

BenxotsMKbtMbiod~gett.
ÏM den clremisehenLct'rttNchern Rndet man trotz der Arbeit von

Schatze die ootm~e M-AmmocapronsSare noch immer ata Leacin
beze!chnet. Da dieaoGewobnhe!t nur zu Verwechsetangen fûhrt, ond
da bisher die normate M.Amïnocwprons&areBberbaupt noch~aicht mit
Sieherhett in der Natop au~efundeo woedea tat, ao wird ea sicb

cmpfebten, den Namen Leacin nur tBr die hoverbiudang:

(CH:)aCH.CH:.GH(NH!)COOH,
zo benutzen.

') E. Sebutze undBosshard, Zeitsohr.fOrphyaotog.Chem. tO, 138.
*) É. Fischer, dieseBorichteS8, M66. DieseBerichte 84, 669.
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&<tfStettaMg des raeemi&cbea tteMiae.

Trotz der v!e!ea, aber dieseo Gegenetand gemaohtea Aagabea
ha!te :ch die M!tthe:tMOgmetoer Epthbnxtgen n!eht !Sf itbecHNastg,
weil sieh daraoe VortbeHe Mr die PraxM ergeben haben.

Um das racemiache Leacm aus der mMSrt!obeBaction Baee xa

gew!ttBen,haben E. 8ch<ttze und Beaehard') dieselbe mit Baryt-
wasaer drei Tage tang auf t9C–!60" erbitlt. Da das Meemïeche
Prodttct leichter kfy8<a!tta:rt,M eMpechUes s!ch, farao!ohe Versai
daa rahe Leecin, wie es nach dem OblichenVerfahreo ans Rom ge-
wonnen wird, aa tef~enden. Bekannttioh enthëtt d!eae~ Prâparat
aber ata Vefaar~ntgang einen Mhwe~thaMgen KStper, der gewNhtt-
!tch daceb Koehea mit Atkati ond Bteioxyd entfernt wird. &a8Be)be
erreicht man mit Bte!cxyd aUe!a be! !65", und gte:cheeK!g Snd~t
dann die RacemMroag des Leacms etatt. Oatans ergiebt sicb <btgende&
VeF&hre~ fSf d!e DaMteMangdes r-Leac!m aas natatMcbemRoh-;
matenat:

40g eines scbwefelhattigen und noch braan geCh-btenRoMeae:~
werden tn 600ccm he:Mem Waaaer ge!Ctt und mit 40g gethem Btet-

oxyd im Autoclaven 7 Stunden auf t6&eerbitzt. Die Obe) riechende,
braone FiNM)gte:twird heisa ahSttnrt, der RScketand noeh mehrmala
mit Wasser ausgekocht, dae weiaigte Fittrat in der Wârme mit
SchweMwaseerstotf entbteit und verdampft. EnthStt dae Roh!eaeto
noch TyroaM, 80 :at es nôtbig, den RftdMtaod mit siedendem, 2&-

procentigemAlkohol anazatangeo, in welchemTyMa!n sebr Bchwer tSs-
!:chMt. OieFMMtgkeit wird dareh Kochenmit Thierkohte entfârbt nnd
"o lange in der Warme mit absotatem A&ohot versetzt, bh die

KryataMmatMtndes tacetaisehea Leae~M beginnt. Daaae!be echeidet
aich in stark gtaazenden BtSttcaen ab, we!che meist za Baschetn ver-

etnfgt sind.

Bei der QttatMt Qneeres RoHeacme betrug die Ausbeute 35g.
Daa Product war optisch v&ttiginactiv und gab folgende Z~hten:

0.20tSg Sbst.: 0.4MCg CO,,O.f!96gH,0.

CeHMNO;. Ber.C 54.96,H 9.92.
<M. 54.78, 9.92.

Vie! bequemer ht die eynthetMcheDareteMong des r-Lencins.
Sie warde im WeMatHchen nach der ktxten Votschnft von Schatze e
und Liktefath~), welche w!eder anf den 6!tereB Angaben voR
Hüfner und Limpricht beraht, a~e!Bh)rt, dabei aber die anbe.

qaetae Zeftegong der HydfocMewateNMtBMoxydin <b!gender Weise

amgmgeB:s

') Zeitschr.Mr physiolog.Chem.tO, t35.
ZeitMhr.fS)'physiolog.Chem.t7, ôt3.



Am dem datch Et~emp~ 4~ whtaawMj~ Mew~~
Qem!a6h von CMoMmmoMMmund sahaaaMm Leae{a «est siob dat
Letzte~ Meht mit warmem Atkohc! awtaagea. Vometzt man damn-
die s!hohû!tse~e F!aaa!gkeit <ait coaceo~ftem Amatoma~ in gedngent
UebemchMeenod wCechtden h:erhei entataedeae& NtedefaeMag aaeh
dem AbSMren mit kte!aen Mengen kalten Waes~rat bie das CMcn'-
ammonium eat~nt iet, B&bleibt aaheuu reines Leacin zarSck. Aaa

2&0gVateFatdebyd, der dafch 9!nma!!geFractianurMagdes hNaMtchea

ProdttotMhetgM~Mtwar, wNrden~oÏSOg~Leoctnethatten. Zur

vStMgenReinigiang wird die AmmoaNare M heissem Waeser getSat
and da~ch Zuaatz von 1–3 Volumina AUMbet wieder abgesobtpden.

Die v:et genogere LoaMchkett in Waseer, welebe dae Préparât
ïtn Vergleieb zn den activen Pormen zeigt. apncht entschteden Mr
die Aaaahtne, daM M ein wahrer BacemMrpe)' !at. Dagegen beateht
im SebœetzpoBkt von activer und inactiver Forœ tMom ein UaMr'

scMed; derse!be «farde t'a geaett!o8Mnëa CaptMafHthr Mad beim
MMhea Erbitzen Bahezo constant bei 293–2&5" (corr.) beobacbtet.
Dabei Sadet aber Zemetzang and Gaaentwtckotang a~M. Daa Mt der

Grand, waram beim hogMmen Erhitzen die Scbmetzong sebon bN
niederer Temperatur eintritt, dann aber viel sMrker variirt. So be-

obachtete Coha') ebenMta ln geeoMoMenemCaptHarrohr 275–276".
Die Stterett Angaben Bber den Schtnetzpttnkt des Leocine, t70",
sind jedeoMts anHebUg.

r-Beozoy!teucin.

Ein Benz&yUeae:nist bereita von Destrem~) doreh EfhtMen von

Leac!n ntit Benzo686are aaf 200" erbalten worden, neben LeadnimM.
Leider fehlt die Angabe Ober den Scbmekpankt, und da Destrem
anch nicht mittbeilt, ob er natMtchee acttMS Leacm oder ayntheti-
sches racemisches Product verwandt bat, 90 ist der Vergteieh mit den

nacbtbtgenden KSrperHnicht MtSgMeh.
Ftr die DareteMaNgdes r.BenzoytteociBe diente daa bei den

Am!nosam'eo meMt reeht vortheilbafte Verfabren der BeozoyMMng
mit einem groBsep Ueberachnsa von Beazoybb!ond in Gegenwart von
Kittriambicat-bonat.

20 g r-Leuein wurden :n 153 cem (I Mol.) Nortnahtatrontauge
und 400 ccm Wasaer getôst, hierza 76 g Natnatnbiearbooat gegeben
and 64 g BenzoytcNond ;M kteineM Portionen einge~ragee. Nach

jedesatatigem Zuaatz des Chtorids warde heMg geach9tte<t, bw der
Gefaeh verschwonden war. Die Operatton daoeftè 4 Stda. Zam

Schtoss war die F<i!B8!gke!tdmrch eine geringe Menge eines Oe!ee

') Zoit8chr. f6r physiolog.Chem.8C, 20&.
') Bott. soc. cMm.t2], BO,48t (t87S).
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getrObt. Sie warde de$hatb ntttwentgtM~~Me gMehN~t~'aM~~
mit einem Uebefacbues Ton SchwefetsNare vëtftetxtund der Kvyetttt-
brei, naeh zwetstundig~m 8tehen in Ëh, <Htr!rt. Daa Gem!ech voù

BeBzoSa&oremnd BenzoyMeBdnb!ieb in dCanef Schtcht atMgebreitet
an der Luft liegen, Ma es trocken waF, und worde dann zar Ent*

<erMog der BenzoMofe wiederbolt mit grBaaeren Mengen tigroin

(Sdp. 65-73") aosgettocht. Der ROettstMd teste sieh !n etwa 80

Thetteo watmem Aether, und a!t d!e dnreh E!odampB&MetwM com
centrirte FtSasigke!t bis zw bc~inneadenTnKMmgmit warmem Ugrotn
versetat war, sebied siebbeim AbMMen das Benzoylleucin in hrb-

!o8eu,rhoMtbenNhnHcheMPtatten oder ttaMen, zn Drusen vereinigten
Priamen ab.

Die Ausbeute an diesem reihen Pfodttct betrog 70-'75 pCt. der
Theorie. Der Vertust ist zum Tbeit dafch die fxerkttche LB~Mehkeit

dés KRrpers !a heiaseat MgMïn bedtMgt. Me im Vacuam aber

ScbwefetsSMregetrocknete Substanz vertop be!n<~ wehtmehrat)

Gewicht.

0.20t&g Sbst.: 0.4896g COt,O.t347g N~0. 0.2304g Sbst.: <Mecm
N (tS".752mm).

C<!)HttNOt.Ber. C 66.38,H '28. N o.9Ë.
Gef. » 66.t8. ?.< ? 6.83.

Dasr.BeMoyHeuc:n scbmilzt bei t35–139" (ia7-t4t"Mrt-.),
d. i. 34" h6her ata die activen Compotn'oten. In kaltem Wasaer ist

es sebr schwer toattch, in der Siedehitze verlangt es etwa 200 Theile
davou. Beim AbkBhtett der wâssrigenLosang sehe!det es eich znerst

ats Oeltropfen ab, we!che «ach einiger Zeit za feinen Nadeln o<)er

BtSttchen erstarren. Durch Atkoho! wird es achûn in der K&tte

leicht get5at, &hnt!cbv~rhatt es sieb gegen Aether, Essigester, Âceton,
Chtoroform und Eisessig. Es krystattisirt ans allen diesen FMssig*
keiten in der Reget m Blâttcheu, welche hae<!gseehseckig tmsgebttdet
sind. AtsaMgesprochMeSSuretSstea Stch auchte!cht inverdBnnten

Atkatien und Alkalicarbonaten. Koptcr- und Blei-Salz sind in Waaser

sehr schwer tSsHche, feinkSrctge NtederschMge; leiehter tSstieh ist

dits Sitbersatz, welches aus heissem Wasser in Jangen Nadetn

krystattMtrt.
Die Hauptmenge des f-BenzoyUeMe!n8,welches fûr die nach-

folgendenVersache diente, war nus synthetischem Leacm gewonneu,
zum Verg!e!ch wurde aber auch eine aodere Probe ans dem racem!-

atrten, HatSrttohenProduct bere!te<. Ein Unterscbied xwMcheabeiden

Pr&paraten in Bezog auf Schmetzpunkt oder die anderen, abeo ge-
sfbtMeften Eigenaebaften war nicht za bemerkeo.

0.200':gSbBt.: 0.4863gCO<,0.t3t6gH,0.– 0.2~7gSbst.3.Sccn)
N (6< T.T?mm).

CtitHtTNO~.Ber. C 66.38, H 7.23, N &.96.
Gef.. 66.03, 7.88, 6.0S.
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tht tenMf diaSpattaog ia d!e~ optta~tf.stitv&B C«ntp<mëBtMmit
beiden Productenganz das gteiobe Beacttat gab, ao gianbe ich, ihre
tdentMt gewahrteieiehan hSnnen.

Beozoyt.d.Lexcm.
Mit obigem Namenbezeichne ich die :a atkatiachef LCaung Maka.

<MMB<teForm des BenzoyMeMc:M,denn aie entapricht de~etugen
Fofnt des Leaoim, wetehe in wassriger Ï~SMng aech reehts dreht und
deswegen achoa indemBoche ron Landah: 'BtMëptMcheDrebongs-
vermagen<LeaeingenaBnt wird. Far diepraMacheUateracheidang
vom BatarHcben ~.Leacto wird man atterd!nKe n:cht die w~r!g«
Losang, welche nur echwachdreht. sondera d!esatzaMreoderdie
alkalische Maa~benatzen, and da. ist za beachteo, dass dïesebeMett
Lusungen bei der~VerMud~ng naob iïnhe drehen.

Qewiomtngdes Beazoyt'<<.LeMc!nseaa dettt racam~hen
~fodact d!eote, wie scbon erwNhRt, daa C!nchon:o8atz.

30 g f.BeMoy!teae:tt und 37.7 g C{nchon:n (gleiehe MotekSte)
werden fein zerrieben und tH 3 L siedendem Wasser getSat. Beim
Erkatten soheidet sich zonachat eine kleine MenRedes Sakés ais z&be
~tss6 ab, dann aber (bigen feine, farbtose Nadetn. thre Menge be-
trugt nach zwBtfttandigemSMhett etwa 25 g. Aus der Muttertaoge
S<'w:nnt man noch 5 g, sodasa die GesNmmtaa&beute88 pCt. der
Théorie bctragt. Zor Reittigong wird das Salz aus tOO TheHen
~dfttden) Wasser umkry6tai!!sir~ wobei die erate KrystaHMation,
w..tche ungetahr 60 pCt. dea get8aten Salzes betragt, ganz re:[t ist,
wiihrend aus der Mutterlaugenoch etwa 25 pCt. weniger reines Material
erhatten werden.

Das Salz bildet farblose, meist ZH Buschetn vereinigte Nadetn,
w~che nicht ganz Bcharfbei 85" schmetzen. Ans verdNonter LSaottg
scheidet es sicb manchma! bei tangerem Stehen in grossen, raMten-

formigen BtSttern oder Prismen ab. In heissem Alkohol ist es sehr
Mttt!{;3t:ch MndkryatatHstrt beim Abkahtm in biegsamen Nadetn.

~on Aether wird es etwa ebenso tateht, wie ron beissem Wasser
~ost.

Zur Gewtnnong des Benzoyïteocins werden 20 g fein gepolvertes
Sxtz in 500 ccm Wasser suspendirt, m!t 50 cem Normaïatkat! ver-
~tzt ond auf dem WtMMrbadeanter krSft:gem Schüttela d:genrt, bis
vom ursprangttchett Salz nichts mehr zu beinerken ist. Man tSast

~rkatten, fittrirt vomCinchanin, fSgt zor Muttertaage 54 ecm Normal-
Mfzaaare und vordafBpftim Vacuum anf etwa 40 ccm. Dabei Sittt
das BenzoyHeacm gTSasteotheita ats harztge Masse aus. Dasaetbe
wird aasgeathert, die athenache Loaung concentrirt nnd bis zur Tra-

baog mit L!gro!n versetzt. Beim votHgen Erkatten acheidet sieh in
der Reget e:MdickesOel ab, das be: starker AbkNhtang in einer
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KMtemMtMtg and beim hSoNgenKetben nmeh eitt b!< awe! Tagen

(tfyetattiNirt. ïat <aaa eiama! im Besitz der Kryftta! so haao inatt

wo!tereKFysttt!8a<!caen darch ïmp~so aesaefordeatHeb besobleunigen.
Die ttMMen, defben Pnameo entha!ten '/< Mo!. Krya<aMStcer,
weteher dureh zweistOndigeeEfwSrmen !nt Vacuum auf 50" beetimmt

wurde.

t.45'!&gSbst. verlorenO.t862gM Gewiebt.

CMHnNO~-t-'~CtHtaO. Bor.CtttmO 13.60. eof: C~HteOt~.77.

Be! gew8bMt!ûherTemperatur entweloht der Aether auch !tn

Vacaant nur )tBvott&tNnd!g.Die ttberbaittge SobatsM scbtnUzt att~

acharf gogen 60", die NtherfreieVerbinduog bel 104- !0(!"(t05–i07~

coff.). Le~itere iNsst siob auch direct aus der Maang ia Aetber-

L!groïo doteh EtMmpt~Bvon &therfteieMKrystaHen gewmaM. Zur

L8suBgbedarf die VerMndongoageShr 120Theile koobendes WaaBer

Mnt ErtMttw fSMtai~ daraoa ztn&ehatei!& Oet, datt jedoch b$td za

kurzen, d!eken Prismen eratarrt.

Die vom Aetber be<re!teSubstanz gab &!gende Zabten:
0.2003g Sbst.: 0.48Mg COt,&!3Mg H~O. 0.2436g Sbat.! t2.8 ccm

N (n". 760mm).

C~HuNOt. Ber.C 66.38.H 7.23, N 5.96.

Gef. 66.23, 7.34. G.tO.

FOr die optiache Ucteranchong diente eine wNasnge Me<tcg,
wctcbe etwaa mehr &<8die fûr ein Molekal berecbnete MengeNormal-

ktt!i!aaReentbiett.

0.99Mg BeaMyMeacM,6 ccmNorm~MitMge, U.7805 g LSeueg,mit-
hio PMcentgeh<t)t8.46. Spee.GMieht t.036. TemperaturM". Drehnog
}<?ZwetdeometerMhrbet NatnttmMeht– 1.H". DaMaeBpee!B6cheDrehoBt::

[, == C.39"(ioatkatMoherLoeung).

Ein anderes Praparat, welches Me 4-mat amhryat&ttisirtetn C<M-

ehon!asatz dargeetettt war, gab [«)~* = – 6.44" (p ==9.57).

d-Leacto.

ErMttt man die BenzoytverbtNdangmit der baodertfachen Menge

!Mproee«t!ger SaizaNoream R8ekauae![t!b!er, ao tritt nach etwa

Stdn. v6t!!ge Lasong des geschmolzenen BenzoytkStpera ein, uud

nach 7 Stda. iat die Hydrolyse beendet. Die FMsstgtteit wurde im

VacatMKauf dea zw~nzigatettTbeH eingedampft, dann zur rSHigen

Ënttemang der BMZoëeSnre mehr<na!aaosgeathett und nun wieder

im VactMt~ zur Trockne verdampft. Daa zor!ickMe!beode,satzsaar~

Lencin warde in der abHehen Weise darch JSocben der wassngeo

LSmng mit gethem Bteioxyd enteblort, dae Fittrat mit Sehwefe!-

wasaeratoff entbtett und die Matterlauge verdampft, bM der grSaste
Theil des Leaeine aaekfyst~Ms!rt war. Die ab6!tnrte Masee worde

wieder in beissem Wasser get6at und durch Verdampfen in zwei
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Kpyetat~aethHMMzerh'gt. Mr die epMacheUnteMaebOMgdieate d!a
etwa 5.p!'oMBt:geMeung in Zl.proc~attger SatzeNo~. B~mmttoz t
wurde mit der ereten, Beattmmung M mit der zweiten Fraction aua-
gefithrt.

L 0.427&g L~acto,C.M92g M~ng, initMnProMa~ehatt 4.67. Spee.
Gewicht1. 10. Tempêter80". Dt-ehMtgtmDeciMetWMhrbetNsttMmtieht

0.8Z". M!tMnapec:6MheDmhmg [~ = tMO".
Il. O~M g Leaoie,~tZ~g LSotmg.mithinPt-oceatgoMt4.78. Spec~

Cewtcht t-t0. Temperatur20". DMhuog iat Bectme~Kohf het weiMOM
Lieht-O.M". M!th<Bap9cMMheDrehMgM~M.9t<

Da 8chu!ze bei w!ede)rho!tMBèat!mntongeoMr daa natar!hhe
LeMC:n unter denaetben Bedinguagen J7.3–t7.&<' &nd, so war die
eine KfyatatHMtioa fast rein, die andere enthielt noeh 7-8 pCt. der
tttMt~en Verbindong. Wie sehon Mher bernent, !8t ee nicbt ge-
!ungen. dM BaeemtaiMBggahzBohzu vermeidett. tmUebdge~Mtgte
<taePrâparat ganz die Ei~mchaRen dea Leac:M und die Analyse gab
stimmende Zablen:

03018 g 8b.t.: 0.4M8g CO~O.t785g H,0.
CeHnNOt. Ber. C 54.96,H 9.9&

Oef. 54.63. 9.85.
Daa ~-Leae!n !Bt bisher nur von Schtttze und Boeshard')

durch partielle Vetg&hranKdes inactiven Kerpere mit PenictUMmghto-
cum dargestelit worden. ïhr Verfahren daaert zwar ienger, erfordert
aber vie! weniger Arbeit und ist deshalb far die praktMche Gewin'
(taog des KSrpera gewtas t'orzuziehen, zamat man so auch das Prâ-
parat ganz frei voo iottctïven KSfpefo erhatten kann.

Mr obige Vefsache wurde haaptaaehHeh f-BeBzoyHeac'Maaa
synthetischen) LexctOverwendet; die ganze Spattmg warde aber m
einem FaUe auch mit einem PfNparat darch{;emhtt, welches aMsHorn

dargestettt und dorch Erhitzen mit Btetoxyd aaf !?" racemisirt war.
Das Resultat war genaa das gleicbe. Die Krystalle enthielten eben-
f:t!ts Mol. Krystallâther.

OM5Sg Sbst. vertwen0 tt36 g aa Gewicht.

CoHtTNO~+'~CtHMO. Ber. C~HteOt3.60. Gef.CtHtoO t3.76.
O.C554g Sbat~4 cemNormalkalilange,Gewichtder Lasang 7.0tM g,

mithm ProMotgehatt9.34. Temperatur20". Spec.Gewicht!.(MO. Drehang
b"! \atnom!;e)tt im DeOmetermhr 0.62". Mithin8peci6<cheDrehang

[~6.3S".G.D .0<>.

Benzoyt.Leac!n.
Zur Gewinnaag deMe!bendietton die ersten Mutterlaugen som

Cinchenmaatz dee «pHachen homeren. Sie werden zanachat mit
einem kleinen UebefachttM von Normathatitange zur MHang <)e6

') Zettachr.f. phymot.Chom.tO, t3t.
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C!t)ch<MMt)9versetzt. daon dae FiKfat axt î~orntatsftt!!a&ttF<iachwach

abweStttgt. Lasst man jetzt die FtSMigkeit !8 Stonden atûbeM, so

sctMtdetaieh das noeb in Maang beSndHche racemisebe BotaoyUeaoin,
welches nament!tch h) kaltem Wasser vM sehwerer tB~ich iat ais

die active Form, zum grëasteH Theile ab. Seine Menge betrKgt etwa

20 pCt. des aagewMMKënRacemkôrpers. Die Maitteftange wird im

Vacuumstark eingedampft, bis der gFSesteThe!t des BecMyt~-LeuctM

abgeschieden iet. Man g!e96t dann dem Rest der Kase!gh&;t weg,
!o9t das abgescMedeM gare tMwenig Alkali und <&<ttwieder ta der

K<ittemit SSare; nach !taMer Zéit eratairt dor Niederschlag krystal-
liniach. Zar vo!t!genRemigung wird daa Prodact in dae Ch!n!dmBtt!z

VMwandett.

Za dem Zweek werden t6g BenzoyHe~c!a mit 2&gde)'ttfyatat*
lisirten Base in 4'/t L beissem Wassor ge!5st. Beim Ertcattenschefden
Meb d~von 3tg dea Sateea m fMbiûMttt ziemt!ch dietten Prismen

oder rechteckigen TaMt! ab. Die MoMe~aage giebt, in geatgo~ter
Weiseconcentrirt, nocheinezweite, )nchtUMbeMcbtttcbeKryat~HiatttMn.
Zur vôlligen Rein!gocg ist es rathsam, das Salz noch einmal aas

hfisBem Wasser )))B!6akry9taMis!ren.F8r die ttaehverwandtang in

Benzoy!-<-L6!tc!ndiente das bei dem Ctnchon!nsa!z der isomeren Sub'

stanz beschnebeoe Verfahren.

Die Verbindung schmolz, ebenso wie der optist'hf Antipode, im

atberba!tigen Zastand gegen 60" und getrocknet bei !05–Ï07" oorr.

Sie drehte in atkathcber Msung naeh recbts.

L0463gBonzoytteMCto,6<'cmNomtft!![<t!auge,!t.9082gL6s)tBg, mititin

Proeeatg~hatt8.79pCt. Spec.GowichU.036. TempeMtMr~. Drehangim
ZweHecttneterrohfbei NatrtumHcht-t- t.20".

Mithin
[~'

+ ({.M".

Die im Vacuum bei 45" getrocknete Sobstanx gab folgende
Ztthten:

0.20!t g Sb<t-:0.49t0g00~,O.tS~gH<0.
~~HnNO~. Ber. C 66.38, H ?.:?.

Gef. 66.M, 7.32.

Syothetiscbes ~-Lencin.

Die Gewmnang ans dem Benxoy!ttorper geschah geonu nacb der

Vorachnt). welche vorher fN!*die isomere Verbindung gegeben wMde.

Das erhatteHe Leacin war, wie die Verbrennung zeigte, rein.

O.~tHOgSbst.:0.40%g C0<,O.t8t6g HaO.

CaB~NO~. Ber. C 54.96, B &.92.
Gef. 55.06, t M.M.

Fàr die optische Bestimmung diente wieder die Losung in 2t-

procentiger Satz~Sure.
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(M(M6gS)Mt.:tS.~?gg t~saog, mttMe Ffoeétttgehatt4.S'!7pCt. SpM.
Gewtcht!.09?. Temperatar20". Dfehangbai NatnamtiehtitN Zweideeimeter-Gowicht 1.099.Temperatur200. DrehungbaiNatriumliebtÍlI¡Zweidecimeter-
tobt'-ft.a'

M!thmepee.Drohung ta~* ==+ t5.a!)e.

Bemnacb entbieh des Praparat noch HttgeMhr ti pCt. Racem.

kSrper. Immerh!n Ist man ao iea 8taode, auf rein syHthedBcheta
Wege dae nat3)'ehe active LeMcin in fast reinem Zustande darxH.

~t~tten.

Ats diese Versocbe tttn~tt abgeseMosMn waren, ersehien vor

KarzeimdieMittheHaag Yon Atbert Schattze') Nber BenzayHea~n.
Er erbielt eitt inactives Product votn Sebmp. 185–140" durch Bin-

w irkung von BettzoytchtorMauf die alkaliscbe Lasong eines LeMim,
wetebea sasCMeïo mit SatzeNare dargeateth war and desbalb die

active Fornt gewesen se!o muss. Bei dem Versuch von Schultze
tMd9~atao e)B6RaeeHtMjfttagdes ttFSpf~gtioh acttveMMatetiatfr statt-

gefunden baben. Meiae erate Angabe') Cbef den Sehntetzpankt des

BeDzoyHeacins,!26- Ï28", weicbt erbeblich von obigen Zabten ab.
Das Prâparat war ans einem MuHtehea Leuoin von nnbekanntem

Herkommen mit Benzoytcbtorid und Natriambicarbonat datgeateMt
und batte bei der Analyse z!eatt!cb gat stimmende ZaMen ergebctt.
Seitdem habe ich wiederhoh actives Leoeio aua Horn oder Caseio,
welche nt~gtichat80t~g<X!t!ggereinigt waren, and von dénen nament-
Hctt daa ans CMeîn den E!ndruck e!ner re!nea Substanz machte, bei

Gegenwart von Natriumbicarboost beBZoyMrt. Aas dem Product,
welches nach Entfernung der BenzoësKare zanSchet ô!!g ist, konnte
durch K)ryatal!Mat!onnar actives BenzoyH-Leuc!n vom Schmp. 105'
isolirt werden. Die Ausbeute an kry9tat!:6:rtem Material war a!ter-

dinge wenig befriedigend (20–25 pCt. der Theorie), weil die Ent-

fernung der BeMoBsaare Scbwiengkeiten macbt und weil die Ver-

bindung im unreinenZastaad auch schwer krystaUietft. Bacemieohes

~ettzoyMeociowurde hier nicht beobaebtet, und wenn es Oberbaupt
cnt~tattden war, sa k&no seine Meage oicht gtoas gewesen sein.

BewerkBteHigtman die BenzoyHrung des Loteins mit Natron-

taoge und Benzoytch~r!d, ao ist das Resultat je nach dea ange-
wandten Mengendes Letzteren versehieden. Bei den von Schattze

empfohtenenQnanttMten,wo das BenzoytchiorMmehr ata das FBnHache
der theoretiachenMeage betrâgt, und in Fo!ge deseec die Temperatur
der FtBsstghettmcht unerbeblicb steigt, iat das Hauptproduct m der
That racemiacheaBenzoyliencin, aber die Mattertangem Metermein

niedriger schmelzendes Prâparat, welches wahrschemtich aus der
:tcthett Form besteht. BeschrSnkt man dagegen die Menge des

') Ze!tMhr.f6r pbysiolog.Chem. 29, 470.
DieseBmchte S2, 2454.
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BenMy!chtorids aaf 3 Mo!eM!c und Mrgt dafBr, dae< dteTemperatMr
<t:cbt iiber 30* ate!gt, sa hat das Produet e!ne NbnMcheBeaehsfFen-
bctt wie bei derAnwendang von B!cafboaat, ondew ~ats!eb damua
actives BeMZoytteacm!sottMa. Nacb dieseh Beobachtangen ist d!e

Racemisirung bei der BttdMBgdes Benzoytteociae dorch die Be*

d!ogm)gen der Operation Mhr etark beetnaasat.

Inactives BeNzot<totfotencto,

(CH;)<CH.CH:.CH (MH.80;. CeH~).COOH.

Die Verbindong ist aus dem racentiachen Leuein ebenso leicht
darxusteMen, wie der Beazoy!)t8rper, ond da 6M faat aoeh Bch8aere

Eigenachutten besitzt wie jeaer, sa ist sie auch zur Identificirung der
AminoaSMrerecht geetgoet. Ich habe sie desbatb Hochmats betmtat,
um das aynthet!ache Product mit dem racem'MrteHPfSpatat aus Horo
zn verg!e!ehen, nad auch hier vStMgeUebereinstimmHng gefunden.

Zur Darstellang werden 5 g Lencin in 40ccm Normatnatron.

lange ge!Set und dann unter dauerndemScbütteln itn Laufe von zwei
Stunden abweebaetNd in kleinen Pottittaen 2!g Benzotstttfochbhd
und 60ccm einer 22-procentigen KaHtMtge zngesetzt. Der grosse
Ueberschass des Chtonda ist, gerade eo wie be! der Benzoy!irong.
fûr die Ausbeute vortheithaft. Wenn der Gernch des Chlorids ver-
schwunden ist, sebeidetsich beimAntaaern der FtCsMgkeitdas Bonzot-
gutMetMto atsbatd krystaUmisch ab. Seine Menge betrog 80 pCt.
der Tbe&rie. Es wird aus siedendem Benzol, von wetchetManf 1g
etwa 12cem erfordertich sind, amkry6<aH:8:r<.Zar VervettatSndtgtmg
der Abschetdang istZusatz vomLtgroïoforderHcb. Das BenzotsHitbteuctn
wird sa in derben Prismen erhatten, welche bei i40"xu8!ntent beg!nnen
nnd bei t46~ (corr.) schmetzen. Die Verbindung îst in Alkohol, Aether,
Aceton, Essigester und Chloroform leicht tSsUch. Ans kochenden)

Wasser, von welchemaie etwa 80Theile verlaogt, acheidet aie sieh beim
Erkalten in sehreg zugeapitzten Prismen ab. Die Sa!z6 mit AtkaMen,

AmmmHak, ferner mit Kalium and Baryam sind in Wasser taicht
!<i6!iehund kry9tattts!ren meist in Nadeln. Das B!e!sa:z ist schwer
<09!iehand bitdet mikroskopischePrismen, daa Sttbersak ist in heissem
Wasser z:eml}chleicht t8s!ich ond krys<a!t:strtbeim Erkalten in feinen.
meist kngelfôrmig vereinigten Nâdelcben.

Da die activen Fornten nicht bekannt sind, ao !Ssst aich nicht

sagen, ob die vorliegende Verbindung ein echter Racemkorper oder
nur ein Gpnttsch der optischen Antipoden ist.

Zur Analyse worde die Sob~tatMbei !08" getpockxet. Prodact I

'aMs synthetisehem, Prodact II aas MtSrtiebem, racemiMrtemLeMcin

dargeatettt.



288!

0.2<M~g8tM<0.3888e00~.tt3?8; H,0. -&8tMg Sb~ i4.6cemM
(~O",760.5mm). 0.2M8g Sbat.: 0.396Sg 00~, O.tt48g H~O.

CnHt,N0~8. Ber.CSS.t4, H 6.26, N5.t6.
Cref. 58.70,S2.77, » S.37, 6.23, M~

Verbindung des f'Lencioa mit Pheoytcyaaat,
(CH,):CH. OH<.CH. COOH

NH.CONH.C<H~
4

Die Verbindungist (to leicht ttaMoeteHen und bee!tzt ao schStM

Ëigenscbt~Mt, dass Me ebeHM wie Bemtoy!- ond Ben2o!sot<b*ÏE8n)er
zur Erkennung des Leaone dienen kanB. Sie wird ahot:ch den
Derivaten der einf~cherenAmtoosSafeo, welche von P&a! beschrieben

wurdeo, dureb Schatteta der atk<d!a<:henLeoctaMaung mit Phenyt-
cyanat erbatten.

1g- f-Loacin warde ta 8ccm NormatkaMjtaagegetaat and zw
stitrk geküblten MNM!gkMt in Me:oen Port:oaen ig Phenytcyanat
xugefSgt und jedes Mal heftig gescMttett, bis der Gerocb des

CyaMata verschw«ndenwar. Die Operation daaerfe Stunde. Nach-
Jcm die FMaMgke!t,welche aich achwach rSthtich gefârbt und etwaa

getrabt hatte, durch Schattehi mit Tb!BrkoMe gektart and eattMtt

war, fiel bom Aneâuern eine zahe Masse aue, welche bald kryst~ttOMch
cratarrte. ïhre Menge betrug t.82 g. Sie wurde in warmem Atkohot

~et68t tt!)d diese LSeuag bis zur Tnibong mit hmsaotn Wagaer ver.
setzt. Beim Erkattea sobied sieh die Sabetanz ats dicker Brei farb-
toser Nadeln ans. welche fSr die Analyse im Vacuum ObofSchwefet-
siiure getrocknet wurden.

0.2026g Sbitt.:0-46at g 00~,O.t307g H~O. 0.2t50 g Sbot.: 2L2MmN
(~ 763mm).

C)ïH)8%Os. Ber. C 62.40, H 7.20, N It.SO.

~Gaf..62.6t, 7.t7, tt.2t.

Die VerbindangachmHzt nnter Gasentwickelung gegen t65" (corr).
S~ vertangt zof Msang tmgeMhr 300 Theite kochecdea Wasser,
von kochendemAtkohot aber n:cht mehr a!8 zwei The!te, ond kryeta!-
H?irt ans Letzterem tn Nachen Prismen oder glânzenden Blattchen.
!)t Aceton und Essigester ist a!e ebenfa~s sehr leicht toatich, und
d:tHn successiveschwerer in Aetber, Cbtoro<br)N,Benzol und Ligroïn.
Das schwer tSsHcheS:!bersa!z krystaUMrt in NMetcheo.

Derivate der 't-Amtnn-M-capronsaare.

Zum Vergtetcbmit den Denvaten des Leucins sehien es wunschens-

w~rth, auch Benzoyt. und Benzotautto-Verbindong der normaten

« AtainocaproMaure kennen za ternen.

Ats Robmaterial diente die kaaSiche GShrattgscapMnBSare,wetche
''r-t fraetionirt, daon mit Brom und Phoaphor bromirt und in be.
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kancter Weise amidirt worde. F<tf die cëfe!t<tngdef Derivate wafdë~

dieaelben Verfabren wie beim LeueiN angewandt.

Beozoyt-tt-amtno'K-capponaNttre,

CH!.CH<.CH,.CHt.CH(NH.CO<~H:).COOH.

Das Produet wM entweder aua Aetber und Ltgtoïo oder aua
he!e86mWasser umkrystalliairt. FNt d!e Analyse war es im Vacuum

Sber ScttweteMaM gattoettttet.
0.2009g Sht.: 0.4M5g CO,.0.1318HtO.

CnHuNOs. Ber. C 66.S8,H ?.23.
Get. » 66.32, 7.28.

8cbme!zpaakt nach geringem Sintern 134~ (corr.). Die SNare

tttyat&tMstrt meist in h!e!nea, tKng!!ehen, aechMe!t!genBtSttchen.

Sie iet leicht t86<!ch!n AtkaHen ond Amotonmk; daa BaryMnteatz ist

ebenfalla in kaltem WaeBernoch z!e<n!!chteicht tSsHchnnd krystatti*
a!rt in kte!neBPrismen. Das Sitbersalz Mt in kattem Wsssër schwor,
in beissem aber z{e!n!iehleicht tostteh und hryatattiairt in BtSttchen.

Kapfer- und B!e!-S~z Mnd in Wasser aehr schwer t8at!ch. Ueber

die Spattang der SSure {n die optischea Compottenteo, welche Hr.

Hagenbach !o ABgrKTgenontnteMbat, wird sp&ter berichtet.

Benzotsotfo-et-amitto.a-capr&usSttre,

Ctîs.CH!.CH!.CH;.CH.(NH.SOe.C~H6).COOH.

Die Ausbeute an Rohprodoct betrog 90 pCt. der Theorie. Dae.

setbe wurde in der 10'fachen Menge aiedendem BeoMt getSst ond

durch Zusatz von Ltgrotn wieder abgeschieden. Me su erbatteoeH.

dSonen, meMt fâcherfôrmig grupp!rten Pnsmen atnterten etwaa M

!ZO<'und sehmotzec bei t25<' (corr.).
0.2029g Sbst.: 0.3930g CO,, 0.tH5 g HtO.

C,,H(tN048. Ber. C 53.13,B 6.87.
Gef. M.83, e.t!.

Aus be!aaeBBWasaerkrystatHairt a<ein farblosen Nadetn. Baryot)t-t-

und Catemm-Satz sind auch in kattem Watser zMmtichleicht to$Meh.

Letzterea kryata!He!tt in feinen NSdetehen. I)as Silbersalz Mt in

beissem Wasser ziemlich leicht tSs)!ch and krystaUisirt in feit!n

NSdetehen, welche meist zn hogetformigen Aggregaten vereinigt sind.

Schwer tosHch iat das Kapf~fsatz.
Bei obigeo Versachen bin ich von Hrn. Dr. Wotfes âttf'e

Eifrigste ttnterstBtxtworden, wofar icb demsetben besten Dank sape.
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S8S. Emil Fisoher und A. Moaneyf&t:

apatteag eioiger Mcemtsebet Aïainoa&oren te die opMaott
aetiven Oompo~e~tea. IV.

(Ausdem ï. BerlinerUniTereitSt~bomtonmn.J

(Eingegaagea~m 5. AegtMt.)

Wie in der zweiten M!ttheituMg') aehon kurz angegeben warde
!'e!:ngt es, das synthcttsche inactive Benzoytpbenytittanin (n:t Ha)fe
des C!oeh<!BM8<t!ze8in die activen CompoMenteoZH spahen. Bei der
weiteren Verfolgung d!eser Beobaehtang ergab sicb dass die e!ne
iu'ttve BenMy~erbiMdung uuf diesem Wege teieht in ganz retoem
Zustandegewoun~nwtrd. Dareh Abapaltung des Benzoyh iasst 9}ch
daraus ein actives Phonylalanin berstetten, welches bisher nnbekannt
war and der opt:sche Ant;pnde des von E.SehMtze~ mCùpfnf'
keitxiiogengefundeuen, links drehenden Phenyttttaaina iat.

Wir nennendernentspreehend die note VerbindttMg<Phenyta)anin.
!M RemMyW'PhenyhtiMHB. welches in den Matter!aagen des Cin.
ct)nmn9a!zeastch befindet, konnte bisher nicht v8t!ig rein erhahen
werdentwe!! kein krystatHsirtes Sstz mit einer activen Base gefunden
worde. Dnrch fracttontfte KrystaHtaatioK getaxg es aber, ein Product
i!(t isotiren,wekhea nur noch etw~ 20 pCt. Bacemk6rper enthielt.

Die gteicbeSpattungsmethode baben wir ferner auf die a-Amino-
tmtter~aHre«ttgewandt und mit HB!fe des Morphio-, bezw. Bruetn-
S;t)zes die beiden activen Benzoytkorper anwie die entjprecheadett
a<tivenAm!uosSuren,we!ehe beide unbettannt waren, erbalten.

Raeemisches Benzoy!pbet)y!a!amn.

Die Verbindongwarde nach dem schSaenVertabren vonEr!en-
nt~yer jna.~ dargestettt. Die Reduction der BeBzoyiamiBozimmteaore
mit der theorethchen Menge 2-procentigen Natrmotamatgama geht
FMtttglatt von Statten, wenn man wSbrend der Operation fcrtwâhMBd
8<;t)iitte!tund die Reaction so leitet, dass aie fSr Mengen von 200 g
in Standen beendet ist. Die Zomtoruag der anveranderten Benzoy!.
anmtozimmtsSuregeschah nach der Vorachri~ von Ertenmeyer durch
Kochen mit Atksti. Die Ausbeute an reinem Benzoytphenytataain.
ûbcr welcheEr~nmeyer nichte angiebt, betrag bei anseren Redac-
tiomeMachen 80 pCt. der Benzoytaminozimmtsaure.

Der corrigirte Sohntetzponkt des Benzoytpheoy<a!aaiue lie bei
187-t88".

') DièseBerichte S2, 3646. ') Ze:tschr. fQr physioteg. Chem. 9, $5
') Aan. d. Chom. 27K, t8.

B~HfttMd. D.cttta).CetettMh~. Jtb~. XXXttt. 1~4
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Wtt! man ans der BenzoytverMndongdMf-PbeByMao!n be<'e!tw, v

so !st ea nicht aOtMg,wie Erienmeyer vorMhreibtt mit SatzaNare

anf t50~ ztt erbitzon. Man erre!eht daM~t~e dareh Kochen der fein

gepulverten Substanz mit der 125-&chea Menge lO'procemtiger Satz-

saare am MekHoMhOhter,wobei nach 2–3 Stonden LSsang und oactt

etwa 8 Stonden v5<HgeSpaltung eintritt.

Benzoyt*d'Pheny!atan!n.

Wie achoa erw&hnt, get!ngt die Spattung des raeennseheM PtO-

ductes mit Cinebonin, welches mit dem Beazoyt-J-Pheaykt&ttîn dae

schwerer ISsticheSalz bHdet. Da die KryBtatMsattondesselben einige

Scbwierigkeiten bietet, ao ist es ratheam, den Venuch ~oeret tm

Kteinen MMufOhre)). Man Mat zu dem Zweck L4g Cinchonin und

1.3 g BeBz&ytpheayMan!~in 350 ccmkpchettdem Wasser. Betnt Ab-

Mhten trübt sich die FMMigke!t und scheidet eine kte!ne hfeag&
eines brâuolicb gefKrbtenSyrups ab. Nach votttgem Erkatteo tNast

nMn die abgegoasene klare LSsang im EtMchrank mehrere Tage
stehen und vertheilt die aMmSMtebet'seh<i!oendenK)'yeta!teheo dnreh

h&ttSgef;Umr(!h)fen M der FMsNgkett. têt man aaf diese Weise !n

den Besitz von împftaatenal getangt, so wird der Versuch mit 14.8 g

Cinchonin, 13.4g BeMoytphenyIa!an!n und 3'/9 L Wasser wiederbolt

und die abgekBhtte decantirte Loeong bei Zimmertemperatur mit den

KryetaHen versetzt. Beachkan!gt man dann dorch MoSges UmtBhren

die KryataU!8at!(Mt)so erhS!t man nach 12 Stdn. ange?b~' 9 g oder
der Theone des krystattistrten Salzes. Eine weitere, aber nicht

betrCebtHche KrystatUeatMn gewinnt man datch E!ndan!pteo der

Muttertaage im Vacuum bis zur AbscheidaMgeines Syrups und Mogerea

StehentaMeu MachEinimpfen einiger Krystallcben. Das zuerat aus-

geschiedeneSalz wird dorch zweimaligeKtyataUisation aus der hnodert-

faehen Menge be!8aeaWassera ganz rein erbalten. wob6t der Verlust

aebr gering iat, «cd bildet dann lange, farblose Nadetn vom Schmp.
180–18!" (aacorrigirt).

Um das Salz i:<t zeriegen, !o8t man t5 g in 2 L kocheadem

Wasser, fQgt48 ccm Nortaatnatron!auge hinzu, Mhtt auf 0° ab, 6!trirf

das ge{at!te Cinchonin nnd versetzt die Mattertange mit 60 cem

NormatsatzaSure. Dabei scbeidet sich der grSMte Theil des Benzoyl-

<pheny!atan!o8 ats farbluse, leichte, mLkrokrystaHmiscbeMaaae ab.

Da aber e!B nicht ttnbefrSchtMcherTheil der Verbindung in den

Mtttter!aogen bleibt, ao ist es n8th)g, d!ese!bon im Vacunm auf dem

Wasserbatte stark MModampfen. wobei eine zweite KrystaHisa(!on

e) fo!gt. Die Aostmnte ist fast quantitativ. Znr voHstSndtgen

Re!n!gang wird die Substanz ans der ~wetbttndertfachen Menge
kochendem Wasser unter Zasatz von etwas Thierkohle amktystaHisirt.
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tM*

Sie bildet dann seMne, tarMoee Nadetn, welche bel t43–t43~

(corr. t45–H6"), m!thm erheblich niedriger ala der BacemMrper,
sehmetMn.

FSr die Analyse.wurde aie bet MO"getrocknet.

0.3066gSbet.; 9.6ccmN(2te,754mm). – 0.2008gShst.: 0.5286gC0<,

O.W20gH)0.

C,.HMOitN. Ber. 0 7L4,H 5.6t, N 5.80.
(M.. 7t. 5.64, M5.

FOf die opttMhe Bestimmung diente die atkaHache LSsung, da

die Sobttanz in Wasser au wenig t3st!ch ist.

GewichtderGesan)mt)69MgU.939g,onthaltond0.756g BeMoyI-pha.
oy)atan!nundSecm NormathatHaage;tpee.Gew!cht!.022: Drehmgboi 20*
))« 2-Btecimeten'dhrbe)Nftnum-LMttZ.Zt".

Mithin[«]M"'='– n.t" (fardio ~MMoheLootog).

<Pheny!a!an!n.

Wird die Benzoylverbindung mit der 120-facheu Menge 10-pro.
centiger Sa!z6&oreauf dom Wasserb~de unter oftwen! UmschOMetn

fthitiitt so t9at sie 9}eh im Lanfe von etwa 4 Stunden, and uach
w<-iterem6-stündigemErbitzen ist die ZerBetzuog beendet. Nach dem
Erkalten wird die Benzoèsiare amge&thert, die s&tzsaufe Msuag im

Meuamund zum Schuss in einer Scha!e auf dem Wasserbade zur

Troekne verdan)p&,dann der Rûekatand in der 4 facben MengeWasser

~~tost und mit einer coneenthften Msuag von Natriumacetat das

PheoytittaoinaosgefSttt. Zur v8t!igenRe!tt!gang t8st man die Mtnrte

KrystaUmasseia der 25-<acbenMenge he!asem Waaser, entStrbt mit

Thierkohte und verdampft das Filtrat grSsstentheits aaf demWasser-

~:tde, wobeidas Pheny!atan!n in schonea B!&ttchenkry8tallisirt.
Dieselbestwurden fûr die Analyse be! 100" getrocknet
0.170~g Stwt.: t8.&MmN (t9", 7~mm). – 0.2018g Sbat.: 0.4836g

CO,,0.tM2gHtO.

Ci~HnNÛ,. Bor.C 65.42,R M6, N 8.48.
ûef. a 65.34, 6.66, &8.44.

Die Verbindung schmi!zt beim raschen Erbitzen im Capiitarrohr
untpr starker GafteatwieketuMgbei 283–284" (corr.), mitbin ungeffibr
bft deMetbenTemperatur wio der RaeemkSrper, dagegen ist 8!e in
Wasser leichter tSsHch ats dieser. Ï Th. d-Phenytalanin veriangt
~.3 Th. Wasser bei I6".

FSr die optische Unterauchung diente die wâssrige LSsuog.

G~wichtderL6Mmgi8.<!3S);.GeWtchtderSnbatanz 0.97(i8g. Spee.
Gcmcht).004S. Procectgehatt.2.03.TemperatartC' DMhuogMN&tnom-
tMhtim2-Decimeterrohr+ t.43".

MithinM~+35.08".



scttmze !ana aRMFaen gtetenen MtMMgaagen[<tra~n cptteea~ ?

AM!podeadMnatarMehePhenyMaatO,M'=s–3&.8*. P:eD:aërenz

liegt tonerhatb der Vermchafehtef.

V!~ gennger ist dia DrehMg einer Mauttg des d-PhenyMannta
in 18-procentiger SatzsSarc.

Gowielbtder L6anng18.0239g. Gewichtder Subst~az0.63H Stiec.
eew:chtt.08M. Pfoeoatgoh)t)t8.5pCt. TemperatarZO". DMhMngMN&-
trmmticht im 2-Dee!met9~roh)'-t- 0.5-t".

Mtthin~~+7.0~.

Zur weiteren ChtM'aktM'wrungdes d-Phenylalanius warde noch

seine Verbindang mit PhenyHeocyanat natersucht, welcbe w!r

PhenyUs&cyanat-Phex~t~tftm~,
CeHt.CH~.CH.COOH

NH.CO.NH.CeHt
neott~t.

Zur Bereitang dersetben wurden 0.5 g d- Phenylalanin in 4 ccm

Norma!atFO!)!ituge geMat and zu der sehr at<trk gekBhhen FtOsaig*
keit aUnt&ht!ch0.4 g Phenytiaocyanat unter starkem ScMttetn zoge-
setzt. Beim AneSNemder Mtrirtea Msang fiel die neae Verb!odoMg
ata farblose Masse ans, welche aus 250 ccm kochendem Wasser um-

kry6tatt!s!tt wurde. Die schSueo, farbtosen Nadetn warden fûr die

Analyse bei t00" getfockupt.
0.202t g Sbst.: 0.50t2g CO,,0.10~6g H~O.

Cxfî,t0~!t. Ber. C S7.60. H 5.CS.
Gof.t <t7.68,5.80.

Die Verbindung aohmilzt bei 180–181" (eorr.) und ist in kattem

Wasser, Aether und Ltgrofn fast uulôslich, dagegen t8st sie sich leicht
m betMem Alkohol. Bemerkenswerth ist dus starke Drehongsvcr*
mfgeK der atkttMacbenLoauHg.

Geaammtgewtchtder Lësung4.4754g. Gewtcbt der Substanz0.3744g.
Ptccentgebtdt8.86pCt. Spec.Gewieht-t.035. TemperatarZO". Drehwghei
Natnumticht im 1-Decimeterrohr+ 5.3".

MithinM~+eLM".

b. t L m" v

~?6

Be a zoyl-1- ph enylala a in.

Daasetbe befindet sich m den Mattertattgeu, aus wetchen das
Cmcb<MMnsa!xdes optiachen AntipodeM auage~Heu iat. FN!!t mim
dteaethea mit AtkaK and 6bersSttigt die vom Cinchonin abfiltrirte

LCsong mit SatzaSore, so enteteht ein reichlicher Niederschtag von
feinen Nadeta, wetcber baapMehMcbaus raceniischem Benzoytpbenyt-
atsttin beateht, da der active Korper in kattem Waaeer tetchter tt)s*

') Zettsebr. fnr physiol.Chem.M,85.



tïctt mt. Wërdett d:e MattwtaagëK dorch Emd~ptën !ttr ViMMttM
stark CMoentfirt, so rpaatttrt eine neae re!<-ht!ch6KrystattiB~tian,
welche v!etMt:vesBe<tzoytpheny!a!&n!n,aMordingeneben RacemkSrper,
entbah. Zur annSberoden Trennong deraetbeMkocht man dus gcpo!-
verte Prodoct mit der 35-fachen Menge Wasser. wobë! der schwërer
tosHche RacemkSrpeftbeHwetMzafaekbtetbt, HxdSberMsst dM Pittrat
der K)-y8t!ttt!Mt!o<t.Wir erhietten eo fafbtose Na<!etn,welche ketaen
scharfen Schmetzp'mkt batten und nach der opt~ehea Beattmmung
em GemMehvuK Benzoyt-phenytatanittmttMngefahr 20pCt. Racem-

kSFpet-waren. Es tM mta tenter nicht gelungen, ein hfyBt<tH!sirte8
Satz mit e!oer activen Base d~rzasteHen und dadurch die v8!t!ge

Reittig~ng zn erz!ett't). Durett Spattun~ mit Satzsattre gewinnt man
:ttt9 diesem Product naturttch ein noch unreines ~Phenyt<ttan!n.

Darst~Unng det' !na~ettv~n «-AminobuttersSare.

Die Verbindung!stbere!ts von Scbneider, sowie Friedel und

Machue a') beschrieben; es scho!nt ma aber MUtzt!ch,ihre kurzen

Angitben durch MittheHang der Erf:thn)Mt;eu,welche wir bei der Be-

t-t-ituttggrSaaerer Mengen maehen konoten, zu ergSnzen.
Ats AMSgangsotatM' diente die ka~tHehe OShfXBgsbtttters&are,

f':t<-t)den)ein Cooh'ttUvet'sttehmit giutz reiner NortnatbuttersSore genou
~a.~ gte:ehe Resuttat gegeben batte. Das Kahtbaum'scbe PrN-

pantt wurde zaHacbst frnctionirt, wobei nur ein geriteger Vertaet

cintrât, and dann nnehdem Verfabren v<mHett-Voth&rd Zetinaky
t't~ttnrt. Derselbe Versach ist Mhou von Anwers*) ausgeRthrt, das

Pmduct aber nicht auf Brombottersaure, sondern aufAetbyteeterver-
arbt'ttet wcrdpH.

Wir verwttndtenin einer Opération 250 g ButtersSure, 35 g rotheo

ï'hosphtn' uod 880g <rocknM Brom und birauchteu dafBr ungefBhr
Stunden. Zum Schtuss, a!s die Reaction sich verzSgerte, warde

der Kotheoauf dem Wssserbttde erwSfmt. Die brson geNrbte Losang
wurde daoo !« L béasses Waeser, welches dorch einen Ruhrer

lebhaft bewegtw~r, im Laufe von einer Stunde eingetropft, naeb dem

voHigettErtcatteMvom atMgeschiedenen Oel abgegosseu und dreimal
ntit L Aether IIlIsgest'hüttelt. Die vereinigten ~therischen Aas-

xii~ wurden uber CMoreatcium getrocknet, verdampft und der Ruck-

stand im Vacnum dest!U!rt. Bei 25 mm Dmek worden erbattcu:

70–t]5''20g(hMptsScht!ch anverSnderte BattersSare),

127–!28C3t:5gBrombatters&ore,
uber 138~25 g (wahrscheint!ch hSher bromirte Producte).
Die Ausbeute an MoBobrembattenSNre betrug atso 80 pCt. der

Theorie.

') Am. d. Chem.Sappt. 2, 71. ') Diese Bencbto!!4, 2220.

338?



ZnrUmwàadttMg ta die AnnBMatrë~rdëM tOOgdwBrcx))~
buttersâare in k!e!aen Portionen and anter goter KNhtttng in 400 g

wassnge, bei 0" gesRttigteAtMNMtIaMSeungemgetragea, dteae klare

L8sang in geachbsscnea RNhren6 Standeo auf 1000erbitzt und daoa die

gotb getKrbteFMsstgkeit anf dem WaMerbadebia zttrb~g!MoeMdenKry'
staHtMtton vwdaotpR. Zur Iaolirutrgder AnttnoaSwe Mt die ron den

ff0heren Autoren emp~htene Ent~nang der Ammoniumaalze darch

Koehea mit Ste!oxyd recht anbequem. Viel rascher gelangt !)MM<

aaf folgende Weiae zam Ziel.

Die ebemerwSbntc, concentrirteLoanng wird mit dem Mnfhchett

Volumen Alkohol (SS-proc.) vefaetzt )md dann 2 Stondea bei gew5ho-
licher Temperator s'eben ge!a8Mn. Dabei acheidet sieh die in Alko-

hol ftchwer tosMeheAntinosSare ais achSne, g!SMende HtNttchea ab,
wShrend das Bromammonîma haoptBBcht!chin der Matter!aoge bieibt.

Zur ?oMsMnd!genR~o!gang geaCgtes, dteaes Prodact mehrmatb tn
der vierfachen Menge Wasser zo iSaen ond in der gteiehen Weise

darch Alkobol za <BHen.

Die Anabeute betfog 28 pCt. der angewandten Brombat<ers<!a)-6t

We!tere 4 pCt. lassen sich ans den atkaboUschen Mottertaugen ge-
wiunen. Man verdampft dtasathen bis xnr begmnenden Krystallisation,
fSUt wieder mit Alkohol und reinigt den Ntedenchtag, wie oben an-

gegeben. Um den letzten Reat (3 pCt ), welcher in der Mutterlauge
bleibt, zo isoliren, neutraUBtrt man mit Salzsâure, verdampft zur

Trockne uud laugt den RBeketand mit wenig kochendem, absolutem

Alkobol aus, worin das Hydrocblorat der AminotSure leicht Mstich

ist, wShrend das BrotnammontUMtgrôsstentlteils zoriickbleibt. Der
beim Verdampfen des Aikohob bieibende RSeketand wird dann mit
Wasser und BMoxyd gekocht, bis kein Aounonmk mehr entweicht,
daa FHtrat entbleit und znr Trockne verdampft. Die Gee<nntaasbente

betrug 35 pCt. der aogewandteB BrombatteraNore oder 57 pCt. der

Theorie. Die Nebenprodaete der Reaction habea wir nicht anterBacht.
Im oSenen CapHtarrohr Mr0!tcht!gt sich die «.AnMaobattemaare.

ehae zn schmelzen, oberhatb 3<M",im terschtosesneo CaptUarrohr
achmHzt aie be!at raschen ErhttMn anter atarker Gaeentwtckehng und

Getbfarbang gegen 307" (corr.). Die Amittobuttersaare giebt in wSss-

riger Lôsaog mit Kupferacetat das sehon von Heintz erwâhnte,
schwer tSsHcae Kupfersalz und mit Eiseuchtorid eine dunkel braun-
rothe FRrbuog.

Rttcentt~ehe Benzay!-<t-aBt!cobattersaare,

CH,.CH!.ÇH.COOH

NH.COCeHt
30 g AmMobottera&are worden in 300 g WaMer get8at und

oaeb Zugabe von 220g N.ttrmmbie)trbottat bei gew6hn!tcher Tempe-
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ratOt*ttater &ttt~Shread6m SeMMe!c t8Cg Benaoyleblarid in Meiaem

Portmnen and im Laufe von 2 Staudea ZMgeaetzt. Gegen Ende der

Operation wnrdeo noeb 30 ecm Natroataage (von 38 pCt.) eben~

Mb io k!e!nea Port!onee abwechaetad mit dem BenzoybMcrid

zagegeben, eodase Ma) Sehtose der Geruch des Letztetett voll-

stândig versobwand. Beim AaeSnMtt der filtrirten Msong fiel ein

Gemengevon BanMeaNare und Beozoyiaminobattem&af~aas, welche

nacb dem Trocknea darch AaakocheB c<!t Mgroîa ge<reant warden.

Zum ScMosBwarde die Benzoyhm!nobMtt6MSo)'eMa der 25-facbea

Mengebeissem Wasser umkrystallisirt.
Me Aasbeote betrog aaRaMenderWeise nor 50 pCt. der Theorie.

FNr die Analyse war die Substanz bei MO"getrocknet.
O.~t8g Sbeh: 13.4cem N (25",'!62.5mm). – 0.80S(g Shst. 0.4747g

COt. O.H57g H<0.

CMHttOtN, Bey,&6S.M,B6~8,N6.T6.
6ef. 68.74, 6.83, e 6.8'

Die Substanz beginot beim Erbitzen gegen t40* za aintem and

scbmilstbei Ï43–!44" (corr. !45–)46").
Sie t3st aich in 225 Theiten Wasser von 20", !o der Siedehitze

iet sie ongetShr 5. mai teiobter itistieb. Sie tSst aich ferner eebr

teicht in Alkohol, Aceton, Eiseasig und Chtoro<brm. Aocb von

Benzot, Nitrobenzot und Anilin wird aie in der Hitze leicbt, in der

Katte aber nur wenig getost. Schwer Mstichist aie in Aether ttad

fast nntosMchin Ligroîn.
Mit Kapteracetat giebt aie in wRssriger LSaung ein hubsch kry-

staHisirtee,grttnes Salz.

Racemische "-BenzotaatfaminobutterBaore.

Man t8st 2 g Aminos&ure in 20 cem Normtttnatrontaoge und

f5gt abweebselnd in kteitten PorttOMn 10 g BeMotentbchtorid and

100cemNoratatnatrent&ageim ïjMfe voa einer Staade Mnzo. Wahrend
der Opération mass die Ftassigkeit fortw&hrend geeebBtteitwerden.
Wenn der Gerneb des Chlorids verschwunden ist, 8i!tt man mit

SberEehBss'gerSalzaâare,. kShtt auf 0" ab and krystallisirt den abge-
simgtenNiederschtag aas mtgef&hr120cem kochendemWasser. Die

Aosbeotebetrug 80 pCt. der Théorie.

FNr die Analyse war die Substanz bei lOQ"getrocknet.
0.20)9g Sbst.: 0.3654g CO~,0.099Zg H~O.

C.eHnO~NS. Ber.C 49.88,H 5.35.
Gef. 49.36, 5.50.

Die Verbindung scbtnHzt bei 14&–i46<' (corr. 148-t49")ehM

Zersetzungund gteicht in der Losticbkeit dem zuvor beachnebenea

BeMoy!derivat.
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tf-Ben!!oy!-f<.Ant}M~bttt~ra9tiffe.

41 g f.BonzoyttttMtnobtttteM&nreund 60 g Morphin werden in

ta& g heissem Wasaer getSat. Wird dann <Mf0' abgakOhtt und die

Wandaug des GeMsses Sfter mit etnent Gtaesstabe garieben, «<*

beginnt nmh einigen Stonden die Kry~tftHisMtim).Sorgt man durch

hSuSgeg UmrOhren Mr Verthethmg der Kryat~tte in der dtcktichon

F!B8s!gheit, so sind bei 0" nach etwa 15 Stunden 39 g 'dersetben

~bgesehieden. Sie warden abgesaHgt und mit wenig RiawMaet-

gfwnschen. DipMuttertattge,aof etwa drei Viertet ihres ttrsprSngMchen
Votmnetts eiftgedamptt,giebt eine zweite Kfystattmatinn yon etwa 7 g.
Zur Reinigung wird das MorphinsatzHoch torma)ans heissem Waaser

untkrystaHiairt, wobei tBao iminer an Wasser ~'4vom Oewichte des

Satzes nimmt. Dabei verliert man ung<'f<ihrdie Hillfte der em<en

KryshttMsKtion,eodass die At~beute an reinem Salz etwa 40 pCt. der

Theorie beMgt. DimSatz Mtder ztemMchgrosse, spiMgigerKnstfttte,
welche hei !00" getroeknet den Schtnp. !45–)46' (ancnrr.) zeigten.

Um dafaae die active a.BenzoytamitXtbuttersaare za gew:ot)pn,
tSst man in der t2-t:tcben Menge Wasser, kBMttuf 0" itb uad fOgt
B<)lange eine LSsong von Ammoninmcarboaat t)inzu, ais ttoch eine
Pattang erfolgt. Das Morphin wird Mtnrt und die Muttertauge mit
einem geringen Ueberschuss von Sa<iS9Snreveraetzt. Dabei fattt der
grossere TheH der activen Ben2ny!a<atno!)(ttterMureuus, den Rest
gewtnnt ntan durch Gindampfeu der Muttet~uge im Vae~mM.
Das Product wird einma! atts heissem Wasser t))nkry8ta)t;s!rt.

Mr die Auatyse war es boi tOO"getfocttm't.
0.2)04g Sbst.: t2.7ccm N (20", 762 mm;.– 0.20)6g Sbst 04?n g

CO;,0.t)&3gH,0.

CnHuO~N. Ber. C 63.76, H 6.28, N C.76.
Gef. f.380. 6.35, 6.90.

Die Sob&taM sebtMttztbei t20–t2t" (corr.), m:thiM erhebtich

niedriger ata der Racemkorper; sie ist anch in Wasser teichter
t«s!:eh, denn bei 2&" vertatrgt aie da~OH nur 93 Theile. Des-
gte:ch<'n wird Me von anderen LSsongsnuttetn durcbgebends leichter
:M<gettOtt)n)e)t.FSr die optische Bestitntnuttg diente eine wasange
LSeang, welche mit der fûr t Molekül berechneten Menge Nittron.

taage hergesteUt war.
Gewichtder L6sajf)gt4.OCt g. Gcw:cht('erSHbstanzl.t g, spec. Gcwicht

t.039t, P)-oc<!ntg<-hft)t7.68pCt., TempenHur20~.Dreaun;;be)Natr:oB!-Lic)~
tm 2-Dceimetorrohr4.!)".

Mithinin atttafieeherLS~ung[..?"* +3't.7".

Eine zwfite Besttmmaagunter deasetbcnBedïn~ngengab + 30.8".

d-H-AmtBobattere&ure.
Die BeMoyherbindung wird mit der fBn~ehen Menge 10-pro-

centiger Satzsâare 6 Stunden am RuckttuMhOhter gekocht, die
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Msaag <mch dem ËfMtcn a~eMtfert and wtf dom WM~rbade
zur Troekae verdampft, wobei das Chtorhydmt der Am!nobattM9<tore
ats schwach broutt gefSrbte KryetaUmMse resatt!rt. Dasselbe tSest
sie dureh LSsen {a nbeotatem AK:ohot Mntef Zueatz von einigen
Ttop<en atkohoMecher 8a!zsS<M-eund t*St!en mit Aether m fëfoen,
f:n'b!omoNadetn gewinnen, welche Mr die Analyse bei 100"getrocknet
wurden.

O.M$~gSb~t.:0.20Mg ÂgCt.

CtH~OtNCt. Ber.Ct ~.45. Gof.Ct 2a.4a.

Das Salz Mt in W~eer sehr leicht !Sat!eh und drebt oaebb
rt'chM.

6M«mmtt;ewMhtder LoMng t&.69t7g, Gewiehtder SubatanzO.?80tg,
~)Me.Oewicht!.020), Pfocetttgohatt4.97pCt., TomperaturZO", DKhttng
t'ei Natrium-Liehtt<aa-Deomoterrohr+ t.4C".

Mithia
E~"

= + t4.&t".

Um tms dent Salz die fre!e AmmogNare daMostetten, t8st matt
:tt ungefShr 70 TheHea Wasser und kocht mehrere Stundeo mit
cinem grossen tjebersehuss von ge!bem Btetoxyd, bis oine Probe

kcttMChtorreaetmnmettf giebt. Das Fittrat wird daon mit8chweM<
WHMeMtotïgefattt. mit Tfuefkohte au!ge)focht, die fitrbtoM FtQMtg.
kot auf den) Wassetbade bis zur begumenden KrystitUisatton ver-

d.tHtpftuud mit AUtohot versetzt. Dabei fa!h die AmtdoaSare in
s~ht <<aen, farbtogen Btattehen. Die Ausbeute iat oahezu theoretisch.
~Bf die Anutyse wurde bei 100' getroeknet.

'~03~g Sbst.: O.M94g CO,, 0.~04 g Hi,0. 0.20t7 g Sbst.: 24 MmN
(~7eCmm).

C<H;,NO!. Ber. C 46.60,H 8.73, N 13.59.
Gef. 46.7S.. 8.75, t3.45.

t'a gescblosseneu Capittarrohr achnnkt sie unter Zersetzang
g~) ~0~"(corr.). xMthhtnur wenige Gt-ade niednger aie der Racem-

httrpet-. fn wasariger Losung giebt sie mit Kupferacetat ahut:ch dem

R:tcetHkSrperein schwer tôstichee, btaaes K~pfereatz. DM waasngc
L'~ung dt'eht Mac))rechts.

0.73Sj;Sbst.: GeMmmtgewichtder Losong 13.6546g. MithinPMCont.
g~ttt 5.406pCt. Sp< Gewichtt.0tt)2. Tentparato~ 30". D~hung im
2r'fcitneterro!))'boi NatrmmHcht+ 0.87". M:t!)ittspec.Drohangin wSssnger
L"!im)g

+ 8.<

Zur PrEfattg auf Remho!t wurde die Substanz in deMetben
We~e \v{eder Rttcemkurpw benxoytirt and die Benxoy!verb!ndang,
!n Wasser mit der Squivatenteo Menge Natrontauge getSst, fûr die
optischeBeatimmung benutzt.
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E:ae Ï~sang von 4.~? pCt. gab, !m DecîmeteffohF beï 30*ge.
proft, dM speetBMheDrehoog -t- 39", wNbrend eine Cott<roUprobemit
gan: reiner ~BeBtoytatBinobatteKaare anter den gMeheo BedtagaMgCM
-<-29.35" zetg~e. Die kleino Abweiehang von dem ffSber gegebeaen
Werthe ist woht dureh die geringere Concentration der LSeong
bedingt.

/.Be)tZoy!.H.At!t:«obatt6rBaMre.

Far die Bereitung der SSnre dient eMtweder der RacemhwpM,
oder, aoch be8ser;die Mutterlnugevonder Kry8t{tM{6at!ondes Morph!)!.
salze8. Sie wird zonSebst zor Entfernuttg des Morphins mit Am.
moniMmcarboMtgefSHt and das Fittrat mit Sat~ttfe aoges&oert.
Dabei Sttt ein Qomtsch von tmkadrehemter und racentiaehcr Benzoyt-
ttmtnobuttersSate aas; den in der Loftang verbleibenden Rest gewinnt
man dnrc~VefdfM)tp{e&imVeceam. D!e tWMttttgtmPfedocte werdett
durch eiamtttige KfystaMieatmnans heissem Wasser gereinigt.

FNr die Bereitung des BmeinMtzes, welcbes die ho!;FMng der

LinhsvetMndattg ermBgHebt hat, !6st man 50 g der geputverten
Shtre mit n2gBrocio in 190 g kochendem Wasser und SberMa~t
die eyrcpSae uad schwach bti:aa!icbe Meang im Eiaachrank der

KrystMtHeatioo. Dièse tNMt sich dorch Intpfttag Mhr beschleunigen
und iat dano nach 24 Stxodett in der Regel beeadet. Da& ansge-
schiedene Product wird ebgesaogt und mit wenig eiska!tem Wasser
gewaschen. Zar vottigen Re:nigttng ist nocbmalige Krystallisation
ans heissem Waseer unter densetbenBedingungen wie beim Morphin-
salz nôthig. Dabei cntstehen se grosse Vertost~ dass die seh!iMa-
tiche Ausbeute nicht mehrals 25 pCt. der Theorie betr~gt. Das reine
Salz bitdet ziemtich grosse, durcheichtige Krystalle, welche, Sber
SchwefetsSore getrocknet, bei 86–87" schmetzen.

Zur Gewittnttng der freien Senre lôst man 20g des Salzes in

200g Wasser, Mtt mit 30ee<BNarm~ntttrnntaage, kûhlt auf 0" ab, 6t-
tnrt und versetzt die FMMigkeit mit 31 ccm NormataatzsSore. Der

grosste Theil der Benzoylverbindung wird dabei geMMt, den Rest

gewitmt man dorch Verdampfen der Mattedauge im Vacuum. Znr

vonigen Reinigong geniigt einmatigM Umkrystallisiren aua Wasser.

Die Substanz wurde fiir die Aoatyse be! 100" getroeknet.
0.1883Sbst.: Il 6ccm N (t9", 755mm). – 0.20!8g Sbtt.: 0.47t9M

COt,0.tt6gH,0.

C.tHt:tNOj,. Ber. C 63.76,H 6. N 6.76.
Gef. t;3.74, 6.33, 7.03.

Die Substanz zeigt densetben Schmeizpankt, die gleicbe LosHeh-
keit und dieselbe Sasgere Form der Krystalle, wie der optische
Antipode, sie dreht aber iMatkatiaeher Menug nach links.
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Qewiotttder ~wg ?8~ & epeo.<~wM&tÏ.0398, Se~ht Sttb*
~aaz g, PMoentgeb~t7. Ten)perat<u-20". DraboDgM Natnumtich~
im Z-DectnMtwohr 4.80°.

MtthmM~'==-3t.8o,

w~hreadfCrdie <<-Verb!n<!tO({+80.680 getondenwurde.

~-«.Am!n<tbattef9&nre.

MewocdegenM ao dairgeateUt,wie die d-Verbinduug, und zeigte
mit Aosnahmeder DMhaag ganz die gteichea E:geBaohaf~B.

Mr die freM SSore warde gefunden in waseriger Maung
M~' == – 7.92" bei 5.81 pCt. Gehatt.

Oewichtder L6:uag tC.643g, speo.eow:eht t.C09, eewieht der Sub.
stMz0.8836g, Temperatur20". DKhnogbai NuMamttchtim2-DMimeter-
roh)--0.85".

Das Salz gab :M wNsanger Maung be{4.77pCt. Oe-

hattM~=-i4.34".
Sewichtder Lôsuag H.4952g, <pee.Gewicht1.0202,Gemchtder Snb-

stanz0.549g, Temporatur2(y. Drebang bei NatnomMcht:m2-Decimeter-
rohr L40".

Die Abwetchongen von den Werthen, wetche bei den d-Ver-
bindangengefanden warden, !iegen tunerhatb der Versaebsfehter.

384. A. Mouneyrat! Verwmdtung der c.Aminoaawen in
Phenylbydantoine.

[Ansdem I. chemtseheoDoiversitMs-LitboratonttmBertioJ

(Emgogfmgeoam 13.August.)

Diea-AmmosSorea tMseBsich nach der Beobaehtocg von P&at')
in alkalischerLôeang mit Phenytcyaoat zn sogenanntenPhenytMeMo-
sSareovereinigen. Aus dem GtykoMtt entateht z. B. die Pheny!nreMo-
eMigsSare,

CHt.COOH

NH.CO.NH.C.H.

Dieseist aber mchta anderes ats eine Pheoythydaotohsaore. Man
darfte deshalb erwarten, dass diese and ahntiche Verbindangendnrch
Waseerabepattungin die entsprechenden FIydantoineabergehenwSrdeM.
h der That tNMt sich diese Reaction, wie ich gefunden habe, sehr
leicht durch Kochen der PheBytoreMosSaren n):t verdaanter Sa!<

') DièseBerichte27, M74.
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aSm'c (35-pro<'M)tig)ausfBhf«tt. Cas aas d<MhCHykocoÏt erhatteha

Phenythydaatoît) hat dia Struetmt"

CH~.CO

NH.GO~

und ist identiaeh nnt dem von Gutn'esch!') ansGtyein undPbeayt.
hamster erhattenea Product. Anatoge Verbhtdaugen erb~tt ich.aus
dcm raMmischen AtaoiM, der c'Ammobatt~t'aNaFe, dftu Leacin und
dem j~-PheMytat<Mtia.

)'-rhenythydaotom.
3 g PhfMy!uMMoe98)gsSure.wekhe uach der Voraehrift von Paa)

ditrgestettt war, werden in !60g SabsNare (apee. eewicbt 1.124)
heiss getSst und dann die FtttastgkMt auf '/< thrM Votumeus einge-
kocht. Bemt ErMteu sehetdet sich das Pheoy!hydMnMn ht pt~cbttgcti
Nttd~tn ab. Die Mutterhmge giebt beim Verdamp~n xoch eme z{em.
tieh betrNchttiehe KrystttttxMtxM. Die Cesammia~beate betrSgt 90
–? pCt. der Theorie. Zur Reinigung wurde die Verbindung aus
dft- aO-fachen Mcnge Wasser umkFyahtittsh-t.

O.g Sbet.: U.45~g CO,.0.0848 H~O. 0.~080g Sbst.: 29.3cem
K ?! 750mm).

C~HaO~N.t.Bar. C Ut.87, 114.55, N !5.9't.
Got. C!.3o, 4.M, t5.

SMsehm:txtt)ei I59-1CO" (corr.), w&hrend Gum-eseht 154
–I55" angegeben bat. în Atkoho!, Acetoa und beissem Benzol ist
sie leicht, in Aether aber nar wenig )8s!ich. Voit coneeHtrirteMMme.
nds~Hrett wird sie ebentaUe teicht getost.

CH3.CH.CO
PbenytmethyUtydantoïn,

~M.. ~~>Cf!H..JxW.

Dasaetbe wird genaM sa wie die vo-hergehende Verbinduog aas
der znerst von KOho") beschriebenen und bequemer tmeh der Vor-
schrift von Fait! zu erhattettden M-PbenytttreîdopropMnsSare ge-
wonnen. Da es in Wa~er vie! weniger tSstich ist ats das Pbeoyt-
hydantoït), Bo wird es zur Reinigong in heissem Alkohol (aogefahr
20-fache Menge) ge!8st und dorch Wasser gefaUt.

Die so erhitttetten, schônen Nadetn worden <5r die Analyse bei
J<)0<'getrocknet:

O.M:Mg Sbst.: 0 4636K CO~M96t g Hi,0. 0.1982g Sbst.; ?.7 ccm
Js (~. 7Mmm).

Cn)HMO~Ni(. Ber. C G3.t5, H 5.2(,, N t4.73.

Gef.. 63.09, 5.32, t4.70.

') Beitstein's HMdbueh H, 3S3. *) Diese Berichte t7, 3884.
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PieVëfMndMng acbottîzt bet î~–t?~" ~copf.). Kahngtaabt
dieaetbe schon unter Hinden gehabt za haben; er konnte sie aber
niebt Motiren, sondera maaste aich damit begoSgen, aua dem Roh.

prodaet dureh AtkaH die enteprechende HydantotnaSaK dafzn6tet)en.

f HTf H f~f~
PhenytNthytbydantom,

"MH ~CsH~
Phenylâtbylhydantoïn,

rftt.Uv
Hs.

Die entsprechende, biaber nieht bekannte Hydan~MaSare fH<-
~teht sehr leicht naeb dem Vertabren von Paat.

ManMat 2.24 g rfMom!acbef<-Am!Bobatters!nt)'em der berechneten

Menge(25cem)Norm<ttnatront<tuge,kNhtt aaf0" ab und fagt in k!emen

Porttonen Mtor heftigem UmechNttetn die. berecbnete Mange2.3 g

Phenyteyanat h!nzM. Die Ftaaaigkeit wird dann durch Thierkoh~

gekl4rt, das FHtFatmitS~~re Ober~!tt!gt und die MtogefMttea,
feinenNadetnans der &0.6K-heoMenge beissem WaMarnm&fy9t<t!!f8M.

Die Auabeate anreinem Produet betrug 95 pCt. der Theorie.

Die PhenytathythydantoîoaSttre schtaitzt unter GasMttwicke.

tung bei t70<'(corr.). Sie iat teichUestieh ic Atkoho!, Aceton, wenig
tostich m Aether aod kaltem Wasser.

F8r die Analyse wurde sie bei KMTgetroeknet:
OJ03Ig Sbitt.: 0.4435g CO~,O.tt4&gH<0.

CttHt~N~. Ber. 059.48, H (i.3U.
Gef. 59.55, C.3&.

Die Umwandlung in dits Hydantotn geht unter denaetben Be.

dtngnogen und mit der gteiehen Ausbeute wie in den vorhergehen-
den Ftitten von Statten. Daa Prodaet wurde durcb LSMBin heissem
Aiftohottend F&tteo mit Waaser gereinigt und fûr die Analyse bei
ittO"getmchnet:

0.2008gSbat.: 0.4747K CO~,O.tOMgHaO. –O.t993g Sbst.: 24.4ccm
K (: 749mm).

C,,H,ANt. Ber. C 64.7!, H 5.88, N 13.72.
<Sef. 64.47, 5.65, t3.7S.

Die Verbindang schmitzt unter ZeMe<zuogbei t26–t27<' (corr.).
Sie ist Mibet in beissem Waaeer scbwer tSaiicb, ISat sich aber leicht
)!) heMaentAtkobo! and Aceton.

“, (CH~CH.CH,.CH.CO
>N. CIHS.Pbeay!taob..tythydaMto.n,

~>N.C~H~.

Dasselbewird aus der aufS. 2381 von E. Fischer beschriebenen

V<rbindangdes Pheaytcyanats mitdem Lûocin gewonaeN,sur Reinigang
in etwa 2a TheiteH koehendem Alkobol ge!8at und darch Wasser ge-
fBttt. FBrdie Analyse war es bei 1000getrocknet.
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(MOMc Sbat.:0.435!g CO;. 0.tM8g H,0. – 0.?<!4gg8b~i gt~cem'
N(2(y, 755mm).

C,!HMO,N~.Ber. C 67.24,H 6.89, N 12.07.
Gaf. < 67.43.. 6.9& tMt.

CeHjt.CHï.CH.CO
PhenytbeazytbydMtoîn,

ceub.

.>N.C,H;.DtM.UU
Die enteprecheade HydaMtoïasSore, welche ans Pheaytiaoeyattat

und dem activenPhenylalaoin enteteht. ilqtschon in der vorbergehen-
und dem act:?en Pbeay~tan!n entsteht. iet aehon :n der vorbergehen-
den AbhandlungvonE. Fischer und mir (8.2386) beschriebenworden.
Der RacetMitSrperwird unter densetben Bedingungenund mit dersetben
Ausbeute erhatten nnd sohatitzt gegen !88" MMterZersetzang.

Far die Umwandlungin dus Hydantaïa warde die Substanz wegec
threr Scbwer!S8t:e!)ke:tmit der 400.<aet)eu Menge verdOanter Satz.
a&we(1,124) Stoade tang gekoch~ Beun Eckatten Not dMod~
Hydantoîn M Nadetn aus. welobe in heiMem Alkohol geMgt, mit
Tb:erkohie ent<Krbtund mit Waaser geM~t wardea. Wenn die satz-
saaren Mottertangenverarbeitet werden, eo ist a<~h hier die Ausbeute
fast qaantitativ. Mr die Analyse war bei tOO'*getrockmt:

0.2028 Sbst.:0.&MOg CO~.0.0~ g 3~0. 0.2071g Sbst.: t9.t cem
N(M",7a7m)n).

CfeHxOtN!. Ber. C 72.t8, H 5.26, N !0.45.
Gef: 7~.3t.. »5.89. tO.53.

Die Sobstaoz sehmtkt bei t73–t74" (corr.). Sie bildet schSnc
Nadetn, wetebeinWasBMaehrwetMg, in heissem Attcobotnnd Aceton
recht leieht tSatichsind.

88&. F. D. Ch&ttttway und K. J. P. Orton: Notizen ûbor
einige Aniline und Anilide.

(E:ngegaagea!t)M<.August.)

o-Chtor.fortnantHd, (~HtCt.NH.CHO,
!Ssat sich darstetten durch mehrstandigM Kochet. von o.Ch!oratt)th)
mit 90-procentiger Ame)8ensSure. Es ist :n allen Sohentien, mit
AtMuabmevon Waeser und L;gro,-n, leicht !8stic:); aus Letxtefem
krystaHisirt es in PUttchen vom Sebmp. 770.

0.t86&KSbst.:0.?38 g A(;Ct.
CTHaONC).Ber. C<~79. Gof. Ci M.t.

o-Cht&r.benz~nUid, CeHtCt.NH.COCoHjt,
wurde nach der Schotten-Battmftntt'Mhen Méthode aus o-Chlor-
anitin dargeetettt. Es ist in atten SotveMieo, ~sgenommcn Wasser
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und jUgt-om. !e!cht ~s!:c&. Att9 vehMna~M AtkeM Mnetdëtes Mch
Misagctt Nadetn ab, wetebe bei 99" sebtoebea.

0.t668g8b6t.:0.t05gAgCt.

C,H,.ONCt. Bor.Œ to.38. Qef. Ct t5.56.

o-Brom-formanilid, CoH~Br.NH.CHO,
wurde wîe dae Cbtorderivat detgeetf!tt, dem es &tM9MtShaMcbist.
Schmp.87".

0.!8t2gSbet.t0.nt3gAgBf.

CtHeONBr. Bar.Br89.9'ï. Gef.Br40.23.

3.5-Dibrom-formanilid, CtHtB~.NH.CHO,
entstand beim ErMtzea voa a.&.DihromanUin mit 90.procent!ger
AmeiMBSSHre;es krystaHmirt ans Ath:ohotin langen Nadein, echmHzt
bet 100" Md ietiM~tenMsMgsmttteto, aa~eBom~eBtMgr~~ Mcht
tSatieh.

0.2~T g Sbst.: 0.30n g AgBr.

C~HtONB~. Ber. Br 57.38. Gef. Br57.28.

3.5-DibrûtMacatannid, C<H:B~.NH.COCH~
hiMet sieh aas Anilin und Acetanhydrid :n heftiger Reaction. Aa9
A!koM scbetden sich lange, we:98eNadetn ab, dio bei 23t" schmetzen.
Maestg !8s!ich in Atkohot und EssigsSare, wenig t8s!:ehin Chtoroform
und Benzol.

O.n?t g Sbst.: 0.2308g AgBr.

CaH,ONBr,. Ber. Br 55.59. Gef. Br 55.46.

3.&.D:broM.benzantHd, CeH~B~.NH.CO~Ht,
wurde ans 3.5-Dibromanilin nach der Méthode von Sehotten-Bau-
mann gewonnen. Es ist mSse:g OsUch in Essigsaare und Alkohol,
:mswetcbem es in kurzen, dicken Prismen kry9tat)ia:rt, die bei 169"
Mbmehen.

0.2208gSbst.:0.2S89gAgBr.
Ct!<Hi,ONB~.Ber. Br 45.05. Gef.Br 44.S9.

2 -Brom.4.c!tt(tr.an!t!n, CeH;C)Br.NH?,
i-t erhaht:ch durch Hydrolyse des entsprecbeuden Anilids mit
iSchwefetsaure!n Gegeawart von Atkohot. Nach dam Zaaatz cauati-
scher Soda wird das Prodact mit Wasserdampf destillirt und âne
Ligmm(Sdp. 50-80"), in wokhem es gat MsUcbiet, (tmkryatattistrt.
Msbildet !ange, weisse, eeideogMnzend~Nadeln, sehm!)!!tbei 69" und
~edet anter 20 mm Druch bei t27".

~.2t6Cg Sbst.: 0.84G5g AgCt + AgBr = 0.2258g Ag.
C.HtNCiBr. Ber. CI t7.!7, Br 38.72.

Gef. !7.t6, & 38.55.
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S-Brom~.cbtof.scetaniUd, C~CtBt-.NH.COCHi,,

enfstebt durch !ntr!HNotekctare Un~agefMng von Aee~ytbrom~miHa-
4 cHorbenzo!. Die Substanz scheidet sieh ans Alkohol, in welehem
aie sehr t3stich iet, in Bhomben ab~ die htieHg wteWNrM Me-
Mbeu und be< )37<'schmetzen. Leieht t8s!!eb in Chtoroform, Benzol

and EsMgwSare.
0.30Mgg Sbst.: 039<!5g AgCt+Aj!Br==-0.?583gA g.

C,H,ONCtBr. Ber. Ct t4.2(;,Br S2.)7.
Gef. t4.(M, a t.71.

3-Chtor-4.btOtn-!tcetitnit;d, CsHiCtBr.NH.COCHa,

bildet eichaus AcetytchtoramiBo-4-brombenzoI,gte!cht in der Krysta))
form der ituietzt beschriebenen Verbindung sehr, ist aber ht Alkohol

n. s. w. vte) weniger lô8tieh. Der SohmetzpMttktMegt bei t&

0.3t6Tg SBst.:0:42Mg AgCt-4-A~Br~&.M48g Ag,
CeH,ONC!Br. Ber. C) !-t.26,Br 82.f!.

Gef. t4.S5, S1.92.

Bei der Hydrotyaedièses AniHds entstebt das 2-Chtor-4- brott)-

:m!ttt), welches Fitttg und BSchner') durch Chloriren von p'BrMM
an:Htt erbatten haben. Wir fanden den Schmp.73", w&hread die ge-
nannten Autoren 69.5*~angaben.

0.2n g Sbat.: 0.347g AgCt+ Af!Br =0.2Mg Ae.
CeH~NCtBr. Ber. C! t7.H, Bf S8.7Z.

Gef. n.05, 3S.7t.

2-Brom-4-nitro-acemnnid, (~HsB~KO~.NH.COCH~
!aMt sich dantellen darch Et !)!tzen voMin Eaaigs&are getost~n
2.Brom-4-nitro-attnin mit der berechneten Menge Acetylehlorid anf
130". Es ist in allen organisehfn Soh'entien leicht tSsttch und wird

am besten ans einer M!schang von Benzol und Ligr~fn umkryatatti-
sirt, aus welcher es in gethen, vierseitigen Pnsnteo anacht~gst, die

von Domen begrenzt werden, wctche einen sebr spitzen Winkel bitd~n.

Schntp. 129".

0.2024g StMt.:O.!4t!8g AgBr.
C~HtO,Ni,Br. Ber. Br ~0.85. Gcf. Br 30.8C.

2.6.Dibrom-4.Mitro'acetanUid, CtHzBr~NO~.NH.COCH~

Ue888ich darste!!en durch Erhitzen von 2.6-D<brom-4.n!tre.an!ttB mit

der berechneteis Menge Acetytehtortd in Eseigaattre auf 130". Es

kryatat!!s!rt in schwach getbtichen, dorchMcht!gcn Prtamcn vom

Schmp. 2M" und ist in kahen Solventien sehr wenig t6slicb.
O.~t57g Sbat.: 0.8408g AgBr.

CaBeOiNtBn). Ber. Br 47.31. Gef.Br 47.50.

') Ann.d. Chem.188, 14.
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fttndtM <t.D. ebem. GetettMtxH. Jthtg. XXXtU. 155

N6tt!ag, GraadtBoagio Md Miohet') beschtiebeaeta Mono-

acetyMarivat des 8.8.DibFon)-4-!t!tM-att!Kn8,wetches be: !35" scKmMzt
und sehr lange, webse Nadeïn bildet. Wir fanden jedooh, daas d:eee
Sabstanzein D!<MMy!.und nioht ein Monottcetyl-Prodoct:at. Sie
erbielten dieselbe darch Erhitzen des AniHas mit EaMgsSareanhydnd
und heetimmtec dea StickatoCgebatt, welcher 6:ch in be:den Acety!-
verMndangen jedocb nw aot 0.86 pCt, anterach~det.

Das

2.6'Dikront-4'nttro-di&eetanntd, CaHïB~(NOt).N(COCHa)~
bereiteten w:F durch mehratandigea Erbitzen von 2.6-Dibrom-4-Ditro-
an:Uo mit Acetaahydnd. Es hrysh~MH-te ans Atkohot !t) tangea,
weiMen Nade!n oder Priemen vom Schmp. !35< Sehr leicht !SaMeh
!« Ch!on)tbrm, Benzol nnd Essigeêare, aber nar wenig MsMchia
tM!hMrA!t[ohdf.

O.M02g Sbst.: 0.2292g AgBr.
CteHeO<N,B~. Ber. Br 42.08. Ge~ Br 42.37.

2.6-Dichlor-4-nitro-diacetanilid, QeHtCt~NO~.N~OCH~
ist erhattMeh durch mehmtandtgeB ErMtzeo des AmMnamit Acet-

anbydrld. Leicbt tSatich in allen organischen Solventien, mit Aus.
«ahme von kaltem Alkobol, aas we!chemM in sehr langen, seiden.

gMnzendenNadetn krystatiMirt. Schmp. Ï40".
0.2088gSbst.: 0.2004g AgCt.

C,.B60<N,Ct. Ber. CI 24.35. Gef.Ct 24.31.

~.5-Dibront~-acettotmd, CeH9(CH,)BF!.NH.COCH,,
kann durch Erbitzen von o-Acetytbromamino.3-brom-tot<iot unter
Wasser auf ï00<*oder mit EsstgsSureanhydrid im zageschmotzenen
Rohr dargeateMt werden*). Die Verbindung iat ferner aus 3.5.Dibrom.
toluidin and Aeetyleblorid eth&Mieh? aie ist leicbt !SsMehin aHen

Mgan!soh6MSolventien, mit AuMahme des Ligtoîoa, und kryatttH!sîrt
m langen, farblosen Nadeh, die bet 205" scbmelzen.

0.2294g Sbst.: 0.2812g AgBr.
CaHsONB~. Ber. Br ôZ.t. Gef.Br 52.16.

4-Brom-I-formnaphtalid, CtoHeBr.NH.CHO,
bildete 9!ch, ais <ï-Formnapbtat!d mit einer schwach atkatischec

L5sung von KatMmhypobronut be: 0" behand~ warde. Das bromifte
Produet wurde aus Chtoroformoder Benzol, in wetehem ea nicht aehr
~Hch ist, amkryatatt:Ntt. Es achied sieh daon in Moea, wemaett

') DièseBenchte 2&,3337.
Journ. of the Chem.Soc. '?? [t900).794.
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Nadeht eb, die be: t72" achmotzMt} bet der Mydfctysè entetemdt

4-Btom-I-Mphtytamin ?om Sebmp. t02~

o.ne~g Sbst.: o.tsa8g AgBr.

CtoH~ONBr.Ber. Br 3t.97. 6ef. Bf 82.06.

Chetn. Lttberatot!u;n, St. Barthotomew'9 HosptMt, London.

988. 0. HebMmMn und C. N. Bitbef:

Ueber die Siede- und SabMmations-Punkte etoiger AUoaautfen.

(Vot~ctMge<ttBder8itz)mgvottHnt.G.t<teb<tpmtnm~

Mit den Mgendeo Veisacben wurde bezweekt, festzmteMen, ob

te!cht atareomer sich umlagernde und seraetzende AMoa&aren,wie es

diejenigen der AnoZtmmtaaarerethe sind, im absoluten Vacuum dea

Kr&fft'8ehen') Deat!n<ntpparata 8!ch noch nnverandert destilliren,
bezw. sabtimtren und ibre 8!ede- bezw. Sab!imation8-Pnohte 8tch et~

mitteln Heasen. Verwendet wurden die 3 Paare:

ZimmtsSareund At!ozifnmt8So)'e,

CtBaamyHdenesBig~oreund AttocinnamyHdenessigsSare,

Fo-furaerytsSate und AHofarfaracrytsaare,

welche tn reinem Zustande aus ffNhereo Arbeiten des E!nen von ans

zur VetfCgangBtandcn*) und voc denen jedMtnat angeKhr je 3 g
zur Verwendung gelangten. E!ne erste Verancbareihe diente mebr

zur Onent!r<!ng. Es zeigte sich, dass von dieaen SSaren beim Er-

bitzen tm absoluten Vacuum nur die AHozimmtsaora ais Fta8s!gke!t

SberdestitHtte, die AHocmaatnyMeaesmgs&M'ezwar acbmotz, aber

dann enbMmirte,wâhrend die abrigen SSoren vom festen Zustande

aus ohne VerNSssiguogattbHmirten, wobei man im DestittiFkOtbchen

das Leidenfro~t'ache PhSnomen, woranf schon Krafft') aafmerksam

gentacht hat, aehr acbSabeobachten kann. Die Siede-, namentlich aber

die Sublimatious-Temperaturentassen sieh nur bia aufeinigaGrade genau

angeben, da, trotzdeM daa Thermometer constante Temperatur zeigt,
bei der Langaamkeit der Sublimation –

3 g Substanz brauchten zur

Sublimation angetabr 20 Minuten die Sublimationetemperatur doch

von einigenNebenomstandeo,nameottich aach von der Hobe der Tempe-

') DieseBeriehte28, ?88 und 8M,2240.

*) BotauSg bomerkt,httttea aich dte aammttMhenS&Men,Mch die

8 AHcs5aten,w6brenda-jShrigerAafbe~tbrung unver&nderto'hattMt.
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MtardeaBadoabeemaMat wit~. Aact :at daBEa~ddëavaeaa~ a:oht
immer dae Gleiche, wenn man aaoh, wie ee ans bei der zweiten
Verattebare~hegelang, NberaU(tas Katbadenticht erMtt, und der Praek
am Manometer Dioht mebr tneasbar war. Wie weit d!ese minimaien

DntckachwaN'kMogendëoSabMmatMBspenJktbeeinanMen, ist nicht be.
hanat. Dagegen d6rKeo die Mater gleicben Bedingungen erhaltenen
Zablen unter sieh darchaott vergbtehbaf sein.

Die satnmtHchen 6 Sawren gingen fibrigens, wie ibre Sehmetz-
poahte naeb der SabMmatMBzeigten. eaxersetzt Nbe~ wobei die sub-
limirendenein sch8Bes,sehaeeweisaea,ttrystaHisM'teaSabMmatti~&ften.
Faet dM ganze angewandte Sabetanzatenge wurde nach dem Versucb

zarNckgewonneo. Daa ist abar nar dann der Fa! und BamentHoh
die AthaSaren bMehendabei nur dann anzersetz~ wenn ate v8tHg
rein und vom LaatMgsmittet absotot befreit waren. Dies zeigte sieb
am 9chSaa<enan der AMooinnatny!MaMS9!geaare(Schmp. 188~), von
der beim eratem Vemoch etwa 20 pCt. nach der tHeiehoBg;

C6H}.CH:CH.CH:CH.CO<H==CO!+C6Ht.CH:CH.CH:CH;,

in KoHens&ttre und Phenytbutadi6o zerNeten, wâbrend der Rest im

SteigFohr des De8t!)HfMtbchena ein aeMne~ S<tbtïmat bildete. Da

derartige Zersetzangen daa Vaeanmoatargemass aufbeben, war htnter
das DestiUirkStbchen ein ongee, auf –25" abgekahttea, U-formiges
Rohr eingeachattet, iH wetohent aich das Phenytbatadiën ats farb-

loses, stark liebtbrechendes Oel sammette'). Dieses Kt!Mro&r
wurde dann auch bei nnserer ganzen zweiten Verauchsrdhe beibe-
htttten. {

Die Sublimation im absoluten Vacuum efWtes sieh Bbrigeos ![t
diesemaud !n anderen FsHen aïs die beste Roinignagamethode. Ats
daa ao erbaltene Sublimat der AtIocinnaatytidettesatga&aMvon Neaem
im absoluten Vacuum erbitzt wurde, acMttNtfte es, obne das B~-

thodenlicht zn beemMchttgen, vôllig ameraetist.

At$ Vacuumapparat diente bei aUea VeMnehender Apparat von
Krafft. Das Erhitzen im Lothar-Meyer'schen Ofen hatte keinen

Vortheilvor dem von Krafft benutzten Bad aus Wood'sehen! Metatt.

Die Resultate MBsrerzweiten, maasegebeadea Versoehareibe sind
die folgenden:

') Letzteres wurdeapSteretwas weiter antOtSKcht.In Schwafetkchtea-

«o~tosMgnahm es Mol.Bromauf und gingin das

PhMytbotadi&ntetrabromid, (~Ht.CHBf.CaBr.CHBr.CH~Bf,

fiber,das, aus AlkoholamttyatatMstrt,nichtganz scharf bai t48"Mhmoh!.

C,HtoBr<. Bar. Br TÏ.tt. Gef. Br ?!.?.
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SnbtioMt!oM',) SaMinxtHooe-, A amanAp awandte Sublimatioos-,
boaw.

AnsseoAMewMdtte bezw. bezw.
v~Menge D~tatattoas. DesSMatmae' 'î"DMcr !T.mp<!MtM ~B.dM

ZmmMaM.. 3g 1
80Mm. tOS" t90<'

AnozimmMuro. 3&» 25 ?5" MO-220"
AflozÎmmt8i1uro.

S
¡

25»

¡

91)0 1 200-2200
CtMft.mytMen- t
eMigsaoM 3 » M » i t4~ 2N"

AttociBMmyti'
deneem~sSafe')

¡.
deo88sigsRurelÎ

1~p I90o(reBabKm:rt} 1 · tO » !3W 190~

Ftu'farMryhiHtM
(rM<tbHm!rt) 4'» 15 » 1120 ) t95-2(XP

AHofatfttnteryt* f
silure 4*» !5 95" t !90~

i i

Es ergiebt sich stso, dass <e AHoe<!atent w<6 sie BMf!get'

schmelzen, so im absoluten Vacuum aSmmtHehauch niedriger sieden,
bezw. MbHmifen, ale die zugebSrige gteiohMtn!ge S&ure. Wenn die

AUosSarenunter diesen Bedingungen die Sublimation auch gut ans-

bahon, M erweisen sie sieb doch anch hier noch immer etwas labiler

ais ibre StereoMomûfen.

OrgantschesLaboratonum der Technischen Hocbschute zu Bori'n.

38'?. Fr. Michel: Ueber Matonost&rderiv~ta des Z.S.DtoMor-

a.naphtooMnons.

(E!ngûgaagenam t. Angast.)

tm AnaeMuss an die Arbettea von H)rn.Professer Hebermann~)
und aaf dessen VeMntasaang habe ich die AbMmmtinge des 2.3'Di-

eMor-K-naphtocMuonsnabe)*nntersocht.

Bei der DarateUuog der letzteren Verbindung aM DmitMnaphtot-
cateiom nach Gr&ebe~ wurde nebenbei auch daa von Plagemann t)
kurz erw6hnte, !aomere D!cMomaphtochinon (Schmp. i53") to kleiner

Mengeerbatten und einigen Verauehea Mnterworfen. Diese Verbindung

bildet, !m Gegeosatz zt dem gel benDichtorDaphtochiaon von Graebe,
rothe NSde!ehen, fûr welche gefunden warde:a

O.t883g Sbsti.:0.2387gAgCL
CtaH~CtiO). Ber.Ct 3!.2&. 6~ Ci 3i.3&.

') Kathodenlichtschwaeb. DerVotïath anSubstanzwar darch die Ver*
versucheverringertworden.

*)Dièse Benchto82, 264, 9~, 918; 3S, 57&.
Ano. d. Chem. t49, 8. <) Diese Beriehte15, 485.
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SieÊimwïrkung wonntatoaeateraFttgeoVetbindttBgea aufDioMor'

naphtochinon geechab, wo nicht aaadtNcktteb auders bemerkt, in der

Weiae, daes 2 At.*Gew.Natrinm ia abeetetem Alkohol ga!8st, daza
2 Mo!6ew. des Matoaeaterderivats gesetzt und, wetm ttOtMg, aofiet
Alkohol zogefOgt worde, bis eine klare Msang entstand. Diese

worde za dem in abeototent Alkohol aH%eschwentm<onD!ch!or*«.

naphtoob!aoo (t Mot.) gegossen. Nach wiedorhottem UmschB(te!o

worde zm- Entfernang anverSnderten Aosgangsmatenah tNSgttchat
achneH attnrt, das Filtrat angeaSuert und hogsam mit Waaeer ver-

diinnt, wodarcb der neogeMMete KSrper aosSUtt. Nach dem Ab-

Rttrtran und Trochneo auf Thon wurde die SabstaM untkryst~HNrt,
bis aie unter dem Mikroskop vottatNndig einheitlich erachten.

Chtora&phtocbinonmatons&ttredi&thy tester,

Ct(iH40~C!.CH(CO~H;)!.

MitNatnomntabnester (2.Mol.) giebt dae D~Mornaphtochinon
vom Schmp. t53" (t Mol.) eine ganz ShnUche Btao<&rbongwie daa

homere') vom Schmp. 192". Der nach dem Anagnernmit EMtgaauM
anf Waaserzaaatz ausMende, barz!ge Niederschtag warde zur Beio!-

gung in wenig absohtem Alkohol getSet, die LSifang stark abgekBhtt
und tropfenweMe mit Wasser versetzt. Die reine Verbindong bildet

ein grobk6m!g-kFy8tatHni8ches,in Alkohol, Benzol und Eisessig leicht

tôaHches, getbes Patver vom Schmp. 86", das mit Natriumalkoholat

intensive Btaa<Srbang giebt.

0.~66 g Sbst.: 0.3548g C0<,0.0675 gH~O. – O.t&~gSbst.: 0.0628gg
AgCt.

CttHnOtCt. Ber. C 58.i8, H 4.32, Ct tO.H.
Gef. » 58.08, » 4.54, t 10.18.

Chtor'a-napbtochinombenzy!cyaBid,

0

~f~H~C~'~s0 -C~

Das atko})o!!schoReactionsgemisch von 1 Moi.-Gew.2.3 Dichtor-

« napbtochiaon (Schmp. i92") mit 2 Mot.-Qew. Na<nombenzyteyanid
war btao gefârbt, mit einem Stich in'9 GrOne. Der nacb ZaMtz von

EsMgsSMreund Waseer ausfallende, braumchwarxe, verbarzte, sich in

mudHchen Kërnem an der Gefasswtmd absetzendeNiederscMagwarda

wiederbolt mit wenig Alkobol extrabirt, bis er eine gelbe Farbe an-

genommenhxtte, nnd dieser RSekstaad aoe viet Atkohot, in welcbem er

') VergL diese Berichte38, 264.
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sebr schwer tSsttch ist, ttmkryBtaMbirt. GetMtche, kurze SSutchea
vom Schmp.184~.

O.M65g Sbst.: 0.4294g 00,. O.OMtg HtO. O.t6«! g Sbst.: O.OMgg
AgCh O.t869g Sbitt.:?.&eem N (29",?4 mm).

CteHmOaCtN.Ber. C '!0.~ H 3.28, Ct t L53,N 4.56.
Gaf. W.83, 8.5t, ¡) n.36, 4.3t.

ChtoF-<t.oaphtoch!noaatceteft8<g8&nreathytester,

Um ein Verharxen des Rohproductes M vermeiden, Ottomt man

!:weckmS<e:gauf 2 Mol.2.3-DtcMor.thnaphtochmoa nur 3 Mot. Natriam-
acoteasigeBtef. Ans der vMÎëttëh Mtuttg Mb nacir dem- Ansfiaem
bei WaMerzaaatz e!a getbormtger, kryst&ttitHscherNtedersch!a(;, der
be:m UmkrystaUistren aua Alkohol rein getbe, etark Hchtbrechend&

KryataUe vom Scbmp. !06–!07" He~t. Ausbeata 72 pCt. der
thcoretMcben. Die Substanz giebt mit Natnutna~obotat eine pracht-
votte VMetfSrbNng,mit KaMtàaga eine gelbgrûne Fluorescent:t).

AgCt.0.20tt
g Sb~ 0.4406g COt, 0.0760g R~O. – 0.2125g Sbst.: 0.09C3g

CteH(90&Ct. Ber. 0 59.89,H 4.!0, 01 !(?.
Gef. 59.6(!, 4.23, » 11.20.

ZweiMote)tatargew!cht8be8t!<nmungen,nach Landsberger mit
Benzol 9)9 LSmngsmtttet, ergabeo:

ï. 305.8, ït. 308.5, Ber. fat-CteHnO~Ct. 320.6.
Die Baryum verMnduog bildet dunkelviolette Nsde!cben, wetche

scbon durch Kobteoaaure zertegt werden.

Acetonyt-tt-napbtochtoo'aeMtgaSafeatby tester*),
0

~CHt.CO.CH:
~~J. CH,.COi,C,H;

0
Ausder bei der Reit<!gangdee Cbtor-«-napbtoch!nonaceteasigMtere

erhaltenen rotben atkob&MscbenMottertaage Meas sich ein wenig einer

chlorfreien, ïn dunkelrotben Nadeln krystaHistreodeo Substanz isoliren.
D~ dieser Korper aaa dem McMontapbtttcbMMMdttFchE!otntt von
2 Mol.Acetessigestef entatanden za sein achien, so versochte ich aof

folgendemWege eine bessere Aasbaate za erztetea. Ï Mot.-Gew. Di-

eMortMphtochmoBwurde mit 4-5 Mo!Gaw. Natriarnseetatesaigeater

') DieseBerichte38, 574. Diese Bûtichte 38, 578.
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hï tttkohoUMhetfMsMOg ea. 10Mioatco zmn 8Meo e<-Mtet;bis d!e

aa&nga violette Farbe in ein mSgHchst retnee Roth Bbefgegangen
war. Das mit EM~geaureangeeNeerteund mit vielWaaser verdannte
Gemiach ergab am NSohetenTage einen dtmbetMthea Niedorachlag,
der Nch dureh Umkrystallisiren aue AUMhotleicht reinigen Meaa. Er
bildet granatrothe NMetchen mit granem OberMchetMchtmmer VOM

Schmp. 154-i55< Die rothe at~ohoMecheLasung Sndert aaf Zueatz
von Natnan!a!t[ohot)tt oder Natr!<tmma!ooeeteribre Farbe nicht.

O.t877g Sbst.: 0.465!g 00,, 0.030&g H,0. –0.)?83 g Sbat.: 0.4440g
C0~.0.0882gH~O.

C,:H,<:0:. Ber.C87.96, H 5.88.
Gof. 67.58,67.9t, 5.43,5.54.

Eme M&ÏekatatgewiehtsbestitnmMg,mit Benzol a!a Maangamitte!
aach Landsberger, ergab die Zahl 30t. (Ber. Mol. OnH~Ot

==30(h).

D!eaetbe Verbiadang bat gleicitzeitig Hr. Gehe!<nrathLieber-

tBann') darch ehttagigc Etawirkang von 2 Mol. Acetessigester und
2 Mot. NaMumathylat auf 1 Mot. 2.3-Dibrom-a-naphtochinon bet ge-
wShn!icher Temperator erMatten.

Chtor-x-napbtochtnonbenzoytesstgsaaremetbyteBter,
0 “,

~tj~'CO.CeH;0 ~COOCHi,
Diese ans NatrMmbenzoytesstgs&oremethyteaterin methytaÏkoho-

li8cher LSsattg und 2.3-Dichlor-u-naphtochinonentstehende VerMttdang
wurde aus Metbylalkohol, in welchemaie schwer!oa!ichiat, mnkrysta!H.
sirt. Getbes, bei 172–173" mcht ganz scharf schmetzeadeaKrya~U-
po!ver.

0.2003g Sbst.: 0.4772g CO,,0.0653g B~O.–0.2073 g Sbst.: 0.08t7 g
AgCt.

<~ottt30sCt. Ber.C 65. H 8.66,C<9.62.
Gef.. 64.98, 3.65, » &.74.

Ch!or*«.naphtoch!ooaacetytaceton,

Ans 2 Mot. Natriumacetylaceton in aikohoHscher LSaung and
1 Mol. Dichlornaphtochinon. (Schmp. 192~.) Ausbeute 85 pCt. der

') DieseBerichte 88, 578.
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theeretischen. Dorch Umbfyat&HMtreoans 70-pfoc8aMgem A!koM

erMtt man eptes~ge, ge!bo KryataHMatter vom Schntp. t3t –!32".

0.t999gSbst.: 0.4M8gCOi,, 0.07!~g H<0. 0.{?<!0gSbst.: 0.0884~le

AgCL

C~HttO<C{. Ber. C 6!.95,H 3.83, C!J2.20.

Oef. Gt.9!, 3.99, t t2.43.

Nacb Landsberger mit Benzot a!s Msangemittet bestfmtotea

Mo!ekntMgew!cht=*28C (ber. aas CnHttO~Ct == 290.6).

Methytacetytnaphttndenchinoncarbons&areKthyteeter,

0 CH.COs.CjtHs 0 C.CO:t.C:H&

j C.CHa oder { ~C.CH~

"O~C.CO.CH, ~<ëH.CO.CH!.

Zn t Mot.-Gew. in Alkohol getSstetn Chtor-ft.naphtochtttonacet-

essigester (Schmp. 106–t07") warden 2 Mol.-Gew. Natrïatnacctyi*
aceton gefOgt und das ant&ngHch schon violette Gemisch wShrend

24 Staadea sieh selbat &bertaasem'). Nacb dieser Zeit batten sich

aM der r8tbt!chen FtSssigtteit kno!tenNhnt!cbeGebilde abgeschieden,
die mit Waeser unsgewaschen, dann aus Alkohol MN<erZusatz von

wenig Eiseestg umttrystaiMairt warden. Granatrotbe, feine KrystaU-
nadeln vom Scbmp. 177 Ausbeute == 50 pCt. der theoretischen.

Die S<t<Mtanzist antSettch in Kafttaage. Ihre rothe alkohotische L6-

sung gtebt mit Natriumalkoholat kemea Farbenornschtag, ebenso wenig
mit Natnatnmatonester.

0.t9S2g Sbst.: 0.4974g C09, 0.08Mg H~O.

C~HteOe. Ber. C 70.34,H 4.98.

6af. 70.2t, a 4.86.

Zwei SMeMargewtchtsbestimamBgen, nach der Landsberger-
scben Méthode mit Benzol ats Losangsmtttet aasgeMbrt, ergaben die

ZaMeo 324 und 326 (bereobnet fBr C~HMOt = 324).

Von den fSr diese Verbindang aatgeatettteo Formetn sind die

oben angefShrten die wabrschetn!ichaten. Sie lassen sich betrachten

ah hervorgegangen aas der Formet des oreprangtieh gebHdeten,
aber uabesttindigen Acety!aeeton- K-naphtûchinonaeeteaaigsSureBtbyt-
esters darch Abspa!tang von EmigsSMfe, wobei eine Ringbilduug
stattfindet.

1)Vergt.C. Hebermimn, dieseBedehte 88, a~–NS.
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Ch!or-K-Baphto<aonbeazoytao&ton.

Ans z Mot. Natnambenzoytaceton nnd 1 Mol. 2.3'D~btornaphto-
chtMoo,eoNet wie trBhw. Die aas Atkchot kryatttUMrte gelbe Sub.
stanz vom Schmp. 92" efw!M sieh noeh ais eiNGemisoh von Benzoyt-
acetoB mit dem gesaehtea CoBdeo9at!oBepMdact.Erst ais ich einige
Krystalle durch vielfaebes UatkryaMMBiKKrein erhalten batte, ge-
tMg es mir, durch Impten einer gesattigteo methytatkoholischenMeang,
welche sieh in einem achwach evacuirten SchwaMaËttreexateeatorbe*
f:m<ï,nach 248tonden die HaMptmeogerein ids grosse, gelbe, dicke
Tafetn vom Schmp. 109a za erhatteM.

Ihre ~otto!tK!tè LBsangiSrbte Nch auf Zaaatz von Natruun.
a!kohotat violet. Diese F~rbang ging jedoch nach eioigenStunden in
ein !ebhaftea Roth aber.

0.2005g Sbst.t 0.5000g CO~ 0.06SOg H~O. O.t685g Sbst.: 0.0689g
AgC).

CtaHuCtOt. Ber. C 68.07.H S. Ct 10.05.
Gof. 68.01, 3.80, lO.tt.

Ch!or-«-naphtoch!Monoxat6ssig9&uredi8thy tester,

n.u.v.. Une 1 1'101.1J1CbIOr-u-napbto-
chinon. « nnn. ~ittrtuutuxtuee~tgeater tritt

t

nor UMutor-a'naphtO-chinon. Bet gew6hnMcher Temper&tar tntt nar sehwache Braan-
<arbMogauf. Erhttzt man jedoob wenige Minuten zum Sieden, so ent-
<tehteine schSne, intensive BordeMxt&fbang. Der nacb dem ABeRnern
mit Satzs&are darch Zosatz von Wasser MsMtenda gelbe Nieder.
selilag lieferte beim UtnktyatatttStren aas Atkobo!moosartig gruppirte,
kurze NSdekhen, die tfotz des constanten SchmetzpunktM von 111
–2<' sicb noch ~9 ein Gemisch der nenen Substanz mit ttnverSn*
dertem Dichbroaphtocbinou ergaben. Die Sabstanz wurde daber
Mchmats in atkobotMcher Lcsuttg mit Natriarnoxateeatgester kurze
Zeit gekoebt und wieder mit SaizaNarc gefSHt. Beim Umkrysta.Mt-
"Kn ans Athohot entstanden getbe, durebatchttge,gat messbare Prm-
menvom Scbmp. H7–118< Die Substanz spaltet beim Erhitzen

KoMeaoxyd ab. Mit Natriumalkoholat giebt 8:e eine facbstnrothe
Losnng. Gegen Atk~tien Sberhaupt ist Meaosserordenttich empfind-
'M'; ihre aikohoHscbe jLosongfarbt z. B. gewohoMcbest-'Htrirpapi~r
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rosenroth} ebenso wird Cbartottenbargef MtattgewaMCf fmf ZaMtz

wenigerTropfen der Msung deuttich roth, desttt)irtes WaMer dagegen
nieht. Wegen dieser EtnpËMdHcbkettgegeo Alkali empBeMt es a!eh,

diese, wie die metB~n aaderea der hier bMchnebeaen Sab~tanzen,

nieaus einem vottkomtaenneutralen, eoadern etets ans SueeepstMhwach

aa~ee&nertemLSsungsmtttet amkryataUMM'eB.

0.t98Sg Sbet.: 0.4~46g CO~0.0732 Hj)0. – O.t6ng Sbat.: 0.0625g
AgCt.

CKHt&OrC~ Ber. 0 57.0&, H 4.00, CI 9.36.

Gef. 5'0~ 4.!4, 9.96.

Anhydro-Chtor-tt*naphtoch!nonaceton<McMboa9&tire-

dtSthyteeter,

0 CI

'~J~J OH.CO~C~H~
C–CO

CO~.CaHt

Die beim ZusittBmenbnngen von 1 Mot.-Gew. D!ebtor*<t*Bjtphto-
chinon mit l'/i; Mot.-Gew. MononatnmnacetoodicarbonsSMteeater eat-

stehendeFSrbung war ein gr<!nsticb!ge6Braon. AuBder nttcb hSchstem

10 Minuten &ttrtften FtSsefgkett ~Ht nach dem AnsSnera mit ver-

dunoter SchwaMaRure dureh WssMrzusntz ein verharzter N!eder-

scMag aus. Der beim Uebergleseen mit weaig Alkohol Mn~etost
h!ntefb!e!bendeTheil wird ma Alkohol uinkrystalliairt: mattgetbee,

toekeree, krystallinisches Pulver, aoe mtkroshopSsehen Etâttchen be<

stehead. Schmp. !59–Ï60~. Die alkoholische LSsung wird durch

Natriamalkoholat bellbiau gefârbt, diese FSrbang geht jedoch sebr

bald in SmarsgdgfCn, zuletzt !o Gelb ûber. Mit iMHaMge entateht

keine Ftuorescenz.

O.t9a4g Sbst.: 0.4345g COo,0.0'MOg HtO. – M9t8 g Sbat.: 0.4860gg
CO~.0.0749g H~O. – 0.1370g Sbgt.: 0.0526g AgC!.

CoHtsOeCt. Ber. C 60.86, H 4.04, C! 9.46.

Gef. » 60.64, 60.57, 4.25, 4.38, 9.49.

Das Mo<ekat&rgew!ebtwurde nach Landaberger mit Benzol ab

LSBttHgsmittetbestimmt.

C,H<sOeCt. Ber. 374.6. 6ef. ?&.&.

Der AcetondMMboBSSMfMaterreagirt atsa analog dem AcetesBtg-

ester, nur mit dem UntMscMed, dass der Waaseratotf der zweiten

Metbylengruppe unter Entatehang eines Binges mit dem einen Ket~

9aoer8to<ïatotades Chinonkernes ats Wasser austritt.



2409

Cht«r-a-napbta<:h!Mond!<ty<!i'oreeorc!n,

Fast ebenM Mge wie der Oxatessigester, reagirt gegen Dielilor-

«*aaphtoeMao&das Mbydtoresorcto~. Beim ZaaatnmenMngett von

1'~ MoL-Gew. Natt'iotndittydroreaorctn in atkohoMseher Maang mit

Mot.'Gew. DieMor-ef-naphtochinonentstand bai gewShoMebefTein-

peratar eine BrsactKrbuog, die eret nacb tangwam Stehen to Roth

iibergeht. Die FtSestgkett wurde daher zur BescMettntgttOg der

Reaction faf ca. & Mmaten zam Sieden erhitzt, abgekahtt, vom ans-

gMchïedenenCh!orMtr)MntaMttnrt, mit Sa~sSore angeaNuert und mit

Wasser ?erdBnnt. Da die hterbe! s!ch abscbeMendetge!beMs~

braune Substanz jedoch nocb etwas unver&KdettesD!ebtor.<n<tphto-

chinon eothie!t, sa wurde 8te nochmals kurze Zeit in a!koho!!scher

Lostmg bei Siedetemperatar mit Natriumdihydraresorein behandelt

ond wieder mit Salzsâure und Wasser aaagefSttt. Der bellbraune

Ntederschtag lieferte nach dem Auswascben mit Wasser beim Um-

krysta!Hs!reo aue Alkobol ztemtich schwer tSettche, getbhche, bei 258"

schmetzende KryataUNitter. thre atkohotteche L8sM«g wird durch

Natnontathytat fucheinroth getarbt.

O.n48 g Sbst.: 0.4083g CO,, C.O&95g H~O. 0.1822g Sbat.; 0.086t g

.~Ct.
C,.Ht,OtCt. Ber. C 63.46,H 3.67, Cttt.'?2.

Gef. 63.70, 3.8!, !t.68.

K-Naphtoch!noBbiaphenytmethy!pyrazotoa,

') DMgesteUtnachMerHng, Ann. d. Chom.878, 28.

Die bei der Einwtrkung von 2 MoL-Gew. Natrinmpbenytmethyt-

pyrazo!ooauf 1Mo!0ew. Dichlor-a-naphtochinoo entetehende FSrbMBg

w;tr antang~ rein blau, sie wurde jedoch sehr achmett indtgo&rbig,

dann schwSrzHch. A<t9der filtrirten Ftassigkeit warde dnrch Essig-

~are and Wasser tn sebr goter Acabeate ein rother, pat venger

NiedeMoMagaasgefMtt; der nach zweimitHgemUB)kry8ta!M9tMttaae

viet Aethytatkohot ein darchaoe einheitlich aassehendes Product, aas
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lichen behweftOMtchhMtin den gewShnhche!)orgaaisehen L~eungsmitteht
eine Zertegocg in die EiozetbeRtandtheiteauf Grund versehiedoHer Les'
tichkeit and Krystattisirbarkeit ats sehr wenig attssichtsvo!)prachien, 80
behandette ich die Substanz, in Alkohol saapendirt, Moebmata bei ge-
w6hn!MherTemperatNr mit Natr!utnphenyimetty!pyrazoton, mn so zn
eine cb!orffe!ea VerMndung zu getangen. Nac&Nëm AMhMfc~ de$

ungeMstgebMebpnenThe!tea des rotben Gemisches warde dieindigoblaue
Ftassigkeit mit EaMgeSureangesNoert ond mit Wasser der cbtorfrpie

KSrper ausgefaUt. Nach dem Auawaschen mit Wasser und Trocknen
anf Thonwurde er ans derPttpierbMae eines8oxh!et'scben Extractions-

apparates darch die 100–150-faebe Menge siedenden absoluten Atko.
bots heruntergetost ond dies Verfabren mit dem nach dem Erbattex

auggeschiedenenTheil uoter Ernenerung des A!!tobots wiederbolt. So
wurde die Substanz in teichteo, hettbhttMtheo, gtanzenden Flittercben

erbahen, die bei 291–293" unter starkem Aufschaumen schmatzen.

0.2!30g Sbst.: 0.5593g00~, 0.0886gH.,0. – 0.2007Sb~t.: !9.t5ccm
N (t9~ 7M mm}.

CMHMN<0<.Ber. C ?).?, H 4.4?, N n.t8.
Gof. 7t.6t, 4.66, 10.93.

Eine Moiekutargewichtebestimmmg konnte wegen der Schwer-
t8s!iehkeit der Substanx nicht aosRefilhrt werden.

Ans der DarsteMattg dieser VerbindangeB gebt bervor, dass {m

2.3'DtcMor-f-naphtochinon nacb Austausch des einen Chtoratoms

gegen einen Malonester-(etc.).Rest die Leiehttgkeit der SttbstitMirbarMt
des anderen Chloratoms im AMgemcinenbedeutend abgenontmen bat.
Diese ist naturgemitsa abhSngig von der Natur der eintretenden Aton)-

gruppe. Soviel aus dem bis jetzt vortiegenden Material zu erschco

iat, gebt der Eintritt eines zweiten MoiekQte des Malonesterderivats
nar selteo relativ leicht vor sicb: er ~'er!Saft jedoch in solchen Fa!ieD

normat. Masa man dagegen das Reageas intensiver einwirken lasses,
um aoch das zweite Chloratom trotz seiner, in Fo!ge Era<ttzea des

ersten, verminderten Beweglicbkeit aoMWtaotaehea,so Sodet eine der-

artige, gegeMeitige,raumIicheBehinderung dersabstitairenden Gruppen
statt, dass sich StBcke vott ihnen abapa!teo, sofern die EigeothBmHeh-
keit der beire<tendeMSubatituenteo es zutNsat.

b!ntrothea FtitterchM bes~head, !!etette. Deaaoctt ergab die ABK!yM
Zah!ea, welche <mfMa Gem!9ch von 36.96 pCt. der Verb:adtQg 1 und
6S.04 pCt. der Verbindung tl sttmmten. t~a wegen der aMsertn'dent-
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DieMtbeawarden von mirmtttebMneeWcnaeton'MhM, fernfohrbMn

RefteidoMgMMometws')aasgeMhrt.
I. Chto)*-c*nftpht«ch!aottaeetesatge&)tre9thytestor.

Die Fjachen ABKJ, BDMNFund EFHG traten gewSttnHehhinter don

ubrig~cst~rh, imwe!tenganz zar6ck.

ÏL CbtoF-«-napbtochtn&<tbenzoytaeeton.

<ED ==t2Zooy

<LK c= 57049'

<A'B'==!00"5t'

<AB ==t36"48'

Hî. Ch!or*<t-Kaphtoehmonox!tt<!ae!ga&aredi&thyiosio)'.
J'

<AA'~H8<'48'

<BB'~t25e<M'

<CC'~12t"M'

<~DD'==tt8<'49'
<BE'==!24<'53'
<FF'=ta!~30'

OrgantecheaLaboratoMum d. Teehmschen Hochschule za Berlin.

') Far die barettwMMgeUebedaaaan~diesMiBstnuneatefBMaich mieh
Hrn.Pro~MO'ter gegentberz<tDank vûfpNichtet.

EfyataHMteaxmtgen.

< CD= t00«<?' <: QE==t36" 08'
<Ï<M'=' '?9"43' <BF=Ï44"2i'
<: JO = t00"SO' < ON 79"24'
<: AU– 79o27' < KL iCO"3&'

<BC=- 79<'S8'

<HO=~m<'o8'

<AJ ~i84<t'
<BK=.t24''58'

<CL~.UO<'48'

<&M–t2<<'5&'
<FN=.i24<'00'

L 11

<HJ~ 82032' <AF=.98"00'

<BC==97035' < CD= 82"25'

S~~X'
<FM=~10-

<LM=79<'4t
<:CJ-!0&<'64'

<AB==90020'
<ED==89040'
<B0~88<'oe'

<EF~92<'10'

<CD==8T<'M'
<AF==9t"M'
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888. H. Hirsoh: Ueber malone8terartige Derivate der halole-
n~ten ~.Naphtoohtaoae.

(Bingegangentun t. AogMt.)

AofVet-aotaMttBgdesHrn. Prof.Ltebet-mann baba ichdteFarb*
reactiou'), welche deraetbe bei hatogea!rten Chmoaea und ïndonen
gegen <att<oue$<wMttgeDerivate aa~eRtadea bat, am D!ehter. und

Dibrom-Naphtochtnoa weiter verfolgt and eine gr8s8eM Re:he
von AbkStamttQgeader beiden teMefet! Verbindangen dargeetettt.

A!!e von mir erh&tteaett Sabstaosea sind so gebaut, daes daa
eine Halogenatom darch den matooeeterMt!geoRest ersetzt ist. Beide
H~ogCMezum ÂastsMob M bringen, wie dies bei den a.Naphtochhon*
derivaten hNaNgerrMcht werden kaon, gelang mir be! den ~'Naphto-
cbiBoaverMadoagen bisher atcht. Diese EigentMm!:chkett der Di-

h<ttog6n.nàp6tbcMn<nfta befobt woMdataof, daa~ dM betéen m!t
Hatogen beaetzteo SteHungea

~CO.CO

"cx:cx

u il
tMcbtgte!chwertb!g aind.

Es war demnach auch von Interesse za erfoMchen, ob der malon-
esterartige Rest in die «- oder ~.SteUung eintritt. Dièse Frage dachte
ich in der Weise zu lôsen, dasa ich die zuerat aus dem 3.4-DieHof-
und 3.4-Dibro)M-Naphtochinon dargesteUteo Verbindmngen nachber
aus 4.Brotn.3.chtor. und 4.Chtor.3.brom'Naphtoebinon zu erbalten
sachte and ~edesmal die Art des in dem Rea.etionsproduct gebHebenen
Halogène, sowie die Identhat mit der ffSheren, gteich zostunmen-

gesetztea Verbindung foatatettte. Diese Absicht maMte im Laufe der
Arbeit beach)-Snktwerden auf daa 4.Bront'3-ehtor'ff-aapbtochiaon, das
beim Bromiren von 3'Ch!or-oaphtoeMBoa, dessen ConstitMtion Frch*
Uch*) bewiesen bat, entateht. Das 3'Brom~'naphbtchtnon lieferte
n~m!Mhbeim Chloriren nicht Cbbrbrom'napbtochinon, sondern eo-

gleich Dichtor ~-naphtochiaon.
Die Versache ergaben trotzdem ganz aoharf, dasa stets das in

K-Stettttogbeandtiche Hatogenatom durch den matooeaterartigen Rest
ersatzt wird.

~ff~
a-Brom-chIor-m&pbtochtnon,

C6Ht< CBr:CCt
cc-lbom-~ -ch 101'-p-oaphtocbinon, CeB.

<CBr: éCl'
Zor Daretellung dieser bisher anbekanoten Verbindung worden

&g MoMcMoF-f!-Bapbtoch:Mnin 90 cem EMessig in gelinder Warme

t) DièseBerichte31, 2(H9,2903:32, 260, 9t6; 98, 566.
DieseBerichte t&, 2493.
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tmt4gBr<MttverMM. Die eNMMadeae MttteMsangwtrd eetort
in 800 ecm eiedendesWasser gegoMen. Dabei sobeidet eich die Ver*

bindangquantitativ M rothbraonen Flocken <me,die, sue Eisessig um-

kfyata!M8trt,btonzetarbeM.goMgMozendeBMttehenvomSehmp. 181.&~
b!Men.

O.t967g Sbet.: 0.8t64g CO~,0.0327g H,0. 0.2091g Sbet.: 0.2667g
AgCt+ AgBr.

CteB<0,BrCL Ber. C 44.2t, H !.47, C!+Bf 42.52.
Qef. 48.M, t.84, 4M5.

Das a-BrotB.~chtor.naphtocbtBOB g!ebt mit atkohotMeherAnilin-

toeaBgdaa

CO. C( OH)
3-Chtor.2-oxy'«'nKphtochiaoBaniHd,

OeH~~
`C– CC!

~H.

Ans E!aeaa:g (nakrya<aH!a!ft,tiefbraune, gotdgtattzendeNNdetchen.

Schmp. 25C-252".
0.2014g Sbst.: O.i0t2g AgCt.

C<eH,90,NCt. Ber. Ct Ï2.49. 6ef. 01 ~.4~.
Diese Verbiodang ist Menthch mit dem von FrShtich') au~

Monocblor-und D!cMo~-Napbtncbinon datgeatettten Anilid, Rtr das er
die obige Formel bewieaeu bat. Bei der Bromiruug des Monoobtor-

~.naphtochmoMiet stao das Bromatom in die allein nooh nabesetzte

4-Stellung des Chinonkeros getreten.
AIs das «-Brom-chtor-oapbtQchtnon mit Acetylaceton anter

Vermittelung von Natritttn&thytat condensirt wurde, entstand neben
Bromnatr!am dasselbe CMor-naphtochioonacety!ace<on wie nus Di.

eh!o)'nspbtoch!aoo. Der Acetylacetonrest war a!so an Stette des

«-standtgen Bromatoms getreten und daber kommt aaeh dem Acety!-
acetonderivat des Dtchior-napbtochinons die Constttation

co.ço
~~C=CC!

CH(CO.CHi)!
zn.

Dnrch noch eine Thatsache konnte dieses ReBnttat gestûtzt
werden. 3.Cbtor- und3-Bfom-Naphtocb!non, unter Darchteiten von

Laft der Reaction gegenAcetylaceton unterworfen, Meferteadîesetben

Acetytacetondorivatewiedie entsprechendeo Dibatogen-naphtochmone.
Da auf Graad dieser Identitfit alle StBcke m demselben Kern stehen,
kann der Acetylaeetonrest nur die a-Stellung einnehmen.

Hierdurch ist es wahrachein!!cb,_dasa die Dibatogem-Mphto-
eHnone allgemein gegen BatnotomatoMesterarttgeKorper unter Aus-

') DieseBerichtei9, 2493.
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tMech des «-Halogène Magtten. D!ea RoBaKatHt !a8o~r~ a!cht uA.
!n(eMMMt,ttts daraus Mgt~ daas der in p-Stethmg beSodUche Chmon*
saaetstcff eiae grosses Lockerung des Halogenatoms bewM-ktats der
in Ortho~Hung bettndHche Saaemt<t<F.

Da bei den folgenden Cocdensationen stets CberschOasigee At~at!
zugegea war, ttese ich zur (Mentirons Bber etwaige Nebeaprodacte

xtaSchstNatnamathy!ata<tfMeh!<tr-naphtachtNon') einwirken. Der
V9rs<tchfSbrte zum 3.Chter-4-Sthoxy~NaphtoebMoo vont Scbmp. tO",
das Zineket) h-Bber ans Te<rMMorketonaphta!:t!darateMte.

3-Chtor'naphtoch{non.4-tna!oaester,

GsH`CGO.
CO

~S

CH(COtC,Hi),
Je 2 g fein zerriebenes Dtcbtw~.aaphtochmon werdeo :n 50 cem

Alkohol aufgescbtammt and unter krSftigem Umsehattetn eine Losong
voa O.Xg Natriam in 12 cem Atkohot, die mit 2.2 g Matonoeter ver-
eetzt Mt, zugef3gt. So0!rt (Brbt sich die MtscbHng tiefblau. Mau
filtrirt nach einigen Minuten von dem durch die Reaction gebildeten
Kocheab uud MnaogegnfFenenDichlorchinon ab, sSaert das FHtrat
an und verdaoat mit dem 5-lO.facbeB Votnmen EiswaaBer. Dabei
scheidet sicb da&Reactionaprodacttheils aïs Milcb, theils ata Cet aas,
das aber in einer KSttemMchungza druMnfSrmtgen Gebitdea erstarrt.
Aaa Alkobol erbSk man die Substanz in rothgetben, prismattachen
KrystSt!cben. Scbmp. 97".

0.2120g Sbat.: 0.4546g 00~ 0.0896g H,OL O.t906g Sbst.: 0.4076g
COt,0.0786g H,0. 0.8072g Sbst.: 0.0864g AgCi.

C<THt)iO<C!.Ber. C 38.83, H 4.38, CI t0.t().
Gof. &58.48,58.82, 4.69,4.58, M.30.

Die &tkohott6cheLoaaogdeaChtor-Baphtocb:nonmatonestera wird
darch NKtrMm&tbytattief blaugefSrbt.

Eine MotekatargewtchtsbeBtHnmang nacb Lande berger !n ab-
solutem Alkohol ergab:

0.3072g Substanz,12.59gabsolutenÂtkohot,O.OS"S;edepunktMfhOhoog.
Mot.-Gûw.C,TH,;OtCt. Ber. 350.4. Gef. 351.

LSMt man daa bat der DatsteUong verwandte ReacttonegemMch
24Stda. stehen, aoscheidetHchdasN&trtamsatz in Maoschwarzen,
gtanzenden Nadeln ans.

0.2t22g Sbst;0.0408g Na)SO<.
CnHt40.N&Ct. Ber.N&6.Ï8. Gef.Na C.23.

') Z:Nck&,dieseBerichte t9, 2493; Aun. d. Ohem.883, 347.
*)Z!ncke, diese Berichte21, 1048.
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!'<tfc))«tt.t).ctttnt.R<M))Mhtft. Jth~.XXX)t). H6

Aas der at~hoMeoheh Msàhg des NatrMNMatzes?!? Batyt-
hydrat das

Baryamsatz a!a ohocotadenbraaae~Pn!ver.

0.2288g8bet.:e.063tgBaSOt.

(CttHttO<Ct),Ba.Bef. Btt t6.43. Gef.B&t6.3t.

Bei den folgendenCoodeasationen warden auf t Mol. des Aas-

gMgo'Batariata2 Mot. ~tnam aad 2–2'/t Mot. des Methyienden~ata
aage~endet. Die DarsteUMOgverlief im AHg8(He!Menwie bei der

MatotMstefvefbiodangand gestattete e!eh ntr !tMotera einfaeher, a!e

das Beactionsproduct sofort ktystattinMchaasBet.

3-Ch!or-naphtoeh!n<j)t-4*acetee~ige8ter,

co. CO

COtC,H~.CH.CO.CH,

Rothe, gtSnzende NSde!chenaus EMaasig. Schtttp. 175". Alkati-

Msoog gfSn.

O.OK)g 8b«t.: 0.4t86g 00~, 0.0754g H~O. 0.1988g Sbet.: 0.0903g
AgCt.

CteH~OtCh Ber. C 59.92,H 4.05,CI H.05.
Gef. » 59.~7, 4.88, U.29.

Bei nocbmaliger Einwirtmng von Natracetesstgestet auf dieMn

Kôrper konnte da9 noch vorbandene Chtoratom nicht weiter ersetzt
werden.

3-Cht<tr-Mphtochmon-4-acetytacet&n,

C
co.co

~~C==CCt

CH(CO.CH~

Wie aus den Darlegaugen Nber die Constitution hervorgeht,
wurde dieser Kôrper aos 3 verschiedeoen balogenirten ~-Naphto-
cbinonea dargeateitt,

1. Ans Dichtor~-naphtochinon.

Rothe,glâuzeodeNadetn aus EiMisig. Schmp.2170; mit Natrium-

Sthytat Nfbt sieh die a!kohot:actte LoMng schSn gt-Sn. Die Ver.

Modungt8at 8:cb mitgr5ner Farbe in Natrontaage und Soda, earmm-
Mth in eoneentnrtef Schwefe!9aare.

0.2028gSbA: 0.4606gCO~,0.07MgH<0. 0.2t88 g Sbat: O.t09~g
AgCt.

C,s3ttO<Ct. Ber. 0 6).98,H 3.79, Cï ~.t9.
Gof, 6t.94, 4.0~, !2.34.
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EineMoteknittrgewtcbtebeettmtMangtnAcetoonach Landsberger

ergab
0.3000g Sbtt., t&.05g Aeetoc,O.Ha" SiedspanhtMfhShMg.

Mot.'6ew:CMHnOtCt. Ber. 290.4. Gef.285.

2. Aue K-Brom-ch!or-tapbtocbinoB.

Der B&MtMder aus EiMssig erhatteaea NSdekhen, der Schmp.
217–218" and aile übrigen Eigenscbarten tehreo die Ment!tStmit der

eben beschriebenen VerbtnduBg
0.2085gSbst.: O.t03t g AgCL

CttHttOtC). Ber. Ct 12.19. Gef.Ct 12.22.

3. Aas Moaoehtor'naphtoehtBon.

Das Gemiseh ~on MoaoehIor-oaphtocMnoo, Acetylaceton und

Natr!un!M6yt:tt Mt int eMiea Montent braentotb, Mfbt aicb abût an

der Luft sofort grün. Der Vorgang wird befSrdeyt, indem man zebn

Minuten einen tcrSfMgenLuftstrom durch die FMssigke!t saugt.

PrScbttge, rothe Nadeln aus Eisessig. Schmp. 2)8~.

0.208agg Sbst.: O.t018gg AgCI.
C~HnO~Ct. Bcr. Ct 12.t9. Gef.CI t8.36.

Die DarsteUacg verlâuft bier unter OxydaUoo zweier WasBer-

stoffatome durcb den Lufteaueratoff. Im Anfang erfotgt wahracheia-

lich intermediâre Reduction des CMaoua zum Hydrochinon.

3-Chtor-BapbtochiDon-4-beMzoytaceton,

co.co
~C=CCt

CeH).CO.CH.CO.CH9

Dnnketrothe, gt~nzende Tafe!chen aas Eisessig, Schmp. !9&

Donke!grSne Athatitosung.
0.20t4gSbst.: 0.5020g CO~ 0.0~2 g B~O.– 0.2044 Shst.:0.0790gg

AgCt.
C!<)Ht!0<C).Ber. C C8.!0,H M9, Ct t~.04.

Gef. 6T.9S, 4.09, » 9.55.

3-Chtor-naphto chic on-4-benzoyte8sig8&Mremethy tester,

C ~co.co
~C==CC!

CtHt.CO.CH.COt.CH)

Zïegetrothes, kteinkrystatHn!sehes Putver. Schmp. !7~. Lôst

aieh in Atkatt oMvgrun,
0.2022g Sbet.:0.4830g CO), 0.0~52g Bb0. – 0.2125g Sb<t.:0.5077g

00; 0.07SOgHtO. O.t944gSbst.: 0.0782g AgCt.
C:.H,~05C!. Ber.C 65.14. H 3.53, Ct Mt.

Gef. t 65.14, (?.!< 4.t3, 3.8t, 9.94.
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9'Ch!cr-capbtoc!)ino<t-4-oxateM)go9te)r,)

co.co
~~c-cci `

CO:Ci)H~.CH.CO.CO:CaHt

Orango'othe, gMo~eade BMttchea Ma Alkohol. Schmp. Ï27.&

NatMomSthytatCtrbt die atkoho!!MheLSmmg rothbraun. Nttr wenig
Nbef ihren SchmetzpMnkt erMtzt, entw!eke!t die Sabatanz MnaMfh

Kob!enoxyd.
0.2282g Sbst.:0.4624gCO;,0.0904g H,0. -.0.190e gSbat.:0.3958gCOt,

0.07t8g H;0. – 0.2010 Sbtit.:0.0748g AgC!. – O.l9a0g Sbst.: 0.0~ g
AgCt.

CMH,tOtCt. Ber. C 57.0~ FI 8.96, Ct 9.35.
Gef. 56.a0, M.8:~ 4.50, 4.îa, MO, 9.43.

3-Cbtor-naphtocbit)o()-4-desoxybenzotn,

CO.CO

~~C~CCt

C~Ht.CH.CO.C.~

Es wurde bei gewohnttcher Temperatur gearbeitet und die

Rt'ae<:OB88as8:gkeiterat nach Stunde abûttnrt. Beim AnsSnern
ist jeder SBureOberschusazu vermeiden, da sonat der K5rper zoM

grossen Theil verbarzt.

GtSnzende, verStMe NSdetcheitvon goMgetber F~be. Schmp.
I95.& Die Verbindang wird dorch NatriumMhytat tiefrotb ge~îbt.

A(;C!.

O.t940gSbst.: 0.&286g00,, O.OMOgH.,0. 0.1931g Sbst.: O.O~SSgg

C:<B<i09C!. Ber. C 74.53,R 3.88,Ct 9.t6.
Gef. ':4.29, » 4.29, K.3S.

D!eM!be ebtorhatt!ge Substanz warde auch bei einer Temperatur
von M", in der StedeMtze and boi sebr langer Daaer der Reaction
erhatteB.

3-Brom-capbtocbtB(t[<-4-acetyiacetoo,

~co.co
~C==CBr ·

CHt.CO.CH.CO.CH,
Die VerMndung warde au8 D;b)-om-und Monobrom-Naphte-

ebinoa') datgesteUt.
I. Aue D!brom-jf-nsph<ocb!nongetang es nieht, den Korper in

vMtig reiner Form zu erhalten. Tiefrothe, gtanzende Nadeïn aus
Alkohol. Schmp. 2H".

') Zit)c!tf, dicse Bencbto 19, 2493.
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0.8t67g Sbat.: 0.42MgCOt. 0.067tg B.O. – O.~HZgSb~: C.tM9g
AgBr.

0.1248g

<~5H,tO<Br.Bw. C M~3. H 8.2S, Br ?.?.

Gef.f&3.n,.3.44, "2!&4.

Die atkohoHschoMsang wird dureh N&tnamSthytat oHvgrSnge-
Nrbt. Natroctaage und Sodtt tSsen ttaver&ndert mit braaorother

Parbe, oooeentnrte SchwefetsSafe c&rnnnrotb.

Die E!g6B9Lchaft6aze!gen die vSttige HentMt mit dem

2. aus 3'Brom-naphtochinoM anter Darchte!ten von Laft er.
battenen Acatytacetondenvmt~

Tiefrothe Nadeln vom SchtBp.2!3".

0.22t2g Sbst.: 0.4876gCO~.O.OYOCgH~O. – 0.2065gSbst.:0.tM8g
AgBr.AgBr.

CttBnOtBf. Ber. C 53.73,H 3.28, Br 2a.8&.
6ef. 5S.95, &.M< 24~.

OrganMcbM L~boratonum der Tecbn. Hoebschute za Berlin.

389. Th. Lanser und F. Wiedermann: Ueber wettere

maïonester&rMge Verbindungen mit halogenirten Indoneo.

(Eingegangeatun 1. Augast.)

Im Anschluss an die Verôffentlichungen von C. Liebertaann*)
Bber den in der Ueberachnft g~uMnt~n Gegenstand, worin Hr.

Geh..Bath Lieberm<mn aacb bereita einige noserer Reaattate

mitgetbeHt bat, stellen wir un P'o!gendenden Best anMrer Versache

korz zosammen.

Sofern nichts Anderes bemerkt ist, geschah die Daretethag der

folgenden Verbindungen stets !« der schoa ffuher mitgetheilten
Weise dureh Vermischen der alkobotischeu Loaangen von 1 Mo!

Gew. D!ch!or- oder &~FOta-tttd<)mmit t MoL'Gew. der betfefFeoden

mNtoneateraft!gen Verbtndnng, Zafugen von 2 At.-Gew. Natrium in

Atkohot, AnsSuero nach kurzem Stebea, Aoef&Henund Umkrystalli-
siren aus Atkohot oder Eisessig.

co

Cb!nrindontnaton!trH, CeH<~ CCt.

C.CH(CN),

RStMteh'braune Nadetchen aus verdSottteta Etaessig. Scbmp.
!&& <mter AmfschSmnen.

O.t823g Sbst.: t8.9ccmN ?3', 762 mm).

CtaHsCtOU,. Ber.Nt2.25. Gef.-Ni!.?t.

') Diese Berichte!M, 260, 9tG.
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co

Chlorindoncyanacetamid, CeH< ~CCt,

C~CH(CN)CONHt

Mtdet, aus verdBnnten) At&t'6o!umkry6taHt8itt, weisse (Analyse ï),

aus Ei~essig gelbe NSdeicben (Analyse H), die aber nach Zusammen-

eetzMg und EigPMecbaftenidentisch sind. Schmp. 208–209*. Lôs-

Heh in Alkali mit rother Farbe.

I. O.t25!g Sbst.: 0.07t8g AgC). – 0.tT98g Sbet.:0.0998gA{{C!.

O.n96g8b<t.: t7.t ccm N (t8",758mm).

Ct<HtNj,CtO~ Ber. Ct t4.<0, N !t.86.

Gef. 1. t4.20, II. 14.17, » tO.97.

BtschIorindontHtttoae&tef,

CO CO

C~Ht" CCt CtC~~H<.

C. C(COe.C!H~. C(CO~C: H~.C

Bei dem VeMncb. dae in dem ChtortudoMmatoneaternoch vor-

baodene ChtoratoM durch Koehen mit fencbtem Sitheroxyd za

entfenten, witkte das Sitben'xyd ftxydtrend. Au" 2 Mot.-Gew.Chlor-

tndonmahmestfrwerden die dureh Mfhtjt t'eFtretb:t!'enWasseretoftatonte

fortoxydirt nnd die Reste gebunden. Die neue Verbindung. den

!{i9fht~ttt)<h'nm!ftttcst<r, ''rh)ih m<m, :nd<'m man eine atkohoHsche

LSsxngdes Chtttnnd'tntnotoneetet-eeinige Minuten mit abGrsebBsetgeo)

<euchtem Sitberoxyd hocht und beiaf Cttntt. Aus dem Filtrat

~cheideneh beim Et-k:thcn feine Nadetchen aus; der grôssere Theil

der neueMVerb)Mdt)Mgwird dttreh AnsttocbeKdes Silberoxydscblammes

mit heissem Cbloroform gewonMn.

Der BigchtoriHdontMtttonesterbildet feine, weisse NMe!ehen vom

Sehmp.2t9–220". die schwer in Alkohol, Benzot, Ligroïn, leicht in

hpisaemOttorofom und Eisessig tostich sind. Sie Meen sich nieht

in wNsangemoder «)kobo!ischfen)Alkali. Se!bst mit beissem Natrium-

athehotat giebt die Verbmthtng keine Ftirbang ein Zeichen, dMs ihr

der dureh Alkali ereetiibare Wassertttotf fehtt.

O.n28g Sbst.: 0.3753g COq,0.0688gH,0. – 0.1909g Sbst.: 0.0866gg

CMHwO.eCt,. Ber.C 39.72,H 4.35, Ct 1!.04.

Gef. 59.23, » 4.42, !t6.

Bromindondic!trb(!xy)g!H'tac<tH8SttreSthy!eeter,
CO

CsH~ )CBf

C. C (COtCtH~.CH :C(CO:C;H;):.

2 Theile Dibrotnindon werden fein zerrieben, in ein Robr einge-

f9Ht und hierza die atttohotisehe LSaong der fiquivalenten Menge
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(2.5 Th.) NatFMtndicarboxy~tatKcoosattreester, (COtC~H~CtCH

.I

CNa(CO~CtH)~ gegeban. Man erhitat ça. 1 Stande aaHéO". Nach
dem Erkatteo fittrirt man vom aosgeschiedeaea Brot!toatrit!)a,versetzt
dio a!k(thot!BcheLSsnng mit EiseaM~und ~Mt die aeae Verbindung
mit EMwasseF ans. Aus heissem Alkohol krystattieitt, orh&tt man
Me in ge)ben Nsdetehen vom Schmp. t31". In Atkoho!, Eisesatg,
Benzol ist aie ~eicbt!6atMh, untSst!ch to Ligroïn. Die Attabeote ist

quantitativ.

0.2t04gSbst.:0.4t30gC0<.0.09tag H<0. O.tSMgSbst.:0.0615e
AgBr.AgBr.

CatHitOeBr. Ber. C 53.63,H 4.65, Br 14.39.
e~f. 53.58, 4.St, t4.69.

ta Alkali ist die Verbtnd'mg mit sehSoer bhoer Farbe tSstick.
Die Atkamësticbkett beraht hier otïenbar anf dem M obiger Formel
mit einem SteFnchett(*) bezeicbheten, von HeHrich'~ ~ta <tt!tsso)'eF
Natur begabt erkanntem WasseratoSatom.

Chtorffe!e Substanz aus Dtchtormdott und

Ntttrimntnaionester. )

Die von Roser and H<t3e!hoff ans Dich!or!ndon aodNatrtmn-
matonester erhatteoe chlorfreie Substanz, gelang M erat nach aehr
vieleu vergeblichen VersocheM wieder zu Sudeu. Mao erbatt aie am

besten, indem .man 1 Mot.-Gew. Diehbnndoo mit 2 Mot.-Gew.Maton-
ester und etwas mehr<Us2 At.-Gew. NatrmtN in atkohotischerMsung a
t '/9 Stunden am REckRasskukter kocht. Die znerst achSn rothe J
Farbe wird batd Mbmatzig braun, und es sehetdet aich eine braune 'i
votuminose Substanz ab, dM ~btittrirt, mit verdunntem Atkebot und
viet Wasser gewascheu and aus Eisessig mnkrystaUistrt wird. Die

golben NSdetchen achmelzen bei 193–! 94", entaprechend den Aogaben
von Roser and Hasethoft. tn Berahmog mit Atkati nimmt die

Substanz eine braune FSrbong an und tSst sicb dann in sehr ge'
il

ringer Menge m beissem Wasser. Anschemead bildet sieh ein

Natriumsalz, desseu RetudaraMUong nicht getang. Die Verbiodang
wird stets, auch bei Anweudung von Dibrontmdon, in sebr geringer
Ausbeute (etwa 8 pCt.) erhalten. i

0.1967g Sbst.: 0.5369g C0<,0.0675g HtO.– O.H59g Sbst.: 0.4804g COt,
0.0627g H.,0. –

O.tMa g Sbst.: 0.4939g CO~,0.<M2Sg B~O. t
Gef.C 74.44, 74.48;14.43. H 3.8i, 3.96,3.86. (

Dièse Zablen stimmen nicht mit denen voa Roser und Haset- f
hoff (Gef. C 76.91, 75.47, H 4.20, 4.2&) überein und aoch nicbt auf )
ihre Formel Cï~HMO; (Ber. C 76.14, H 3.M). 8:e würden sich a)))

ehesten mit einer Formel C~H~O~ vereioigenlassen, f3r welchesich i

*)Ann. d. Chom.274, 188.
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078.74 and H 3.8t berechnaa, and d~ea G&M9t!(atmnman 8teh

fbtgoaderoMaaBenvoretetten kSnnte:

CO CO

c~tî, c.o.c e.Ht

C-CH-C
/l

CO,C~H~

D~ aber die geringe Aasbeute eine we!tergeheode UntersMcbaog

verh!ndert, darf dteae Pormet vort~Cg nicht ats ges!chert gehen').

Pheny!bydpaMn des Chtortadottmatoaeeters,

C:N.NH.C~H<,

C.H~CC!

C.CH(CO,C:H~

Um zu ze!gen, diM9in den !odoHnt!tton<*sten),wie die Nbngen

EMtzetbesbmdthe! ao acch der Ketorest tMtftctsind, wurde die obige

Verbindung durch Kochen einer athohottachen LSaoug des Chtorindon-

(natonesters mit sittxsauremPhenythydmztn d~rgeetettt. Derbe, br«ane

Nadein; Sehtnp. t4't–t45"; in den SbUchen L<!sung9<NtttetnmSssig
!eicht t6at!ch; giebt mit Natriomatkohohtt !n der KStte eoMnrothe

Farbuag; iost s!ch beim Koehen vott~tSndigauf.

0.187tgSbi,t.: 0.4881gCOh0.089tgH~O.–0.t824gSbst.: n.SecmN

(t8", 7Mnt)a). – O.t8<0gSbst.: 0.0624g AgCt.

CMH),tNtCtO<.Bor.C Gt.OO,R 6.0a, Ct 8.52,N 6.79.

Gef. 63.90, 5.29, S.3&, 7. ta.

CO

BrotnindonresorctnHther, Cett~ ~CBr

CO.Ccttt.OH
Ge!b& NSdetcheo, Senatp. t7! tSsMch M A!k<tt: mit b!Mer

Farbe. tm VacMomeMtCcatorgetrocknet.

0.2084gSbst.: 0.4385g COt,0.0572gHtO. – 0.2350g Sbot.: O.t332gg

AgBf.
CuBeBrO,. Ber. C 58.7$,H 2.M, Br 25.24.

Gef.. 53.59, 3.05, 24.t8.

Dass der ReaorcinrMtder voretehenden Forme! entaprechend go-
bonden !at, ze!gt die BiHong des

') S!eheMch die folgendeAbhandtangvon S. Schtossb~rg.
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Monoscetytbrom!ndonreaofetttâth6fa,

CO

C.H< ~CBr

C.OC,H,.O.C~H~'
beim Kochen mit ËMigsanreanhydnd und entwNeMrtemNatrinmacetat.

Ans 50 procentiger Essigsaure umktystatttsirt, bildeter gelbe KryatSH-
chen vom Schmp. t05*-

OJ84t g Sbst.: 0.38.57gCO,, O.OM4gH,0. – 0.2059 Sbst.: O.t<n0gg
AgBr.

CjTH,tO~Br. Ber. G 56.96,H 3.06, Br ?.?.
Gef. 5?.t4. S.35, ~.H.t.

Yerhatten des Ch lorindo nmalonest ers gegen Aminbasen.

ChtonodanmatooeMer, in atkohottsctter MstmR mit Aethyt- oder

Benzyt AmtOXMaauneng&bmcht,sp~tet sehon ittdecK&tte~ aehoa!tef

beim Erbitzen den Matonesterrest ab. Mr thn tritt derAminrest ein:
CO CO

CeH< CCt + NHi-.C~H; = CaH,~ -CCt

C.CH(CO~C!tH~ C.KH.Ci,H~
+ CH.(CO~C:H~.

Diese Réaction sctm'n durch die Ab~pattung dea Matonesterrestes,
d. h. der Sprengang der BtMdougitwischen zwei Koh)enstoHatonten,
80 imtfaHpnd, dass sie eingehend tmtersucht wurde, indem emersetts
der Matonester ats Spattungaprodoct tMchgewieeen, «ndererseita die ,j
gleiehen Amtdotert'induitgen tus Rict)t~r!ndon und den entaprechen-
den Aminbaseu direct ))e)gestp)!t und v~rgttchen wurden, wobei aie
aich mit den dnrch SjMttnng erhMhcnen Prodoctctt ats identisch er-

Wtesen. 3
<

Aetleytanxidoetxlnrinden,

CO
,·CCi sAethytamtd&eh)<tF)Rdon,C(;H<< <CCt f

C.KH.Cïtt~
2 Gew.-Th. ChtoriudûnmahMtester werden mit ihrem 12 faehen

Gewicht Atkohot ubergoeaeM, mit î Cew.-Th. Aethytam!n versetzt
und Eber Nacht stehen getassen. Das in derben, rotben Nade!o aus-

trystattisirte Prodnet wird mit wenig verdBnntem Alkohol und viel

WiMaer bis zur voHst«ndigen Entfernung des Aethylamina auege'
waschen und dana aus beissefn Alkohol oder Ch!or«fbrm tttnkryetat)!-
a!rt. ZeraetzMBgaponkt!88". Unt<'9!!eh!a wSMngem, teicht t6sHcb C

in atkohotischem Alkati mit blauer Fatbe.

O.t6!4g Sbst.: 03750g CO!, 0.0':Mg HaO. – 0.tM9g Sbst.: t!.0cc!n
N (!8< 764mm). 0.1719g Sbst.: (UtCSg AnCt. e

C,,H,oC!NO. Ber. C 68.H;,H 4.82, CI H. N 6.74.
Gof. 63.36, 5.04, tC.St, 6.45. [j
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Zam Nachweis des abgMpattenen Malonesterrestes wurde die vom
rohen AethytamMoehbnndon abfiltrirte FtNss!gke!t mit S~tzsNare «a*

geeRaert und KMgeSthert. Peiat Verduneten des Aetbers h!nterbt:eb
ein brSan!ichea Oet, das auf Zusatz von atkohoHaeher D!cbtoritM!Qa-

Msuag mit Natr!omatko))o<atdie charakter!atMche RothfSrbaug gab;
durcb die der Malonester aoegezeichnet ist.

Das aas D!chtor!odo))mit Aethytamm direct dargesteûte Aethyl-
an.!dochtorindoo erwies $!ch in atton StNckeo mit dem Voneen
identisch und gab bei der Analyse').

O.t877g Sbat.: O.t953g A&C).
Ct.Ht.OON. Ber. 0 )?. Gef. Pt tC.5).

Die Spattung des Chlorindonmalonestersdarch Beuzytam!n erfotgt
in dersetben Weiae, wie die durch Aathytatt)!n. Das so erha!tene

CO

B~nxytamidocht&t-tMd&tt.CeHt CCt b:Met ro<6e,

C. NH.CHt.Ce Ht

6!:tt!enR;rm!geKrystalte vom ZeMetzungapuMkt182" und ist un!<;s!icb
in wassngem. leicht MsHchit) a!kohotischetn Alkali mitgetber Farbe.

O.)80ttg St~st.:O.H08g 00~. 0.0?Mg H:0. – 0.1847g Sbst.: 7.9eem
N (20",TMmtn~. – fU85?gSbst: O.OM3t;Af;Ct.

C,H,,OCtN. Ber. C 71.21,H 4.45, N 5.t9, Ct t3.25.
Gef. 7).!9, 4.67, 4.85, t2.&8.

D.o direct ao< ï)iehtori<tdonmit Benxytatnin erhattene Benzyt-
:tmx!«chtoF)nd<H)erwies eich wieder ats identisch Mt:tdem Vongen.

O.t97~g Sbst.: 0.1034g AsCt.
CteH.OCtN. Bot-.Cf t3.35. Gef. Ct )S.87.

Tribenxoytenbenzot ans D)bton)!ndot).

He: dem Vcrsuch, den Eintritt zweier Mot. Matonester in Mot.
Mt'tonttndott durch verechNrReReaction, durch TentperatarerhShttng.
zu erz!eten, wnfde n!cht der erwartete tndondimatoneater,

CO

C.H~
f

C.CH(CO:C;.H,)!

C.CH(CO,C:H~e
sctxten) ein Condensationsproduetdes DibromhtdoMSerhalten.

') Dasans dem Dibromiadooherge~tetttoAethytamMobromindon,
CO

CtH<( \CBr 1

C.KH.CtHjt
bildetrothe Nadeto, Zersetzang~panM!at".

02022g Sbst: 0.1500g AgBr.
C.tHmOBrN. Ber. Br 3t.75. Gef. Br 3L57.
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Erhitzt man n!tn)Hch 2Gew.-Th. Dtb<-om:ndou,t.3 Th. Natrmm.
<natoM8tef«nd8Th. Alkobol 2–3 Stunden im Rohr aaf t70–t80",
ao ist nitch dem Erkatten eine gelbe Verb:n<!aog~gesobteden,
die abS!tr!ft HH<}mit be:9Mto Atkohot gM aaagewaMheo wird. 8~
ist halogenfrei, antSatich :m<:hiH kacbendem A~ket!,desgl. in Alkohot,
EtBCMtg,Chtorofbrm. Aas Btedendem Benzol, MesHytenoder Xylol,
!n denen siesehr ochwer tOattchist, krya~t(t8;FtMein getben NSdetehen~
welcbe be:360" noch nicht schmelzen, ÏKCOHcentnrterSchwefetsSare
taet sie s!ch mit bra~nrotheF Farbe.

O.IOM KSbst.: 0.3180g C0;h 0.0339 g H,0.

C~H~Oï. Bw. C 84.87,H S.t3.
6ef.. 84.2S, 3.6C.

A!!e EigenMbaften der Verbtadung stimmen mit denen des Tri.
benzoytettbeHXohSbereit), wetches von Gabr:et and M~h&et ent-
deekt und spâter von Heberm:mM und Bergton: bei der~OxyI
dation von Traxen erbatten worden ist.

Ein Vergteieh tMtteiner Probe der tma Truxen dargestethen Ver-
Mndttng erwies deren voUstNodtge IdentitSt.

Bei dieser verstarttten Reactton werden atso die beiden Brom-
tttOtM ohne Ers'ttK aus dom Dibromtndon her:nt9gt'nommen,und drei
der so entstttndenen Reste

CU
CeU.

C.H.CO
<~H~

“ C.
zo

CO-CeH<i H,
(

co
verkettet.

Dieselbe Verbindang entateht itach in sehr kieiner Menge (ctwit
4 pCt.), wenn man 2 Gew.-Tb. D!brommdon <n:t 3 Th. Matooestet
und 3 Th. entwKaserten! Natrinmacetttt xosammenreibt ttad einige
Stunden im Oe!bade anf !80<' erhitzt.

Organtschee LaboratortUtMder Teehn!sehen Hoehachnte.
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MO. S. Sohtosebere! Ueber des y'Btom-c'Y&dom und eintge
seina!' Detivste.

(E!ngegaagcoa<n1. Aagmt.)

C. Hebermttnn und ich') haben vor KoMem gezeigt, dasa

daa von Metdo!a und Hughes') beschriebeae Monobromindonke!tt

aotchee, sondern Moaobrom*M-Naphtoehinon ist, tsad dass auch

aSmmtitche, von Meldola und Hughes aos ihrem aogenanoten
BfMBtadondttrgestellte Derh'ttte nicht Indon-. sondern Naphtochinon-
Derivate sind. Es btieb nun nur noch Obr!g~,das Maher anbekannte

Monobromindonund von d!eaemaoa die den Metdota-Hugbes'Bchen

(intsprecbenden Denvate betzasteHen. mn ao durch dtreeten Vergte!ch
die Verschiedenheit der wahren tndonderh'ate von den Metdota-

Hagbea'aehenVerMMdtKtget~zttzetgen.
Die HMsteHoog des MonobroaModONaerwies aich anfaings ab

recbt acbw!eng und ge!ang erst nach tangen Mühen, weaentUch

dadurch. dass eine von Hrn. Th. Lanser~) im hiesigenLaborutorMOt

f3r die DarsteHung von Dibromtndon autgefundene Méthode, welche

auf der DestHtatMft emer Mischung von PtbrtttnzttBmteSure and

Phosphorpentoxyd hn Vacuum beruht, mit freundticher Genehmigung
des Hrn. Dr. Ltmacr auf die MonobrotnaHoiiimttttsttare(Schmp.

i59") Bbertfagen wurde. Auch hier bot aot'iOfgsdie ungemeine
ZersetxttchkHt des Monobromindons grosse Sehwierigkeiten, nach

deren Hebo'winduo); sich damt leiebt eine Anzftht der gewituacbten

Derivate, sowie weiter eine Serie von CondenMtioMproductea mit

m&)on8&ureester&Ft!genVerbinduttg~n gew!nnen Hess. Hierbei wurde

dann uberatt in voHen) Maasse die vorauegesetïte Verschiedeaheit

der Indon- von de)t Naphtochinon-Derivoten constatirt.

Dnas dus auf angegebene<nWege gewontteoe M')nobrom!ndonein

i'-Bfom-M-todot)iet,
CO

C~H~ ~CH)

CBr

wie es Meldoln und Hughes bei !hreo Versuchen erbalteu haben

wollten, ergiebt sieh zwar schon aus der von Liebermattn und

Sch&tz~), 60wieLiebern!tmn~) f8r d!eAuttgangM&tre {estgesteMtett
Constitotion al. ~-Bfon)a!!oz!tnmt8S)ire,emen nenen, on&bhSogtgen

1) Liebcrmann, Schtossberg, dieso Benchtc 32, o46 aed 2036.

Metdotit, Hsghes, Chem.Soc. Joaro. N. S. 57, S93,63t und 808.

Lanser, dièseBerichte32, 2477.

*) Liebermitno, Sehotz, diesoBerichte 950.

5) Liehermann, diese Berichte~8, t36.
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An den Etgenschahen des jetzt von mir dargestellten y'Broto-K-
tndona !SMt sieh zeigeo, daes dasselbe dem Meldola-Hughes'schen

Monobromnapbtothitton niebt eiumat be!gcmeHgt sein konute; d<*Hn
ersteMa geht MMobeomiodott beim Bramnen qa<m'itat)v !n Dibrom-
indon Bber, das sich wegen seiner chttrakteriatiaeheM Ëtgensch&ften
ntobt wohl hNtte ubeMehen !:tBBen, dann aber ist es unter den

Bedtnguugen, unter wetchen Me!dota und Haghes es erhHtteit
haben woHten – Behandtung von D:bmtt<(-N:tptttot mit raocheader

SatpeterBSare – garntcht: be8t&od!g, sondern gebt, wie ich fand, in

Diketohydnndet), bezw. Dibromdik~tohydtttukn über.

Monobromindon giebt mit matoMsaureestc~rtigen Verbtndnngeu
und NatriMmatttoh&tatdie deH Indonen chMrakterIatiseheRothfSrbnng.
Jedoch getang fs mir nur ttt einfm FitUe (mit CyanMaigattUfeeater),die
einfitchste Verbinduog xo fassen. hn U~brigen gebt die Conden-
sation der ntatonsiwreMtera.rtigftt Verbindm~en gteicb weiter, gegen
ein zwettes MoiettBtMonobrotMUtdott,~odurch Mcb at$ Endproduct
die unten beschriebeneN,complicirteren Verbindungen ergebeo.

CO

y-Brom-«-<ndoM, CeH~~ )CH.

CBr

Je 4 g Phetty)prt)p!ot85arehydmbr«tMtd werden mit ea. 5g Phos-

phorpfntoxyd innig gemischt und m einem AttsehStz'schen Vacuam-
desti)tirk5!bchen bei ca. 19 mm Druck destillirt. Die aberdestUtirenden

crangegetbett Dii)Bpf<)verdichten Stcb :tt der Vorlage zunâchst za einem

OMngefarbetten0<tt,das ba!d zu kleinen. gotdgetben N&detcheaeratarrt.
Sie schmetxen bei 64" nnd sind auaserst teicht !8s!!ch in Eisessig,
Aceton, Atkohot, Benzol MndAether, wf~tger in LigMttt. Das Mouo-
bromindon war sehr sehwer zur Analyse zo bringen, weil es sieh
meist schon beim Stehen verNndert and zn TprhitMenbegmat. Rein
wurde es erhalten durch vorsichtigea AusfNtten aos seiner Eisessig-

lôsung mit Wasser, wobei es in kleinen, eigelben NSde!chenerbalteu

wird, die abShnt't, 8org(5!tig aHsgewascheo nnd durch Aufstreichen

Bewe!s d&fnr babe ich aber noch ~oct Monobromindon aBs fahren

hSnoen, !ndem ich diMaa erat in sein An~id and Letzterea durch
MMn in nmchender S~tzsSnre in Dthetobyttrindan verwandette,
wobei die UmwanAhmg im Smae der fotgenden Schemata, iiatetzt
anter Uebergacs in die tautonrere Form ertbtat:
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aaf gtattes, por6sea PorzeMsn getrocknet werden. Die Verbindang

wurde dano nach 6–8'etandtgcm Steben im EMiecatofao&ty8t)'t.

o.nee g Sbst.: 0.3369g co~. o.o4<8g no. oja~ g s~t.: 0.1194g

AgBr. O.t207g Sb$t.: 0.1084g A~Br.
CvHjtBt-0. Bor. C 5t.67, H 2.39,Br 38.28.

6ef. » 58.02, Mt. 88.2?, 38.tt.

Die Ausbeute betrSgt 30 pCt. der theoretMchea.

Be!m Brom!ran des MaaobMtttindonain Ebess:gM<aag, erhStt

CO

man qaanttMtiv Dtbromtndon, (~Ht ~CBr, wetcbM durch seine

CBr

ebafatttenstiMhen Eigenachafteo und dureb die Analyse !dent!So!rt

warde.

0.!413g8bet.!0.t843gAgB)-.
<%)H<Bf~O.Bor:Bf SK55. Oë~Br o5.49.

Beim AttSosenvon Monobromindonin kalter, raocbender Salpeter-

sSure oder concentrirter Schwefe~SMreentateht Dibromdiketohy-

CO

driadeo, CeHt(. ~C8)' K)eine,&rMos6B!attcbet!voB!SchtBp.ï75".

CO

Montiech mit dem vonKronfetd'), Zhtckemtd Gerland~), sowie

Wiaticemt~*) erhattenen Dibromdtketohydrinden.
0.!678g Sbst.: 0.2t97g CO,,0.0244g H<0.– 0.1107g Sbst.:O.Ï357g

AgBr. – 0.1377g Sbst.: O.t703gARBr<).
<~H<Br<0<. Ber.C 3&.52,H t.M, Br 52.63.

Gef. ?.70, t.6t, ? 53t6,5M7.

CO

y-AnHidoittdon, C<H<< <CH

C~NH.CeH:

entsteht beim Zasstz von AMMnza einer heiasen,aitcûhotischenLSsuog

von MooobroHttndott. Metnt!gt5nzeade,bronzefarbige BIStteheo aas

wannem Alkobol. Schmp.204–205" unter Zeraetzang, leicht tSetich

in warmen Eisessig, Aceton and Atkohot, weniger in Benzol, fast

antOstich in Aether und Ligrotn.

O.t694g Sbst.: 0.5044gCO:, 0.08!3g H,0. O.!937gg Sbst.: 10.9 ccm

N (i9", 759.4mm).
CttH.tNO. Ber.C 8L45, H 4.98, N 6.33.

Gof. 8t.20, M2, » 6.47.

') Kroafotd, diese Berichte 17, 720.

Zinehe, eor!aad, dièse BeMbta 20, 32t6.

Wislicanus, Aon. d. Chcm. 246, 3M.

Zn diaser Analyse wardû cio mit coneentrir~r SehweMs~are orhaltcoos

Prdparat itngewitBdt.
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00

y-Benzy!am!don«!on, C~H~ CH

C.NH.CHf.CeHt

Aue Benzytamin und' Monobremindon in attMhoHaehe)-Msong.

Kleine, goMbraane Pfiameo vom Sobmp. 164". LSetiehkeit wie bai

der voretehenden Verbindung.
0.2059g Sbat.: 0.6t83 g CO~.O.t058gH~O. – 0.2M6g Sbet.: M.9ecm

N (20*,7M.6 mm).

0,98,9 N0. Ber. C 8t~0, H 5.53, N a.95.

<M. » St.20, 5.67,? 5.96.

Co

Ben&y!a!t)!dob)-on)iK<toc, CcH~CBr

· C.NH.CH?.Ce~

entsteht bei analoger Behandlung von lUbromindon mit Beczy!stn!n.

Orattgetarbige Nadeln nus Alkohol vom Schmp.!&3' leicht tSaMch

in Alkobol, E!sessig and Aceton, schwieng in Benzol und Aether,
uaMstich in Ligfcîn.

0.2068g Sbat.: 0.465t g CO- 0.0'!92g H~O. – 0.~62g Sbat.: 0.0694g
AgBr. O.t<:47KSbst.: 6.t ccm N (23.5°, '!6!.5 mm).

CtsHtiiBrNO. Der. C 6t.!5, H 3.82, Br 25.4~,N 4.46.

Gef. 6L33, 4.26, 2~ 4.20.

Beim AttMMn von Anilido- oder BeMzytamHo-Moa in raaehen-

CO

deFSa)z9&nreeK<etehtgtattDiketohydrinden,C6H< CH:. Ans

CO
der sauren LBsang wurde ea mit Aether extrahirt. Aus Ligroin um-

kryBtattiMrt, wurde es in farblosen Nadetchea, die sic!) in AtkaMmit (

getber Farbe !6stet! and bei 130" schm&tzen, erha!ten. Zu seiner

MpotiSeirang ward~ es noch in das churaktenstMche Anhydrobis-

diketobydrinden BbergefBh~rt.
O.n56 g Sbst.: 0.478SK CO~,O.OC5SK H~O.. Il

CeHtO~. Ber. C 73..97, H 4.n.t.
Gef 73.58, 4.n.

t
C:N.OH

Monobromindonoxim, CeH~ CH

CBr

eotsteht bei etwa viertetstCndigem Kochen einer athobo!ischen Mono*

bromindctatBsnBgmit satzsaoifemHydroxytamin. Kleine,!anzettf8rmige,

blassgelbe Nadetchen ans verdunntem Alkohol. Aettaseratleicht !8s-

lich in Alkobol und Aether, teiebt io Benzol, achwierigerin EiseMig,

wenig in heissem Wasser. Schmilzt bei 98".



248B

O.t780g Sbet.:0.3t5<tgCO,,(MHMg3)0. O.t989gSbst.:tÏ.Ocem
N(t8~,764mm). 0.1459Sbst.:0.~2!gAgBr.

Ci.H.BrNO. Ber. C 4S.8t, H 2.68,N 6.25,Br 35.7t.

Gof. 48.26, 3.08, 6.45, 35.60.

Phenythydrazino-ittdonpbenythydt'&zon,

C:N.NH.C,Ht C:N.NH.CeH~

C~H~CH
oder C.Ht< CHjt

C.NH.NH.CeHt C:N.NH.CsHt

Beim Za8K)xvon Phemythydrazia su einer heiaMB, a!ttohoïiachen

Msung von Monobromindon. K)e!ne rothbrsuue NSdetcheo, die bei

t42'~ unter Zersetzung scbmelzen. Sehr leicht t6sHch in Alkohol,

Eisessig, Aceton, Benzol und Aether. tn atkohoMaehem Natron mit

schSn ~ornbtumettbtaMer Farbe ats Alkalisalz tMich; wird dureh

Wasser oder verdSMB~M!n<~8Soren wede)' goMtth
O.t72!tg Sbst.:0.4897g COi,O.C89tg H~O.– (U745gShst.:27ccm

N(26.0~,767mm).
(~.N«N4. Ber. C 77.30, H &.?, N 17.17.

Gef. 77.24, &.72, 17.3G.

CO 00

Diindonessigsâure, CeH4 ~CH HC
/C6H<-

C–CH(CO:,H)–C

1 g y-Brotn-a-ïndon wird tH ea. 3 ccm Alkobol ge!5st und mit

0.8 g Malonsâureester versetzt. Za der Miscbong wird eine kalte

LoMmg ton 0.2 g Natnam in 6 cem Alkobol htnzDgegetzt. Die Msang
fürbt a{ch sofort pW!cht!grotb, und nach e!n{genMinuten erstarrt die

gatt~e Reacttonstnassc. Beim Etnscbatten dersetbea in Wasser f&ttt

ein votammSser, orangefarbiger Niederscbtag ZN Boden, weicher ab-

filtrirt, aosgewaschen und auf Porzellan geatrichen wird. Die so er-

ha!tene SabMaaz Mt dae Natriamawtzder DnndooesMgsaore. Dasoelbe

wird in Eisessig ge!<Mtnnd die so treigemachte Saure dorch Wasser

getKMt. Krystallisirt ans Alkobol in kteineB, heUgetben NSdetchen,

die bei 192" schmehen. Leicht iostïeh h Benzol, Eisessig und sieden-

dem Atkobot. Giebt mit Natriumalkoholat in atkoho!Mcber Lôsung

keine RothSrboog) sondern einen orangefnrMgen, votaminosen Nieder-

seh!ag des Natnumsatzea.

O.t774gShst.: 0.4883COj), 0.0633g Ht0.-0.t078 g Sbst.: 0.5432g

CO:,0.0703g H:t0. – 0.1995Sbst.: O.M35gCO~ 0.0769HaO.

(~«H~Ot. Ber. C 75.95, H 3.79.

Gef. 75.07,74.94,75.66, 8.96, 3.94, 4.24 ').

0.8T~2g Sb).t.gabenin !5.36g BenzolO.t9<'SiedepttnttsmhûhaBg.
C~oH~Ot. Ber. Mot..Gew.3t6. Gef. MoL-Gow.349.

') Mit Bte!ehron):tt verbrannt.
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DiindoneasigsMrea Natrttttu, (C~HtO~CH.CC~Na.

Orangefarbiger Niedersehlag, &useer6t echwer tSsMebin Was8er

und Alkobol.

0.2MagSb8t~O.OMTgN«,SOt.
CwHttOtNe. Ber.Ntt6.80. Gef.Na6.90.

Die Diiodoneasigsanre seheint mir mit einerVerbindungidentisch zu

sein, welche Hr. Dr. Wiedernxmo*) im hiesigenLaboratorium bei

seinen 8ehf sorgt&Mgen UnteFS~chungen über die ~Mgen Denvate

des Diehtorindons, ats Endproduct der Einwirkottgvon Dtehtop' oder

Dibrom-Ïndon auf Natuammatonsauceeatet erhattea hnt. Er giebt
seiner Verbindung zwar die Formel e!ues OxyditodonesMgestet'a,

CO CO

C~H~ C 0- –C~ C~Ht.

~-CH(CO.OC2Hjt).C

die mit seinen Analysen and der von ihm benatzten BHdtMg&wetM
sich besser ats meine Formel vereiHbareo Hast; doeh bin tch

nach einem directen Ver~;te!<:h.den mir das liebenswilrdigeKatgegen-
kommen des Hro. Dr. Wiedermann gestattete, der Anstcht, dass

be!de Verb!ndMBgenMentMchsind, und dase sieh die ziemlichgering-

fSgigen Anfttyaenunterscbtededarcb die oBgemMne8chwerverbreao!!eh-

keit des Korpers erk)Sren htssen. Seine Bildang ans Dichlor- bezw.

D!bron)-IndoH, die nach den Angabeo von Wiedermann nur eine

minimale ist, gegenSber den sonst so guten Ausbeutenbei den meisten

UmaetzHcgeo der halogenirten tadone, kann dahin gedeatet werden,
dass die Verbindung bei der Reaction der DihatogemndenevieUeicht

durch eine mit Rédaction verknOpfte Nebenwirkung eatateht. Es

wCrde sich dadurch auch erkMren, warom die Verbindung im Gegen-
satz zu den mangethi~ftenAusbeuten aM8den dihalogenirten tndoneo,

ans dem Monobromindon mit quantitativer Aasbeate erbatten wird.

Die Verbindung ist abrigena diesetbe, die Roser und Haaethoff~)
am) dem Dichtorindon mit NatriammatooeSareester erhielten and fSf

die sie die Formel C~H~O~ aufgestellt habeft.

CO CO

Diindonacetoo, C~Ht ~CH HC~ ,.CeHt.·

C–CH(CO.CH~-C

Bei der Condensation von Monobromindon mit N&triamaeeteesig-

ester entstebt gtetchfaMs eine praehtvoH rothe Msnag. Wenige Mi-

nuten darauf scheidet diese eine Menge ktetMer,gelber Nade!chenans,

die, Mus Alkohol umkry8taHis!rt, kleine, maKgetbfNadetchea bUden,

') Wiedermfmn, Dissertation. Berlin 1900.

Roser und H&setoff, Ann. d. Chem.84' 151.
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tttrictttt d. D. chen. GMtttKhth. -Mttc. XXXttt.

wèïehe in Bûnzot, Ei$e86igund Alkobol teicht Matieb sind. 8ebmp.
3! Die Verbindung ht aotosHch io Alkali und bildet damit keine
Salze mebr.

C.t804g S<Mt.:0.5285g CO,,0.0758g HtO.

C9tHnO}. Ber. C S0.2&,H 4.46.
Gef. 79.89, 4.67.

CO CO

Diindouacetophenon, CoH~CH HC~~(~H<,

C-CH(CO.C6H.)-C

~ntstebt, ganz analog dem Diiodonaceton, bei der Coodensattoo von

Monobroatindon mit Natr<antbettzoy!e8s!ge8ter. KMne, gtSRzendc,

<*ige!beNadetcheo aos Atkobot vom Schmp. 346".
O.t778g Sbet.: 0.5335j; CO,,0.0689g H$0.

CsoHMO,.Ï!er.C8?.9S,H4.25.
Gof. 83.85, 4.35.

CO

ïndoNcyanessigs&ureatbyiester, CsH4\ CH )

C-CH(CN)(CO~CïHt)

entsteht beim Zoa&tzvon 0.2g Natnmn in 6 cem Atkohot au einer

stark gehShIten tdkohot!schea Loeong von 1 g Monobromindon

und 0.6 g Cyaaees!geS<treeater.Die rothe, katte LSsung wird mit

dem gte!chen Volumen Wasser verdNnnt und tn mit verduonter

ScbwotekSore angesBaertes Wasser gegousen. Dabei fÏHtt ein

heHbraaner Niederschlug za Boden; kryataUMrt aas verdanatem

Atk~hot in kleinen, belibrauneti Nâdelchen vom Schmp. 124". Sehr

!eieht !8a!h:b in Eisessig, Alkobol und Benzol, ziemKch leicbt ;N

Aether, sehr schwer in Ligroïn. Giebt mit Natriamatkohotat eine

pracbtvoM rothe Losung.
O.t989gg Sbst.: 0.5084~CO,,0.0858g H,0. – 0.9t83gSbst.: t2.tcom

N (26",7e!?mti).

Ct<HnNÛ9.Ber.C 69.7t,fi 4.56,N5.8L
Gef.69.7t, t 4.79, 6.20.

CO CO

DttndoncyimeastgsSnre, C~H~ CH
HC~

~CeHtDllndoncyanesslgsliuret
C–––C–~ C

CN"COïH

Beim Zusatz von Natriamatkohotat zu einer warmen Losung
vnn Monobromindon und CyanessigsSureester in A!kohol entsteht
das Natrinmeatz der DiindoMcyaaesaigsaare, aus welcher darch
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Zerlegen mit E!aeMig die SSore aelbet erhalten wM. Kteme, g!Sn-

zeade, tiefgelbe NMetchw aas Alkobol, die bei 285" Noter Zotsetzang
achmetzen.

0.tM9g Sbst.: 0.449&g COs, O.OM22gRtO. – 0.t8Mg8bet.: 6.9eeM

N ~3.0e,753.4 mm).

C!,HnNO<. Ber. C 73.90,H 3.M, N 4.10.

Gef. 74.33,3.65, 4.25.

tHindoBeyane&~tgaaores Natr!am.

Orangetother Ntede~cHag, darch Psnco der &tkohoKeebeo

LSsang der Dt!ndoocyaness!g3Sare tn!ttet&Natnamatkohotat. Sehweir

!8s!iehin Waaser.

0.2685g Sbst.: 0.0309g NaaSO~.

C,tHMNO<Na. Ber.Na6.38. Gef Na 6.28.

co co

DnndoomatonitrH, 0~4~ CH HC~~Ce~,
C-C(CN)9-C

entsteht bei Zusatz von Natr!amatkobotat zu einer ~tk&hoHscheo

LSsang von Mooobrotafndott und Ma!on!trH. ~eioe, tothbfMB~

Nadeln aas E!aee8!g, die bei 3100 ontef Zereetzang scbtne!zen.

O.!674gSbst.; 0.4803gCOt, 0.056~gH~. – O.t688g Sbat.: <8.8ccm
N (2t.&«,756 mm).

C:tH,eO,N! Ber. C 78.26,H 3.t0, N 8.69.

Gef. 78.24, 3.77, » 8.63.

CO CO

CeHt~ ~CH HC ,CeHt
DttBQonbenzoyt&ceton,

·Cg~

C––C––C

CHt.CG~CO.CsH,
DafsteUmtg wie Toratobead unter Benutzang Ton Benzoyîacet-

essigeSareeeter. Aus Alkobol kleine, gelbe NBdeleben vom Schmp.
2580.

O.t760g Sbst.: O.at56g CO,, 0.0688gHtO.
CMHMOt. Ber. C 80.38,H 4.30.

Gef. » 79.89, 4.34.

Orgauischea Laborstonam der TMbn!ach«t Hochschale zu

Berlin.
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!a7*

391. 0. Ltebermann und L. ~tatow: Ueber die Btnwitkang
von Jod auf NatriamdiketohydrtadeaoarboaaauMeeter.

(Vot~etmgonin der Sitzang von Hm. C. L!eberm<mn.)

Wegen des mSgtichen ZMammeohangee der CaratinaSore mît
dér KetohydnndeBgrappe, tmmeatMchmit deren mohrmolekularen Com-

deMatmnsprodacten, beaitzeMdiese z. Z. ein ~Ssseres Intéresse. E!n&

Vermehrung dieser VerModangett schien ana daher nicht onange-
btracbt, zamal mehrefe ïndenkerce 9tch Matereiaaader ta recht ver-
eebiedener Weise verkettet denken lassen.

Namentlich wCnschtea wir d!eee Verbindungen be! dem ein-
fachsten Material, d, h. solehem kennen 2U ternea, bei dam die
Benzotkerna nicht weiter durch Carboxyle, Hydroxyle. Methyle
?. dgt. – sNbst!ttt:rt shtd, an! mit d!eMr KënntNtM apjSter za

comp!!cirterea AtMgangstaaten&Heo Sbergehen ztt kSnaea~. Von
sotchem emfachsten Material eiad bekaoot:

1. Das AnhydrobMiketohydr:odea (B!:aden),

018RID()3 C4H4< 00 >0.0< cut >CO,CHHt.0,
C<H4<C:C<~>CO,

ton W. W~sUcenas und K6tz!e'), oebst einem weiteren rotheo*)
und einem ge!ben*)Anbydroproduet (€984 0)~, wetch* Letzteres nach
v. Kostanecki und Lsszkowski~) mit dem Tribenzoytenbenzot

Co

jC,H~~C.)

?
ideotiscb ist.

2. DasBhdiketohydnoden von Nathanson6), CtaHMO~, deaMn
Const:(ot{oa9<brme!

00 00
C6Ht<~>CH.CH<~>C,Ht

Gabriel ondLeapotd') neaerdtngs aufrecht echatteu und eingehend
bewiesen haben gegenBber der gleichen Formulirang, welche

') DieMArbeit gehort zn den Vo-etadienf&fdie gte!ehen Vetsachemit
Hydriadenvetbmdmgen,watche aaStdb derPbtahtoM die vw~ntr und
Vosw;aket entdeckteCoehenH!esam~fttaAtMgMgtpanht&aban. Bydnndam-
MrbiodungenderCoeheaiMMaaMh~tmf meioeVeïmiMaangHr.Jes. Land&a
bereitsda.rgeete!ttund antetsaeht, worSber derMtbeweiter untea bénite!.

Liebermann.
Ann. d. Chem.&!?, 72. Ano. d. Chem. 877, 872.

4) F. Rottzensteia, Dia. Wih-zbnt~1892.
D:es0Berichte30, 2!43. DieseBerichte86, 2M~
DMseBerichteSI, 1159.
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Kaufmana') einer weBenttich venebtedenen, von ibm at&Dtphtatyt-
Stbaa beze!ehneten Verbindung zaechre!bt, dereo eigentHcher Ban

daher noch anbehanM ist.

3. Pas hoStMadtphtaMt wetcbem oach Gabriet and Loapotd~)
auch die Formel C~HtuO~ zukommt, dtt9 aie aber a!s ein Dioxy-

aaphtacenehtaon erkannt baben und das sie fSr identisch mit

Kaafntann's') D!phta!ytStheModer Indenigo ansehen.

Co

4.
DasTmxon~ OeH~CH. aasTfaxea.

CH.

Aas oMgeM GrBnden versuebten wir die Zuamnmettkettung
mehrerer Kerne, indom wir von der Mehtest zog&ng!tchpnladonver-

bindong, dem NatftatndtketohydnndcncttrboMSttreestet',
fft

C.H~~co~
ausgingen and aaf dtMea Jod einwirken liessen, wobei wir erMg-
reicher ats Kaafmann w&reo, welcher denselben VerMeh votn

Diketohydnndennatnnm aua vergeblich angestellt hatte. Je nach der

Art des VerOthtens konnten wir hierbei verschiedene, sc!)ttess!teh

eine gaoze Rethe nener Producte et~hotten.

CO
DtjoddiketobydrindeM, OeH~o~CJ?.

Diese Verbindang gewmat tMn am bestea und glatt, wenn matt

za 10 g NatriamdiketohydrtndeMarbmtsNMreMtef (t Mo!.), die in
600 g siedenden Waasera getost sind. m g (etwas mehr ats 3 At.)
Jod in concentrirter JodkatmnttNaang heiss h!nzog!ebt und !ed!gt!ch
anter ~eitweigetn Umschwenken zum tttogsamen Erkalten hiostettt.
Die LSsung entfarbt sieh dabei achoett unter Bildung etuee geibHchex

Ntederschtags der neuen Vetbindxng. Aus heissem Eiaessig um-

krystallisirt, bildet aie ){!e!oe, Sxehenretctte, gelbe Prismen vom

Schmp. t9~ (u. Z.).
O.t76. g Sbst.: O.f!54g 00~, 0.0:90 K N~0; – O.tMOgSb~ 0.<4M~

AgJ. – 0.1845g Sbst.: 0.2169 g AgJ.
C~HtO~Jt. Ber. C 27.!5, H 0.98, J 63.7t.

Gef. 27.0!, » LSO, 62.8i, M.5~.
Die Verbindung besitzt ganz analoge Etgenschaften, wie dns vot)

Z!nct:e ahd Ger!and~) von N~phta!!ttder!v!ttenaM9entdeek<eDthrom'

dtketohydrmden, namentlich apattet sie beim ErwSrmeo mit A!ka)!en

JbdotbnM ab. Vom g!eich zusamntMtgesetzten PijodeM<)«tn«~)ist aie

verschieden.

') Diese Benchto 30, 3M. ') Dieae Beriohte 3<, t2T2.

Dieso Benebte 3~, 38?. <) Dieso Bcncttte 22, 784.

Dtese Benchtt 20, 8225. Joara. f. praht. Chem. [2J &7, 496.
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Ctanz andere Reactionsproducte erh5!t man bei etwas ainderen

VerEncbabedingangenand bei VerSnderong der Jodmeoge. Zu t(~
NatnuntdiketohydnttdenMrbonsNttreeateFin t L heissen WaMcre giebt
man auf einmat 6g (t At.) fein ~pnbefhM Jod, and fub~ die Ré-
action unter dauerndem Umacbuttetn und zMtw~aetn Er~armen auf
dem Wasserbade au Ende. UMptSNgtichgebt aach bierbei e!n Theit
der Substauz in Joddiketohydriadeo Sber, wetchea ahe)' ~e;ch dar&af
weiter aut*noch anangegnSenes Auegangamatenat reagirt. Der erat

gelbe Niederseblag geht dabei in einen tMfdttBke~rauea Sber, desaeo

Abacheidaag nach mettrstNNdtgemErbttxeK der Miscbuag auf dem

Wasserbade beendet ist. Er wird tmn ab8ttr!rt und auf Thon ge-
trocknet. Zar Re!o!gongschMtnntt man tbtt ~aeMtmit wenig beissem

Eisessig an, Baugtab und wiischt gat mit Aikohot aud Aether nach.
Die rQcks<aad!ge~trockne Masse beateht jetzt aoch aus 2 Verbin-

dungen, die aich durch warmë Chtomtomtte!cht trëuueu !aaseM. CN-

geMst bleibt die ta grosser Menge vorhandene weisse Substanz, w&h-

rend die grone in Losang geht und, wie weiter unten beschrtebeo,

gewoot)et)wird. 70 g des ursprSugHehpnNatriamesters gabeu, neben
t2 g weisser, 5 g grune Verbiadaag. Beide Verbindungen sind

jodfrei.
Die weisse Verbindung, welche in allen L5sangatn!tte!n Smaserst

schwer !Ssttch ist, wird darch Umkrystallisiren ans siedendem Nitro-

benzol gereinigt, aas welehem sie in kteinen, vierseitigen Prisateo

krystattisirt, die ubrigeott das Nitrobeazo! Sasserst hartnaekig znruck-
bahen and von dentaetben nur darch vietstSadiges Aaskoehen mit

A!kohot voltig befreit werden konnen.

Diese Verbindung, welche wir ais Trisdiketobydrinden,

<. H ~-CO~ CH<~>C&H,
~Et4<o~~u~ oo

~CH<~o;>C(;H<

hexelchnen, weil wir ihr die beigesetztc Formel als wahEScheMïch

zusebreiben, bildet schneeweisse Prismen, welche bei 266" (a. Z.)
scttmebsen. Sie ist angemein scbwer tostich; kteine Mengen tasaen
aich auch ans kochendem EssigsSureaBhydnd MmkrystatHsiren, ob*

wohl eich die LBaung dabei schon sehwach gelbtich fârbt (s. a.).
Sie bat diesetbeRohz~sammensetztmg C~HtoOt, wie einige der obem

angetBhrtenSabstaazeo. Sie iat aber mit keiner einzigen derselben

ideatisch, wie wir ans dareb etageheoden, directen Vergteich mit den
xa dem Zweck von uns dargestellten VerMndacgea Sbefzeugtea- An
eine Motekatatgewichtsbestimmttngist wegender za genugeuLSsHchkett
unserer Substanz nicht zn denken. Die Formel C~ïHMOs haben wir
ibr wegen der Zummmensetzaag zweier ihrer nnten beschriebeaen
Salze und ihres Anhydride beigelegt.
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Bei der Analyse ergab daa Triadtketo'hydnndea Fotgeadea:
0.t82~sSbst.: 0.4974g C< 0.054tgHtO. – 0.8048g Sbat.: O.a660g

COt, 0.0658gHtO. – O.t886g Sbst.:0.508ag CO~,0.0578H~O.
C~BtiOe. Ber.C74.6S, H8.28.

Gof. 74.45,75.00,74.79, 8.80, MO,3.49.
In concentrirter Schwef~MttMtSat a!ch die Verbindang mit gelber

Farbe. In kalten, verdOaatea, wasar!gettAlkalien and m Ammooiak
t8st s!~ e:ch mit getber Farbe, Zasatz von MiaetaIsNafeecbe:det jetzt
noch MB<'er~nderte9Triediketobydrinden ab. Kocht man aber Tris.

diketobydfmdee knfze Zeit mit etwaseMrkerem Alkali (5 Vol. Waaser,
1 Vol. anatyt~cbe KaMtaagc), eo 6!t!t ans der oraogefarbeaea LSfmcg
beim Erkatten, aamentt!eh bei weiteremKa!!zoaatz, ein pracbtvoMgold-
gMnModes, rothes KaHomaatzundbeim UebMaatttgen n!:tM:nerat9aore
ein meist Mh6ncochea!t!erotberN!edersch!agvong9ntttch aaderen

Etgenacha~ea ats Tf!sd!!tetobydnnden aaa- Kocht: maaTnadiketo'

hydrinden Magere Zeit mit atafkem, wSaangem Ammoniak, so tr<!bt
a!oh die LSsang unter AbBoheidnngeiner VerMndaog, wetche zwar
nocb achwach stickatoffbaitig war, aber dem laoNthMtphtaHd aehr
Shntich ist. E!genth0ntt:ch verbâlt etch Trisdtketohydnnden aach bei

boheta~ trocknem Erhttzec, deasen Producte matt am beaten erhslt,

w6nna)anintRiibeï''aehenVacooms)tb!im!rapp<n'at')arbe!tet. Unter

thet!we!serVerkohtang liefert es m im oberen Theil des Sublimations-

getSaaes ein betrSchtttchea farblosea Sublimat von PhtataSure and
darunter in nicht aobeirSchtMeherMenge achône, bracne and rothe

Nadeln, welche ibren Reactionen nach vtotette'LSsang mit Alkali,
eosinrotbe, Naorescirende, mit concentrirter SchweMaBare– faoatMn-

diphtalid zo sein aeheinen.

..CO

C, >C,H, <

Triadiketohydr:ndeDkat!am, C.Ht<~>C1'18 1 eto y 1"10 en a lomt UU A~–UH n

C( >C,H.
~co

WShfend daa in der Kâlte entatehende gelbe, noch Trisdiketo-

hydrinden regenerirende EaUamaatz noch aïcht in festerform darge-
atcttt wttfde, tSaat 8!cb das .mit beissem, atark uberachSaatgetnKali
entstehende Satz leicht gewmneB. tadem man die LSaong Sber Nacht

steben !Ssst, acbeidet ea etcb ais rothes, CocktgesPatver aaa, das

ab&ttr!rt und auf PorzeUaa abgesaogt dem herr!!chat9n Gotdgtanz
und zagMeh kanthatHeograne Firbung zeigt. la Waaser tSat ea

sich wieder ap!eteod*) mit orangerother Farbe. Dnrch Verdonaten
Il

') DieseBerichte 88, t655. !j
BiawcttenMeibt h:efM oinesahr kMae Mengeeinergtanen Verbin- h

doag ungelast, die doreh EiseMtggetb wird, ohne sich zu Msea. Vielleicht “
ist d!e8 KtmfmaBn'a )'Diphtaty!athMt*.
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erbatt man ea in nMkrokrystaHinMohenWSrzchea. Darch UmtSsea
mit ~ea!gea Tf<tp<e«beisaen WaMers kann man einen kteSnea ThaH
Mr die Analyse leicht a!kaHM erhattec. Das exa!eeatortrockne
Sak iat waB6erha!tig; bet Ï25" bis zur Gewichtscomtaaz getrockaet
verlor ea 6.5–8.9 pCt.Waaser and atellte ein daaMrMhes, gtOn.
«tetattgtaozendea Polver dar.

M743 g Sbet. (wtw~Mtt): 0.0893g KitSO<. – O.t69'!g SbM.(ent.
wasMtt):0.0556g KtS(h. 0.t@MgSbst. (~tw~sett~ &05~ g K~SO~.

CnHttK~Oe. Ber. K t5.3<. Gef. K M.69, t4.6t. M.tt.

WoU~ fârbt die wNesr!ge Msaog dea Salzes 8eh6m Ot~oge;
BeMenfa-bt s!e nicht.

Das nor in Msmg erhatteae, erate,getbe Kattamaak entapricht viel-
leicht der Formel dea Trmdiketohydnndena, in der die beiden am
KeMenstaffhaftenden Waaserato~ dorcbMetaUecaetzt a!B<~w&btend
f9r das go!dg!&!a:eadeEaManMah:vte!Mcht die in der Ueberschrift
beoutzte. tautomere Formel gitt, bei der die MetaMatome Hydroxyl-
wasseratoHëeraetten.

Die wâMrige LSaungdea ana!ys!rtenKaUumaatzea m!t orangerothe
NtederacMagea<~ BM., BM-yorn'und SHber-MsangeB.

Das Baryums&tz~ daa in reinem Wasser stark iSaMcb Mt,
wird bei UO" anter~Wasserverhat carmtaroth. Es hat dte Formel
CtïHt:BaO<.

O.m9 g Sbst.: 0.0728g BaSO<.

C~HMBtOe. Ber. Ba 24.08. Gef. Ba 24.06.
Daa gotd:g schiUefndeKatïomsatz gebort aîcht mehr dem weisseo

Tnsdtketohydrindea an. Versent man seine Lasang mit Mineral-
eSaK, so f&Htlangsam ein sebaaer, rother NiedefscMag aua, welcher
ab6ltrirt Goidgtanz zeigt, beim Aaewaschea mit reinem WasMr
aber a!tmSb!icb mit oranger Farbe vo!tstand)g M LÔaang geht.
Wegen dieses Verhatteaa warde der Niedersebtag aataoga fBr ein
saatea KaKoatsatz aNgeseheo. Doch erwiee sieb d!e8e AnsÏcht aie
unhaltbar, zooSchat dadurch, daas auch ein sehr groaser UeberschaM
an MiBerabSare an dem Verhatten nicbts Saderte, dann entscbeidend
darch die Beetimmang dea KatMmgehatta, der in mehreren Proben
za 0.2–O.S pCt. KaMam featgMteUt warde nnd alao uur einer
gertogen Verunreinigang eatsprtngt.

Ea liegt hier aho eine rothe, in reinem Waaser Matiche SSare vor.
ïn kochendem Wasser tôst aie e:ch !eicht und vo!h<aMd:g, spielend
auch in ka!tem Atkohot mit oranger Farbe. Beim Verdunsten
hinterMeibt aie ab d<mke!farbigMHarz, daa mit Alkali wieder dae
achëne Katiomsaiz tiefert. Conceotrirte SchwefetsSate toat aie mit
gelber Farbe und ohne Ftaoreac<M, nicht eosinroth auf; Wasser taMt
die nnveraoderte rothe Saare.
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Die Formel dieser 8i!ure bftben wir noch nicht genNgend!

festgetëgt, da dte Anatysen!)och achwttnkeodeZ<tb!en(71.7–72.9 pCt.
C und 37 pCt. H) ergttben, welche v!ette!ebt anf eio Hydt'at der

Ausgangseubetanx Mnd&aten. Auch zetgte sicb, (tass die rothe Sanrp

be!m UmkrystKUtstren ans nMhtwKesrigenLBsuogsmtttetn(wenig Ets'

essig, BeH!:o!'Ligroîn-M!8cha!)g)het!ge!b und sehHeMttchganz fMbto&

erb~ten wird, wobet Me aber bisber nicht in daa we!eMTrisdtketo'

bydnndeo zorBekzKgehen ee!teiot.

Dièse SSttre beabs!ehtiget) wir nach den Ferien anfa Gründ-

ttehste weiter Kn unteraochen, da aie t'ur dae Problem der Carmin-

BNMreeoostituttonvon grBseterWichtigkeit erschetut, htaofem wir hier

in uneorer Grappe zurn ersten M&tauch bai n{chtbydroxytn'temoder

carboxyHrtem Benzolkern einer rotheu, wasserIBtdichen Ver-

bindung – hef~OMtechendeaEtgeasebitftett der CafatmeSare – be-

gegMn.

Anbydrotrisdtketohydriadea, CttHttO~

Kocht man das weisse Trisdiketohydrinden mit EsBigsNure-

anhydrid and eaiwassertem Natriamacetat auf, Mndtrâgt die erkaltete

Masse in Atkoho! ein, BOscheidet sich die nene Verbinduug in

g&MgetbenB)Sttchen untëBMehans t). Sie ist in allen Meangsmtttetn
fast antostich, nur Nitr'tbenzot, Pynditt, EsatgaCoreanhydrid und

AehnMcttes tost sie in kteinen Mengen anC Sie schmitzt noch nicht

bei 320". Verdanntes Alkali greift aie nicht an, heïssea, ~koh&tMehea

Kali tangeam unter OraogefSrbung der Msung. Ein grBoes Alkali-

salz bildét a!e a!cbt (Gegensntz zu Kaufmaun's DtphtatyMthan).
F8r die Analyse wurde die Verbindung aus retnen, staKbffeieu

Materialien ohne UmhryetattiMrendargesteHt.

O.t805({Sbst.: 0.5105g CO! 0.0528g HiO.

C9,HMO;.Ber. 0 ?7.88,H 2.89.

Gef. a 77.t3. 3.24.

Dass diese Verbindang keine Aeetyherbindung ist, ergiebt stch

daraus, dass sïe aua TrM!ketohydr<oden auch beitn Erhifzen mit

BeoMësRoreanbydrM entetebt.

0 tSOOgSbst.: 0.5Î3Tg 00~ O.OaOOgHtO.

Gef.C 77.84,H 3.08.

') Wegen der sparenweMMBitdmg dieser Verhindungist die Losang
von Tnsdikctehydnotton in s!edcndemEsstgetMManhydrMMhwMhgeM!ch

gefSrbt. FBgtman za einerM~hanLosang gepotvertesNatnamacetttth!nza,

80 wird die Lôaang sofortdarch wttstitadtgeVo'wMdtaag in das Anhydritt
tiof braungelb.
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ïhrer Zusammeasetznng «aeh erseheim si~ ats das AohydrM dpe.

Tr!sd:keto!)ydr:ndenfi. Da aHe Hydroxyle fëhten, wird Rmusie- von
der Hydroxylforol des TrMtketohydriodens dtureh Wassernbepattun~
aw dea beiden Hydroxyten sbtetten tcSnnen, wonach sie die
Formel:

CO–C<H<

rH~CO~~C CCe
Ht<~Q>C<~ ~0

CO-CcH,

eines Phtfdytdibenzoyienpyrons erttalten wSrde, die aber bp{ der
Complicirtheit der vot-ttegenden VefhSttnisse nur mit aller Réserve
gegebeMwerden ttMn.

Obe~waf ~B émet gtSnettVerbmdmt~dte-ïtede, w~ehe be;
der DarsteMangdes weissen Tnsdiketohydrindens zug!eich mit dtesent
entsteht, und bc:m Ausïtehen der Mtsehnng mtt Chtontfornt iu dieses
Sbergeht. Wird die CHorofbrmtasttng mit :hrefM n«-!))-(acheM
VottUMAtkotMi vermi~cht und durch Sieden eingeengt, wobei zuerst
das Cbbroform entwe:ebt, se wird die Vefbmdmtg behtt Erkatten in
gtanzendpn,grSnea Nadeln erbntten. Sie sind in Benzol und Ch!oro-
form ziemlicb teicht, sehr wenig h) Atkohot ~stteh. C~ucentrirte
SehwefetsSure, sowie Atkatien zeigeo n!chta Ch:t)akteristit!chM.
Saspendirt man die Substanz m Atkohot und setzt eine Spar
Nittnttmatkobota~hinzo, so erhS)[ man eine sebr ehttrakteMtischa,
Haariotette Farbe, m:tte!a deren man auch auf Re:nhe:t prüfeu kann,
da bei unreiner Substaoz die FSrbnng nacb Roth h:nQbetz:<?ht.

O.t678gSbst.: 0.4850g CO~,0.0612 8,0. 0.!42St! Sbs: 04t29eg
CO~,0.05tOgH,0.

CteHmO~. Ber. C 78.83, fi 3.6~
6ef.. 78.83, 7M3, 4.05,3.98.

Ob die hier gewah!te Motekutargrnsse CM die rictitige ist. MU
demnachet entschieden werdeu;.die VerMndaag wâre dann mit Au-

hydfobisdiketohydrMtdenisomer.

Ofgan. Laborat. d. Teebmscben Hqehschute zo Berlin.
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892. Joeefitaadam CeberTfidtoxybenMyÏcnbaazo!.

(jEm~igttcgenaM 3. Augast.)

Vor einiger Zeit baba lob aaf Veraa!(MMogdes Hni. Gehe!mratb

C~Itieberm&nm den Phtab&umesteF in der Wtaïtceaes'schea Di-

'hetohydrmdensyotheee') dureb deo HemtpMaauMOBterersetzt, in der

Abatoht, ztt hyd~oxytirtët! Dtketehydrindenen za gelangen. Bei dieser

!UBieM)!cb<tog')war ich sacb dorch EntmetbyHMo des AnhydroMs.

~ttnethoxydtket~ydnadMa:

(OCih),C<H,<gj>c:C~/CO
<~H,(OCH,)/

M t.?

mut rauchender Satzs&ure ZMeinem BetMothrbstotf gelaugt, Bber den

ich jetzt berichten mSchte.

Derselbe bildet sieh bequemer ats auf die erst angegebeaeWeise,
'weau man das leichter zNgSagïtcbeNatriameatz des Dttnethoxydtketo-

fft
byd~ndencarbonsSoreesten,(OCHt)<C~H;<>CNa.COïCaH4mit

rauchender SatzaNare erbitat, wobei das Aabydrobisd!me&oxydiketo-

hydnttden intermediâr entateht. Die gNoettgste Temperatur hierau

tiegt bat 150"; anterbatb derselben geht die Bildung der Sabatanz

MNgenagendvor sich, wBhrend Me sich oberhatb derselben langeam
wieder zersetzt. Darch dreistundiges Erbitzen von g des eben er-

w&hnteo NatrtUtoaatzes mit tO ccm Dmchendef SatzeBore aaf t50°

wurden 2.1 bis 2.3 g der neuen Verbindung, aleo Sber 80 pCt. der

theoretiBchen Menge, ata ein in den abHcheo organischen Losange.
m!tte!o aebf schwer MaMchea,schwsMea, koratges Potter erbalten,

das sich in verdSacteBt A!kaKmit rother P&fbe t8st, durcb S&Mfen

ab eekertarbener NtedMSt~t!aggeMtt wird and die Beizen

catechabraun fUrbt.

Zor Reinigung wurdedes sehr Ma zerriebene Rohprodact mehr6re

Mat mit Alkohol und Eisessig nach einander ausgekocht, dann !n

Pyridin, das es leicht mit grNner Farbe aufmmmt, geiost und aus

dieser L3sMngdarch SSurezaaatzaaterEtsMMong gef5ttt.

Dae Trocknen geschah be! t25°.

0.2232gSbst.: 0.5545g CO,,0.0550g Bi,0. O.Ï802g Sbst.: 0.3227g
'C0<, 0~35?g HitO.

[C~Ht~.Ber.C67.5, K2.&.
Qef..6~5, 76.6, »2.7,S.O.

1)Aoo.d. Chem. ~46, 347. Dièse Berichte81, S090.
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Wie die Aaatyeen zetgea, hat die raachande SaheSme aoa dem

AobydKtMaditBethoxydiketohydnadMnicht nar die Methyle aus dea

Metboxytgmpp~o entferat, sondera g!e!cbzait!g noch WâMer abge-
spahea. Dtee~ WaMefabepattong :st gaoz Sbattch deqentgen, welche

da$ABhydMb:sd!ketohydnodea nach den UoMtMchMgen vonW:at:-

ceaa8andRe;tzenst6;n'),KostaBec!tiaadLazkewski~), sowie

Ephraim") erteidet.

Unt daher die Graadtage meines FarbstoNa aa&cCadem, habe
Mb daa AchydroHsdUcetohydfmden eetbat der gMcbea Eîowtrkang
von raoehender Sa!zaaar&[!9] bei ta0~ Mterworfen. Dabei ergab
s!cb, daes Le~teree aater dieseo Bedingangeo in sein *getbee< Con-

denaattoaapMdoct Sbefgeht, welches nach Kostaneeki und Laz.
kowakt mit Tnbeoz&yteabenzot*) identisch ist. Dahef darf man wohl
aacb den von mir erbatteneo FarbatoS aïs e;nea Ttibenzoyteobenzot-
abkomatiMg betrachtea, wooach ibm dann in Uebweinatîtantang mit
den Analysen die Formel

zukommenwürde.

DieBeDzoytvefMadangdieser Sabatattz wurde darch5–6-stCadigea
Efhitzeo dersetbem m!t aheMchBss~em BenzeykMond auf 159" er-
balten. Die entataadeN&dattkte Lasmg MetiM-tbeim Ehtgteasem M
verdt:nnt&Soda und mehfatacdigam Stehea einen dMnketgtaoen
amorphen Korper. Letzterer ist in Chloroform und Benzol apielend,
dagegen sehr schwer io den andereaLësaBgsmitteia Mettch.

Behah Reitugoog wird dae RohpMdnct mit Alkohol, zur Treanang
Ton anhaftender Beazoës&are, aaagekocht, ia Benzol getost und in
viet LtgMïm eiogetropR. Diese Operation dea LSMM and FâUena
wurde drei Mat wiederholt. Der ESrpef scheidet s!ch bierbei in

') Am.d. Chem.377,362. Rettzeneteitt, D:MertatioB,WaH:bQrg[tS92!.
') DieseBerichte30, 2183. Lazkewek:, DiMMtatMB,Freiberg(Schwek~

!:M9sj.
') Diaaertation,Berlin 1899.
*)Gabriel und Michael. dièse Bencbtet0, tMT. Lieberm&nn und

Bcrgam~, dieseBerichte29, 3t8.
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grOnen FtockM aas, die naeh dem Trockoen ein zartes ekktdsches~
Pa~er biMea. \V!e dio Anidyse ze!gt, ist diese Substm):!<e vott'

stSndig bcnxoytifte Vonge; dae TridibcMxoytdwxybcnznytenbeozo!,

CÔ 1

CaHtCO.O~
CaHtCO.O––

1 CGH~CO.O

G

C
3

0-ttlt g Sbst.: 0.3062gCO,, 0.03(Hg HtO.

C~H~Ot. Bor. C f!).0, H 3.3.
Gcf. 74.3, :6.

Bei t~ngerem Stehen mttverdSaMten, haustischen Atk:d!en wird
das Bcnxoytdertvat; nnter BtMuttg von TfM!oxybeazoy!enbenMt t'er-

se!ft: daher Mfbett sich aueh AtkitUenbeim Steheu mit dtMetoKOrper
)ntet<s!vrotK.

ecce

Die obigen Versache zeigeo, dass die orthostSndtgen Hydroxyte
hinretchen, sethat einen so grossen AtooMomptex, wie es das Tri-

benzoytmbenxot ist, ZKeiMtn BeMenfarbstotFzu machen.

Organ. LabwtUonmN der Technischen Hochscbale zu Berîm.

393. Josef Landau: Ueber gemfsohto Ester der

CoohenîHes&ure.

(Eicgegtngen«m 3. Augast.)

F8r die von C. L~berm~nn und H. Voswincket ') ange-
dentete Absicht, von der CochenHtesSure Msgehend vernnttetst der
Wi&ticenMs'6chen DiketohydnHdemyntheae~) Versuche zttrAmnahe*

rang an den CocbenillefarbstolfanzasteHen, war eine genaoere Keaat-
niss der Cochoc!t!esNoreesterh3chst erwBns~ht.

Lieberm~nn und Voewinche! h~tteM Msher nur festgeeteM~
dasa CochemUesSure in Fo!ge ibrer CoMatitottoo

') Dièse Berichte 80, 1740. ~)Ana. < Chem.246, 347.

der V. Meyer'schen Regel entsprechend, nicht direct eeten<ic!rbarist,
dus man sie aber mtttek ibres Sttbetsakes in CocheBtHes&MeatkyI-
ester ûberfûhren ktma. Wegen der aus der SatzbHdttngvon !hnen

nachgewiesenen TnbMicMt der Cochen!MesSareashen Liebermann

1
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<mdVoswincke! diese Ester ais die oormaten. dreibusiscbeu Ester,

/CH,
'CeH'rOH an; sie iaaden aber, dass diesetbea schon bei Ei<t

~(CO,R~

wtrkaog ka!ten AtkaHs in eine entsprechende Dieatersi!ure ubergehen,
wobei die Carboxytgrappe 2 oder 3 ate ent<'9tert angen"attneM wnrde.

Da Mr d!e obige SyntheM von den versch!edenen mSgUehen
Eatem der CochemHtesCafe baoptsSebHeh der vierbataische Ester.

/CH,

C~H~OR io Betracbt tmmmt, so habe ich aaf VerantaMaM
~(CO~R)

von Hra. Gehetmrath C. Lieberm:tnn Versttehe zu seioer Dar-

stellung Hnternommen.

Die tSrdteseVersueheaSthigeCocbentttesSxrewurde im Wesent'
Mcheo nach den Angabea vpo Ltebet-maao und Ycewtnek~
theih aus Kabtb&um'scher Carmtoa&are, tbe!t9aasCochenmecarm!«

("Nakkaratt) darges<e!!t. Die Benntzang des Letzteren stellte aich

wegen seines betrNebttich Biedngeren Pfe!ae9 *) weseatHeh billiger, ob-

woht die Ausbeute entaprechend dam geringeren Geb&tt des Cocbe-

nittecarm!ns an CochenH!efarbsto<rhier etwas geringer (8 pCt. gegen
10-12 pCt. aus der Carmiosiiute) ist.

Die Oxydation wurde mit Kitt!ampersu!fat in der von C. Hober'
ntann und H. Voawincket augegebeneu Weiso mit je 50g Carmin
oder 20g Carminsaurc ausgefubrt. Die oxydirte atkaHsehe LOaung
wird nach dem Ansaaem aafetwa !00 ccm eiogedampft, naeh vattigem
Erkatten vom ausgMchiedenen KaHtttnsutfat abgesaugt und mit dem

gteichen Votumen Atkohot verdBnnt. Das sieh bierbei noch aus-
geheMende MnkrystaUini'-cbe KatmatsaÏtat wird abermats abgesaugt
und die so erbaltene LSsaag mit Aether erschôpft. Der Atkoho!.

gehalt der L5aang ist &o bemesMn, d:<ss er die Trennang der waM.

rigen und atberisehen Scbicht nicht behindert, wohl aber die Auf-
nahmo der CocheniHe<)a<trednrch den Aether wesentt!ch erïeiebtert.

Statt des Matigen Aassebattetna mit der Hahd, das wegen des

schwierigenUeberganges der Cocben'Hesaare in den Aether sehr zeit-
raubend ist, wurde fur das AueSthern der cochenit!e8SurebatHgeo
LSsaog der Hagemttna'ache Extraetioosttpparat') benutat, der sich
vMtre~!icb bewShrt hat, insofern ntatt den Process bis zur vôlligen
KrschSpfong(Dauer C–SStuudet)) ohne bcsoHdoe Autsicht in conti-
:)oMichetnGang erbatten haMn. Der schtiesstich resultirende Acszag
hintertNMtbeim AbdestiMiren einen dunklen. festen RBckstaud, der m

~entg WitMer getost, mit Btutkohie bis zur EotfarboHggekoeht, fillrirt

') DieseBorichte 30, 6S8.
2) t kg Carmin-Nahkaratkostet 25. t hp CnrmiM5HMangcf&hr93Û~.
') D~e Borichte26, t9T5.
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«ad zar Kryatatt)Mt!on etngedsmpft wird. Die CochenHteeSm'ewird

hierbei in schwach ge)M!chgofBrbten, krystatMmschen Kroetec vom

richtigen Schmp. 222–224" erhahen. Naeb dieaem Ver&hrea wardem

~r die tbtgeoden Versttche tMgeMOttct 60g CoeheniMesSaredsr'

gesteHt.

Zttr 6ew!aMog eines neatratea vierbaHachen CocheBiMesNm'e-

esters acMen es wicht!g, von etaern vio'baeMten Salz .der CochemHe-

sNare Mszogeheo. Tfctz vielfacher Abânderangen konnte ieb aber

kein s!tberre!cberee SHb~rsatz &!e daa von C. Ltebermana

und H. Voswinc&e! angegebeoe, wasserbattige, dretbastMhe Salz

CtoH~OtAg~-t-HtO erhatten. Dagegooi ergab die F&!tMOgeiner

ammon!akaHschen LSeang der CocheniMes&ttremit Bte!acetat daa vier-

baaMche Salz CMH40tPb:.

0.î53TgS~t(~MO<tg<t)'oet[Mt~O.MS&gPbSO~.

CteH4<~Pb,. Ber. Pb 68.7. Ger.Pb 63.8,

Gegen Jodmetbyt verbielt 8!ch diesea Sa!)! jedoch nicht andere

a!a dos 8itbersa!z, mit we!chem dann die weiteren EstenMrocgs"
Versuche susgefShrt wardeo.

Da& durch gutes Aoswaechen mit Alkohol und Aetber trocken

erhalteneSilbersalz wurde mit SberechSaatgemJodtnethy! &Stunden

im E!nseh!u9srohre auf !00* erhitzt Hierauf wurde mit Ae&ef auf-

genommen und dieser Auazog mit 10-proc. Sodalôsung geseMttett, bi&

Letztere oichts mehr aofnahm. Beim Verdampfen des Aetbers bleibt

dann ein sofort schSn kryBtaH!n!aeheratarrendes Oe!, dos den ge-
wBnsehteB neutraieit Ester daratellt Der nebembet entateheNde

saure Ester wird dorch Ansauern der AuescbSttetangaaoda gewonnen~
wobei er tn feioea Oettroptchen ansf&Ht, die aber Nacht sehon kry-
ataH!n!sch eratarren.

CH~
CocbeoittesStretetrttmethytester, C~H–~OCHt

~(CO~CH,),

Aus Methylalkohol and Wasser amkryatsHisirt, bildet derselbe

&rbtose Nadeln oder BUttohen vom Schmp. nt–1!3~ (nacorr.), die

in verdOnotem caaattscbetBAtMi setbat bei tangerem Stehen s!cb

nieht tSsem. Dieses Verhalten, MWMdie fehtende E!senchtoridfcact!(m

beweisen, daso !a dieser Verbindung aowoht Hydroxyt wie Carboxyt
verestert sind, tms ancb die Analyse bestâtigt. Bei 75" getrochnet.

O.t783g Sbst.: 0.3700gCO~0.0830g Hi)0. O.Î843g Sbst.: 0.887!c

C0<, 0.0935g H,0.

C,<HMOT.Ber. C 56.M, H 5.4!.

Gef. 56.60,&7.t2, 5.t7, 5.62.
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~CH,
Cocbenilletri metbyleeteniure, C~rH.-OCt3sCoeh~ametrttaethytestefsaare, C~H~-OCHt

~.COaH
-(CO~CH,)t

Der Ma der SodatSsung erhattene aaure Ester kryatatMatrt ans
Methytatkohet-Waeeer !n Nadeto, die, Msch Otnkry8taHi9:rt and laft-

trocken, bei 58–63" schmetzen. B~ttH Trockneo :m Vacuum.
exaiecator verwittern Me vethtSndfg und schmetzea dano, nach vor-
hengem Erweichen be! 80", bei ?–87". Die folgende Analyse Mst~
den vorliegenden Kôrper aie einen C~chea!Meseor8tritHethytester
erkennen.

0.1965g YMMmtfoctmM'Sb~: 0.3983g CO:, 0.0879 H)Q.

C)!.Ht<Ot.Ber.C a&.S~R 4.96.
~f. » &&.28,4.97.

B~die acchr Map<eMeNdeE~eBcbt<~dfea<it!eN ze!gt, dàss m
diesemCooheniHesSafetrimethytMterda~ Pheno!hydroxyt verestert iat,
so maM er eine freie Carboxy!gruppe be$itzea, die sich aach in der
That dorch seine apielend leichte LBst!chke!t in katt geNattigter Na-

trtnmbtcarbonatMsung kundgiebt; die Stellung des freien Carboxyle.
boMte ich aber nicht ermi<te!o.

Die Ausbente an den Eatem ist übrigens wenig befriedigend;
6 g CochenHtesSme gaben nur 1.0 g Tetrametbyt- uod 3.5 g Tri-
methyt CocheniHesSnreeatef. Die Ursache htef~on Uegt woht in dem
nicht enttMHbaren Waamrgehatt des S~beMakea und in dem hier-
durch und darcb die Complicirthoit des Vorganges bedingten Aof*
treten von ffe!etn JodwRssel'8toft'. D!eaem Uebe!staBd kann man
dadoreh w!tksam begegneo, daea man das dreibasitche SHbereatz mit
etwas SHberoxyd tnischt. Eine gate derartige Mischtiog ethSît man
durcb Fatten einer mit 4 MoL.Gew.Kalilauge versetzten, wasangon.
CocheotMesSMreîSmngmit Sttberottrat. So wardea bei 8.8tSndtgem
Erhitzen mit Jadmethyl 40 pCt. Auabeate an Tetramethylester and
aO–55 pCt. an Trimethylester erhatten.

L'eberfQhrNag des Cochennteaaaretrtmethyîesters tn den.

CocheniUeeaBretetrataetby!eatet'.

Da, wie erwahn~ a:ch nur der CochetttUesaoretetramethytester fSf
die beab9Mht!gteaVeMache brauchbac erwies, ao entstand die Aot.

gnbe, den m Sberwiegendef Menge entstehenden Trimetbylester in
denErsterea nberzaRUttea.

Trobidem tm CochenmesSaretr!metbyteater eine freie Carboxyl-
groppe vorbanden ist, !aasen aich von ïhnt keine iaMbaren Metall-
Mtze gowinaen; daher war es nnmSgHch, die Veresterong ia der
abticbem Weise durch das Silber. odor B!ei-8atz vorzonehmen.
Das Ziel warde aber 8cMieMt!chdadurch erreicht, dass der Tri-
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methykster mit 1 MoL.Gew. Kat!ammetby!at (in MetbyMkoho!
:getôst) und Jodmethy! im Robr 5 Stondea auf WaMerbadtemperatar
erhitzt wurde. Noch bequemer erMtzt man eb inuigea GemMch von

tfoekMtn Tr!methyte9tet md SberschuMigem Si!beroxyd mit Jod.

tne<hytunter denaethen Bediagangeo.

DieUmwattd!ttn&iet{astq<tantita<:F. UntërAnwendungdefsetben

ge!;ngt es. bis za 90 pCt. der CocheMttesâare in threa Tettamethyt'
eatep SbeFzufBbren.

Verbatten der CoebentHMSm'eeater gegen verseifeade

Mittet.

Wie itMS der Bitdang des CochenMtesSttretetrametbyteatersans
dem drethastschen Sitberaatz erBtchtHch, zeigt die Hydroxy!grappe
der Cochfn!esSota in BetretFibrer eminent leichtenEsterificirbarkeit
e!c KëtBet'Keaowerthes aawntstea Vethdten. Dsssetbe kommt

anderersetts auch darin zum Ausdfack, daM der geMtdete Phenol-

Sther besonders leicht vereetfbM*Mt. Wird daher einer der erw&batea

CochemUesKureester mit Alkalien behamdeh (aie soiches worde

5-proe. wassnges Barytbydfat und 25-proc. wfssngea Kali ange-
wendet), so entsteht, entgegen den Ethhntngen über die N!cbtveMeM-

'barkeit von PbenoMthernunter Mtchen Bedingaog~B, aicht die zu

/CH,
erwa)'<ende MethyteocheniHesNare,<~H- OCHs sondera 8es!e!ch

~(CO,H),
d!e Cochent!tesSare.

Der Grund für dteses sonderbare Verhaltendes Pheaothydroxyte
~Srfte wabl in de9BenBee!o<!aM)tngdurch die Carboxylgruppen,
'namentlich durch die para-stândige, liegen.

Orgim. Labortitorium der Techn. Hochschate za Bertin.

89t. JosefLfmdaa: UebeBDiketohydftnden&bkStnmUnge
der CooheniHes&ure.

(E)MgegMgenam S.Aoj~st.)

Der vorbeschriebene CochentHesNoretetramethytesterhat ats AtM-

gangenMteriaï zur VerMgong der von BrD. Gebeimrath Lieber.

tnann beretts') vo~esehenen und mir iibertragenen Ao~abe: die

Wisticentts'sche Pthetohydnndeneynthese voo der PhtatsSure auf

die CochenUtes~are zn Nbertragen, gedient. Xu dieser React!oa er*

wtea sieh der Tetramethytester brauchbar, im Gegensatz zum Tri-

') D:eseBerichte30, t740.
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6M)ettt<,d.D.eOtm.6Mtt)«)h)t«.Jttt~.XXXttt. ~g

methytestet-(s. voMteh.Abb.), bei dam die nicht veresterte Carboxyl.
gruppe die Réaction vewh!ndert.

Von dem
CocbeniHesSujreMtramethyteBter,

je nach den beiden Carboxylgruppen, wetebe ~m Aafbau des Hydnn-
denringes d:eneo. Da <.amir bis jetzt noch nicht getungen ist, 'e.ne
EntscheMong zwiscben dieseu beiden Formetn za treCren, und mir
vo~ag aas atenacheoGrBndet) Formel ï

wabMche!n):ehereMehe:n~
w werde ich der KB~e balber im Folgenden die~ aMe:a benat~.

Condensation des
CochemUesSaretetrautetbytestera

mit Essigshremetbylester.

Diese Condensation t-ertanftglatt nach der Gleichung:
C,tHMO, + CH:COi,CH, + 2Na

co==
C,.H,~<co~~CO,CH, CH,.OH CH,.ONa-)- H,,

atso in v8U:gerAnalogie mit den Phta!), Hem!me)!tth-') and Hemipin-
SSureestern').

Za 5 g CocheNtHesSuretetramethytester(1 Mo!.) und 0.8 g
NatfiMmdfsht(2 At.), wetebe tmWasserbadeamaa&tMgendeBMhter
erhitzt werdea, giebt tMaa durch. Letzteren aUmSMicb in kleioen
Meogen6 g Essigs&uremethyteater(d<MDM!<acbeder Theorie) undfSbrt
mit dem Erbitzen bis zur vot)etSod:genL5sangdes Natr:mNS <brt,vas
5-6 Stunden beanspracht. DerKotbeninhalt erstarrt hierttofza emer
gelben, breiigea Masae, die unter Aether fein serrieben und abgesaagt
und auf dom Saugfitter mit Aether grandtich Megewaacheo wird.
Das ReactioMprodtMt bHdet so ein getbiiches Pulver, dae man aus
wenig aiedendem Wasser am)try6taH:8trt. Die Ausbeute betragt

') W.WisHceaM, AM. d. Chem246, 847.
') F. Ephraim. diesoBeriohte8t, 2084.

J. Landau, dieso Berichte91, 2090.
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4.0–4.5 g (70-75 pCt. der Theone). Diese Verbindung, wetche

der KCrze wegeo weiterMnala ~etbef) NatnatMat~ bezelchnet werden

wird, !9t das

N:ttr!)tmsatz dea Methyt'~ietboxy-Dtketohydrhxten-

dtcarbons&ureestets,

Cth
iooCO

CH.O~
co

COïCHs

Es bitdet, :ms Wasser kryataHisirt, !nten8!v getb get&rhte, gut

ao8gebi!dete Nsdetchon, die 1 Mot. Kry~tattwn&sereutbatten, daa zum

TheH sch<Mt!m VMaatnexNcc&tQF~voUstSn~igbei t25" {ortgeht.

0.2363g Sbst. bei t95": 0.0t3ag H,0.

C,5H~O~Na~.H)0. Ber. HjO 5.2. Gef H~O5.2<t.

Die getroekneteSubstanzergitb:
O.no2gg Sbst.: 0.3a28g00.), 0.0687gH~O. – O.t548g Sbst.: 0.0327gg

N~80<. 0.2237g Sbat.:0.0470g N~SOt.

CttHtaOtNft. Ber. C 54.87, H 3.96,Na 7.0t.
Gef. M.9t, 4.35, » 6.8a, 6.8L

tn Atkohot ist das Natriumsatz aebwer, in Aether untostich.

Beim ABeSMernder wNserigenLSsang des Natr!umsatze9faUt der

Metby 1- Metboxy-Diket obyd rind elldicnrbons8ureester,

CO
("

run~r
CH.CO~CH,,

<-HtU.
CH.COaCH',

CH,0,,Ô

ah geiMteber, meist getatinoserNiederschtag ans. Um die Verbindung
rein za erhalten, verfNhrtman so, dass mandas fein geriebene, gelbe
Natriamsatz, mit raachecder SatzsSore (1.19) Sbergossea, !a einem
verscblossenen GefaaBüberNacbt stebea !asst, wobeidie Substanz, ohne

in Loaang zu geben, ziegetrotbwird. Beim hierattffbtgendenVerdSonen

mit Waaser verliert aie diese Farbe wieder und bildet nach Ab-

SttrtreD und AaawascbeKmit kattem Wasser emoraBgegetbeaPo~er,
daa bei 98–100" unter Zersetznng achmitzt und die oben formulirte

Verbindung dafsteMt. Wegenibrer UnbeaMadigheMwurde aie zap Ana-

lyse nicht umkrystallisirt, sondern aos reinem Natriumsalz staubfrei

dttrgesteHt uod im Vaeaomgetrocknet.
0.1745g Sbst.: 03739g COa.0.0778g H<0.

OnH~Ot. Ber. C 58.82,H 4.57.
Gef. 53.44, 4.95.
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t58*

Die Verb:ndnng ist io AUtohot, Aetber und Aceton leieht, in
ka!temWasser sebwer ISstteb. Kobteosaure undktutetischeAUfatMtt!oMn
oie mit getber Farbe leicbt «Mt, Mater RNckbitdong des eatpreebenden
A!ka!is<')x<'s. In der a<kobot)sche)t Losuttg der Verbindung bnogt
EMenchtorid eioe rothbrauae Farbuug hervor, die auf die Enottbro!
Mhtte~fn lâsst. Durch vpreeifpHdeMittel wird, Sbutich wie bei der

corrMjondirendea Verbindang aus Phtats~nre'), die im Hydrindeo.
kera stebende Carboxy!gpttppe abgcspahen, wodureh man den

Methyt-Met.hoxy.Diketobydrindenearboue&uremethy~ster,

~CO

r~\cH
c~o.

CH,O~C
CO

erhStt. ?<?!-? wird zwechtHNsstg8<tverfahren:
Das ut Wasser getGste Natftumaatz wird mit vprdunnter Schwefet.

sâare stark angesauert und der hierbei ausMende Niedereeb!ag mit
Aether att<geuommett. Letzteres gelingt indess erst nach einigern
ScbOttetn und Stehentasscn, da der 9:eh getat:nSa imseche:dende
Diester gern etwns ?us~tttttten~ttt. Die achttesattch entstandene, ktarp,
gelbe, atherisehe LSsnug zersetzt sich a!sdaon bei 8–Ï2-8tand:gem
Steben uber der wâssrigen, sauren F<Bssigke!t uMter CMchwetabarcr

Kohtensaurepntwieketuog, wobei sieh zuglelch farblose, gut aasg<'b:t.
dete Nadeln der neuen Verbiudung auMche!d~, deren Menge sieh
beim Verdnnstcn der abgehobeoea Stherischen Losang noch t'ermehrt.
Man erhStt etwa 80 pCt. der thenretischeu Ausbeute.

Ans siedendem Methytatkohot amkfysta!t!Mtt, bildet der Methy)-
Methoxy-Diketohydr!ndencarbonsNt)remethyiMter farbtose, gtSuzettd
sebuumernde B!&ttcben, die bei 100–16!" uuterZMsetzungscbmeket),
aber bei tangerem Erbitzen anf tOO"sich bereits brSmteo, weahatb
)at VacuKmexstceator getrockoet warde.

Ot942gSbst.: 0.44':0{; (X)j.0.08Mg H~O.
Ct;Ht90t. Ber. C G~')~,114.SO.

Gef. C3.M&,5.0u.
Die Sab~hmz ist in Methytatkohot und AcftnM leicht, weniger in

Ligroïn oder in fiedendem W:<Mt'r tCstich, itt ){:ttt<'t«WassM MtttôsHch.
Verdunate kaustische und kohteuatmreAtkatieM lôsen sie in der Kdtte
tuit gelber Farbe auf, anter Bitduttg eiMeaAtkaHsatzea.

Da dMse VefbMung nach C. Heb~mamK und H. Vos-
winckel <n8gticherwe!seeinen Bestaudtheit des CarmineSuremotekata

aaemacbt, so wurde auf (btgendetn Wege versMcht, zn einerfSrbenden

Verbindung zu gelangen, welche dieses Thei!s(Sck eMtMtt.

') WisHcoaas, Aan. d. Chern.348, 347.
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Motekutare Mengen der vongen Verbindung Mad von Proto-

catechaatdebyd warden '/<–'A Stunde im Oetbade aur t50~ erbitzt.
Das Gem!seh erstarrt aMermchtbarerW~efabg&bezaemerdaaMeB
Masse, die im Soxhtet'sehen Apparate mit Methylalkobol extrahirt
und M~ der LBsongdurch Wasser gefSHt wird. Beim UmkrystaH!.
a!reu ans Es~gBJmreethStt man b)'aangetbe, undeutlieh krystaHtBtache
Ftocken tom Scbotp.264-266".

O.M64~Sbsh:0:34~~eO,,a0605gB,0.
C~HnOT. Ber. C 65.2t, H 4.34.

Gef.. 64.'73.. 4.58.

tn verdunotet), kintatmchenAlkalien, Ammoutak und Suda ist der

KOrper mit pt-Schtiger,iotensiver, rotht!ctetter Farbe Mst<ch. G!e

Verbindung {HrbtBetzeHhrSfttg an, die ThenerdebeMe mit schSaef

Orangefarbe, die EtMnoxydbeiMbram).

Die F&rbttttggteMu daber der des von v. Kostanecki darge-
etellten 3.4-Dioxybenxat)nd!U)diotts'),sodase die veresterten Seiten-

gruppen der Canninsattre ohne wfsenttichea EinHuss gebtieben aind.
Die Eutesterung der Verbindung gelang nicht, da Bowobt5-proc. me-

thy!a!koho)i6cbe9 Kati. wie auuh rauchende Salzsaure bei hSberer

Temperatur sic vo!!standigzereetzen.

Anhydrobi8-Methy!-Methoxy-Dtketohydt-indettdicafboo-

sauredimethytes~r,

3.4-Dioxyb6Bza!-Methyt-Methoxy.t){ketohyt!r!nde
citFbousSorentethyîeteter,

Om d!eapn, dem AnhydfttMediketohydnadeo(Biiodon) an~ogen
KSrper zu gewittMett,worde der &)tgendeWeg e!ngesch!agen:

2 g dea gctbeMNatnMtttaatzeaworden mit tOccm raMehendep
8atzeNare O.t9) tm HiMMbtaMrohrStunden auf Wasaerbadtentperittor
erhitzt und das nach dem V~duMnenund AbSttnrcn des Rohfinhattea
in einer Ausbeute ton en. 90 pCt. (t.2 g) resoMrende Robproduct

') DMMBorichteM, ( t84.
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voo sehr gâter BMchaf~nheitaus siedenderEsMg~CareumkryetaUMrt.
Die 80 in beti~etben BtSMchengewonnene Verbindung echmitzt bei
243–244" und ist in siedendem Eisesaigleicht, bedeatend 8<bwMf!ger
in siedendem Atkoho!, Aceton uad Benzol !8sHcb. ta Wasser ist ai&
ontSstieh, in Aether sebr leicbt tSetich.

0.2M6g Sbat.: 0.5838g CO~,0.0977g H,0. – 0. 1888g Sbst.: 0.486&gg
CO,.0.<M9tg H,0.

C~eHMOa.Ber.C 65.27, H 4.60.
Gef. 64.70.64.77, 4.85,4.78.

Verdünnte baaetïaehe nnd koh!enmuMAlkalien, sowie Ammoniak
Msen die Verbindung mit praehtiger, violetrotber. cocheoH!eSbB))eher
Farbe auf, c&ncentnrte Sehwetetsaore mit strohgelber. In der mit
Antmoniak geMu neatratiairtem LSmng ventrsachea Metatteatze

(S)tber, Btei, Calcium, Baryum) keine FSMaogen. Sie tSrbt Beizen

nicht, ebenso wenig z~gtNe ~të von C. Lte6ertnetnn'yam cofrëspon.
direnden Anbydrobisdiketohydrinden autgefundeoe blaoe Reaction

gegen Eisessig und pr!o!5re, aromatuebe Basen. Zu erwâbnen iat,
das~ dM gewobnHcbe AtthydroMsdihetohydnndem 8:cb nacb der hier
benatzten Méthode n:cht daMteHen t&Mt,da es sich durch raachendet
SaksSttFe bei t00" z<tTribenzoytenbenzol eondeas:rt. E:ae derartige
Condensation des AnhydMMs-Metbyt'Methoxy-DiketobydncdencarboM-
sâureesters ist Sberhaupt nicht beobachtet worden und bleibt bier,
ebenso wie die React!on gegen F:«'M!g und arotnattsche Basen, woht
in Fotge der Behinderuug darett die hier vorbandenen Carboxyl-
gruppeu aus.

Verseifung des AnhydrobtS-Methyt-Methoxy-Dtketo-

hydriadendi&arboneSaredimetbytestet's.

Durc Verseifang der voratehenden Verbinduug wwde beabsich-

tigt, die bisber veresterten Hydroxyle und Carboxyle f)'e!xutegen,um
die FarbstotreigenschaRen der so erMMgtenA«hydrob!8.Methy!-Oxy.
Di({etobydr!ndpad!<'at'boMSM6kennen zu tcrneo. Der efwarteten

Verbindung musste Naeh dem eingangs GMagten die eine der beiden

R'tgendenFormeto:

')D:eseBenchteaO,3t37.
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MhommcM. Vua ibren EIgeaschaMen wttf auch die EotseheMoog
z~iBehen den beiden mSgttchen Formetn zu erhoffeu, insofern die
aach Formel t gebfmteVerbMdtUtg du} 8a):cy!~uMre<tct:on gebea
wSrde, die nach Formel II gebaatc dagegen nicht.

Von dieeett Gesichtopmtktenaus wurde der A))hydrob:6*Metby!-
Methoxy-DtketohydrhtdendîcarbonsSopeesterderEtnwirkongvon SSaren
and Alkalien nnterworfen,ohne dassjedftch dssangestrebte Ziet erreicht
wurde. Gegen rauchende StttzsSore (!.t9) ist diespr Korper, sowie
semé theitweMen Entestcrangepro<t«ctesethst bei )60" vot!koMtmen
beat&nd:g, oberhatb dieaer Temperator werden aber mit der Ent-
esterung gleichzeitig Carboxyle abgpapittteo. Deegteiehpnwirkt {orb-
tnaeJodwasserstoH&aarein MnerwOaMhterWeise, woht unter Réduction
der Ketogroppen, die die Zerstorung des FarbBtoHcbftMhMremit s:ch
{BhM. Mitteta der Alkalien getingt aHerdinge, wie das Nachfotgende
zëtgt',dt~VerB~fon~, aber ttttFd!B der Cafbftxytgmppen,tncht~aeh der

Methoxyle. Mun erhiHtso die unten fotgettden beiden Verbindungen.
Mit der Unverseifbatheit der Metboxyte in denseiben ist die Beob-
«cbtaag aber die hervorragend leicbte VerMifbarkeit der gteicheo
Grappen io den gemiscbtenCochenittesCareeetern(vgt. die vorste&et)de
MittheMong)nur aascbeinend nicht verembar. Letztere !st dem Eia-
()aesder Carboxylgruppen,tmmentticbdem des parastândigenCarboxyts
zttgeocbrMbeu worden. Eben dieses Carboxyt ist aber m den <or-
tiegenden Verbindungendurch Verwerthnngata RtnggtiedverschwMaden.

Atthydrobis-JMetbyt-Meth&xy-Diketohydrmdendic&rbon'

ainiremonontethy tester,

g AnbydroMa-Metbyt-Methoxy.DiketohydnndeadiearbonsNaredi-
ester wird mit einer AoaMMg von 0.5 g Ka!mm in 25 ccm absolatem

Methy!a!hobot im EinschtMsrobre 5 Stunden auf Wasserbadtemperatar
erbitzt. Die bierbei anveramdmt prâchtig cochenilleartig gefarbte
Lfaang wird mit dem 3-fachen Votamen WaMer versetzt und zur

EnttefnoBg dee Attcohetsauf 50cemeingedampR. Beim AnaSaemdieser
siedenden Maang 6e)en 0.9 g eineskernig.ktystatMoischen,graagetben
NMerschtages ans,der, aus wemgsiedeMdemEisessigdurchWaaaefzoefttx

umkrystallisirt, heHgetbpNSde!chen, die bei 222-223" schmeken,
bildet. Der KSrper ist in A!kohot achwer lôslich.



C.tT70f:Sbst.: 0.4 MOg 00~ om05K H~O.

C~Hx)' Ber. C 64.6~ H 4.3h
Cef. 64.40, 4.4S.

Anhydrobn*Methyt.Methoxy-t)tket~hydrindea.

dtCfn'bona&nre,

Weodet man auf 1 g AMgitng~snbetan~3.0 g Kntmat in 50 ecm
absotuten Methytatkobot zur Ve~etfung an, so resahirt bei einer der
songea sonst gte:ehenBe6~ud!tuagswe!e6fiueS'tbstftnz, diè :n Nedën-
dem Eisessig sebr achwer toatieh ist. Dureb gr5ssere Mengendieses

Lûsaagsmttte!~ schHessttchin LSsung gebracht, t~Httsie auf vorsichti-
gen Wass~r~usatz!n 9&bfMnec. hettgetbea Nâdetchen M9, die bei 294-
396'~ unter Zersetzang schmetz'H. în siedendem Alkobol ist der

KSrper achwer tSsHch.

0.2t95g Sbst.: 0.5HOg CO~.0.0324g H,0.

C~tHMOa.Ber. C 64.00, H 4.00.
Gef. 63.49, 4.H.

Die Lusangen der beiden letztbescbriebeuen Verbindungen m

kttustMehen, koMen* und doppettkohtefMaurenAlkalien sind prâchtig
violetroth gefarbt. Ibr aasgeprSgt saurer Charakter machte sich
dem AnbydroMs.Methyt-Methoxy.Dtketohydriadendtesrboos&oredtester
g~geoSberdurch ihre LSeUehkettmFUcMbotMt,!a wetchemder Letztere
untôstich ist, keaottMh, und ferner dureb die Fdbigkeit, mit Bte!
Sttber. uad Kapfer-S&tMOgetStbte MetaHKHangen za geben. Con-
centrirte SchweMsaaM teste betde KSfper mit atrobgetber Farbe auf

Organiaches Laboratormm der Technischen Hochachule au Berlin.
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396. P. W. Semmier: Ueber Catvotanftoetoa, T~naoetûn und
Terpenon, CtoHMO (aus Tetfahydfooafvon).

(Ein~gangeaam 3. Angnst.)

Die DarateHong des Carvotanaceton~ ~eaehMtt nach dem von
mir Mher ') angegebenen Verfahren darch Erhitzen von Tanaceton,
Ct.HMO, im E!aecb!ne!zrohraufca. 280" nnd nachMgendeaRetntgen
durcb die Oxim~erbiadang bmdarch. Die Ausbente betrSgt auf diese
Weise nur circa 20 pCt., da bei der Oximirang ein RroMerAntheit
M)M:gbleibt.

Fi!r das Tanaceton habe ich auf Grund meiner früheren and

BMestett') Uctersecbtngct) die Forme: ï &ta dipjeniKe bezeiehnet.

welche sâmmtliehen Reactioneo dièses so tabiten KSrpeM am besten
Reehnung trâgt. Zw<fe!toe erwiesen sehen wir atso im Tanaoeton
eine BrOcttenbindong, wenn wir nnter einer BrOehenhindang eine
Bindung zwischen zwei KoMenatoHatomenin einem Ringe verstehen,
die nieht benachbart sind. Da das Tanaeeton der erste bis dahm
bekannte Kôrper iat, der eine derartige Bindung aafweMt, so beau-
fprocbt dasselbe wegen seiner phyatkatischen Eigensehaften ein er-
hobtesInteresse. Eben8oxweiteHosnon, wie !cb die BrSckeobHtdong
im Tanaceton ansehe, so ist eine aotche ebenso zweifellos im
Carvotanaceton nicht mehr vorhanden: Darch daa Erhitaen auf hohe
Temperatur ist genaa so wie bei der Umwandtung von P:aec m
Limonen ein Ring gesprengtund dafSr eine DoppetMndangeingetreten.
Es fragt sieh nun, welcher Ring gesprengt ist, ob der im Tanaceton
Nch andende Sechering des Hydrocymols noch vorhanden ist,
oder ob, wie bei der Umwandlung des Tanacetone in Isotbujon, dureb
eigenthSmHche Sprengung des Dreiringea der Seehsring xerstSrt und
der Ft:nfnng erhit!ten gebtieben iat (1.c.). Daas nun in der That der

8ec!teriHgerba!ten ist, dasa demnach die învertirang des ganzen Ring-
ayatemaeine andere ist, wie bei der Umwandtuog des Tanacetona in

Isothujon, babe ich aeiner Zeit zweifeUoe bewiesen dnrch Reduction

') Diese Berichte2?, 895. '') DieseBerichte38, 275.
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dee CaFwtaaaeetotMiMT~fsbydtMcarvon. Voo Letzte~m aber worde

naebgewiesen'), dase ibm die Coastitotioa H zakotamt.

Hieraus faigt mit onao!<t<t~!tcherGewtSiaïtett,doas dsa Carvotan-

aceton ein anges&tttg~tesTetrtthydFOCMvoo, <~Q auch ein w~href

hydrirter Cymot-AbkommHng sein moaa, wie ich bereita (L c.)
ffSher angab.

Welche angeaNttigtenTetr&bydrocarvoae von der Formet C~HteO

sind m8gticb, welche sind.bekanut, welche !aMea sich dareb Reduction

m Tetrabydroc.trvoH uberMhren? Wie man sich leicht MberMogec

kaao, sind aieben MHgeaattigteTetrabydrocarvan~ C~HteO, m8gt!ch,
von denen vier die doppelte Biadoog ttmKern, drei die doppe!~ Bin-

d<mg in der Seitenkette beaitzen. Von d!e8ea a!ebeo KetooeB bat

das Dihydroettrvon die doppette BindoNR m der Seitenkette und

die Coo~ttotion in.

Diese Formel wurde darch aUntShUcheoAbb&a and schHess'

liche UeberfBhmog in ein betcanntes Benzotderipat erschtoMen*).

Dns zweite, bekaoote, aogea&ttigteTetrahydrocarvoo, CtxHMO,ist

daaCarvenon; dasselbe bat diedoppelte BinduHgim Kern unddieFormel

IV. DieConstitution desselben warde darch geHnde Aboxydationund

Ueberfi!hr)mgin theilweise bekaoate S&oren erschlossen *).

Da non das Carvotanaceton veracMedec ist sowobl vom Dihydro-
carvon sk auch vom Carvenon, so acheiden dieae beiden Formetn

ans. Es acheidec aber aoch atte Jeoe Formeln aa8t welche die

doppelte B!ndocg nicht der CO-Gruppe benachbart bsbeo, und zwar

ans dem Gr<mde, weil es bteher nicht gelangen ist, eine andere a!~

neben Carbonyl be6ndtiehe doppette Bindang mit Natrinm und

Atkohol za rednciren: Carvotanaeetoa tasat sich aber sehr leicht za

Tetrabydrocarvon rednciren. So !SMt aich femer z. B. Pulegon in

Meathot,Sabioot in Tanacetylalkobol, Carvenoa m Tetrahydrocarveoi
dureh Redoct!oo NberfBbrea; dagegen reagirt nicht auf diese Weiae

obiges Dihydrocafvoo mit der doppelten Bindung io der Seitenkette.

') Tiemaun and S~mmtef, diese Berichte28, 2!4!.

Tiemtmo und Senuctet, dieae Berichte28, ~t~t.

Tiemitan and Semmter, diese BerichteSi, ~889.



AboxydatMn oea Uarvotanacetona.

TrSgt man z<t einer Emotsion von Carvotanaceton in Waaaer

attm&hHeh unter E:skBh!ang verdSnnte Katiotnpermaeganat-Msong
ein, so tritt nacb VMbraoch von ca. 6 Atomen Saoerstoff ein Moment

ein, wo die rothe Farbe des KaMompermauganats bestehen bleibt.

Destillirt man naarnehr mit Wasaetdatnpf, so nimmt Letzterer keine

8aeh<igen Beatandtheite mit; ebenso wenig kann man nach dem Àb-

Ntnrea vom Brannatein dareh AaaStheraBg der atkatMohen Lâsung
ein Oxydsëonsprodnct faMeo. Dampft man jedoch auf ein gednges
Volumen ein, sSnert an und athert ans, eo whatt man nacb Entfernung
des Aethers ans 10 g Carvotanaceton circa 8 g e!nea 8aaregem!sche8,

') Verg!.Semmler, dieseBerichteBS, t455.

Es b!e!bec demtmchMr ttM CatTotaMffeetonnaf Mgen~tebeHen F<tE-

mfht Sbr!g

Gen)eit)B:MBhat das Carvotanaceton mit dem Carvon <tenGerach

nud, wie wir weiter ante)) sehen werden, die FStxgkMt, sioh mit

Scbwe<etwas9erstoN'za v~rbhtdpn; tetxtet-e Reuctton scbeint demnach

charshtenattMb a" sein fûr die Atomgt'ttppituug:

Beide Fornte!tfetehett im VfrbNttmM der Ortho Formzur Pseodo-

Form za pinander'). Die folgenden OxydatioMMrgebHiseehabea er-

gebeo, dass die Ortho-Form im CarvotaMaceton voftiegt; Carvotan-

aceton !et dentoachdas zwe{te Dibydrocttrvon, da dM Carvon folgende
Formel batt
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wetcbes a!ch darch MettOttitte PesttHatîon !m Vacoant trenaettrMsst.

Nach mehrmatigM-Frsct!onirt!t!g erh&ttman folgende Fractionen von

coMetantemSiedepotthte:

UHtereacb'ttt&eK von Fraction ï.
t. Sdp. bei t8ntm es. 65".

t t~* a!2".

CiB~O,. Ber.C 40.91,H 4.a5.
Gef. 41.! 8, 4.73.

Die Sâure maes ibrer ZosammeMetizang nach eine Keto- oder

AMehydeSnre sein; sie ist identisch mit BreDztnubens&ure: sie

Heferte das charakteristische Phenythydraxoo vom Schmp. t90< Ata

Mstcs saurea Oxydationaproduct des Csrvot&nacetone temen w!r dem-

nach die BreMZtFaaheosSurekennea.

UDter8achat)g'*n voo Fraction n.

Dt&S~are, Sdp- 2!2~, wittt ~otbft ffst~ aoy WaaMf mehrmab

OtnkrystaUietFttschmiht aie bei n2".

CtH~O~. Ber.C 5~)0, H 7.M.
Gef. ?.34, 7.55.

Durch die Tttratiou erwie3 sich die S&Qre ata zweibasiseb. Das

SHbersatz ist sehSt) weias und ergab fatgende AnatyMBresuttate:
CtHt.AgtOt. Be)-. AgM. G~f. Ag o7.78.

ZwetfeUos ist demnach die Saure zweibttsisch aud gehort in die

Oxalsaurereibe. L6st man das Ammotuumaatz derselben iu Waaser,
kocbt mit Cbtorcatcittat-LSaang, so erbStt man ein in heissem Wasser

nntostiches CateiumsaJtz. Wir haben ea demnach zweifettos(mit der

IsopropytbernsteittsSure zu thun:

CHt CH,

CH

HOOC.CH,.CH.COOH;

obiger Schme!zpankt stitamt mit jenem der Letztereu Bberem.

Das fast quantitative Entsteben der BFenztraabensSorc, nebemder

IsopfopythenMtNnsaore bei der Oxydation des CartotaBacetons mit

EaHompermangaMt-LSMtDg,lisst fBr die Constitution dièses Eetona

nur die Formel V zo:

Der Siedepaaht des Carvotanacetonst!egt bei 22S~ 8pec. Gewicht

0.9382 bei 20'.
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Wir erkennen daraoa, daea eine doppelte Bindang im Kern nebea
einer CO-Grappe deo Siedepnnkt bedeutend mebr erh8ht, ats weott
die doppelte Bindungin der Seitenkette, iu der ïsopropytgreppe sitzt;
denn Dihydrocarvonsiedet bei 222", wabread Carvenon nud Carvotan-
aceton ant 230' sieden.

Mit dieser AuthMang des Cm'vottttMcetoM,ats ein !tt der Seiten-
kette hydrirtes Carvon, atMtmt atteh seine F&higkeit uberein, eich mit

aotmon!akati8ebent Scbwcfetwasserstotfwassef zu verModeo. Die*
selbe Fabi~eit fand WaHncb auch bei eioem Keton '), wetebes er
ta den boebsiedendenAntheilendes Tbajtt.Oets faod. Er hie!tdMaetbe
zuerst rür inactivesCarvon, C~H~O, ateHtejedoch dm'eh die spSteren
An~yMn fest, daM demsatben die Formel CMHMO zukommt, und
etettte die Vermuthung Kaf, dass dasselbe mit meiMemCarvotanacet'tn
identiseh sein kScnte. teh fand den Schtne!zpookt der Schwefelwasser-

&tia<FverM<td«t)sd!esebr8cttwerz<tt'einigeMiat;betange<ahr95'iehatehe
desbalb ebonfailsnieht an, das Keton aus den hochsMdendeoAotheiteB
des Thuja-Oeis mit dem Carvotanaceton f5r identisch za erk!aren.

Es acMhier nicht unerwShnt bloiben, dass bei der Utnwandtmgdes
Tanaeetons in Carvotanacetoa noch ««derc Ketone C~HMO entstebeo,
mit deren StodimBich nocb beaebKMgtbin.

Terpenon, C~HteO. ti
Das Carvotanaceton gehCrt, wie wir eben aahea, der Ortbo Reihe B

an*). Non bat v. Baeyer aaa dem Tetrahydrocarvon, CMH,BO, e

ein Keton CteHieO dnrgestellt, welches er Terpenon oennt; dièses
Keton eotateht aasdemgechlorten Ketouder Formel VI. Darct) HCt-Ab- i

Npaitttog ans dem Letzteren erhiett Baeyer ein nach KSmtnei f

rtecheades Oei C~HteO; dasselbe giebt ein Semicarbazon, we!che8
Wasser addirt und verschiedea i«t von den SemicarbaMnen des
Carvotanacetons nnd Carvenons. Durch Oxydation diesM Ketons
erhiett ich eine Saore C~H~tO~, welche weiter oxydirt lao- t

propytbernateiosaure (Schmp. tt2") lieferte; die Saare C~HMO<
konate bisber oicht fest arbatten werdeo. ïch glaube deahatb.
dass dem Terpenon v. Baeyer's im Wesentlichen die Formel VU

') Aan. d. Chem.275, 183and Ann. d. Chem.279, 38&.
~) DieseBerichte33, t)9i.
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zakommt; ea Mtdemmachdie z)tMCar?ot&oac<'tongebSrendePaeadotornt.
Leider ltisst stch dteeee Ketou ans dem SeanearbazoK nicht regenerireu,
Mdesa M bisber mcbt getmg, seine pbysthstMehea UNterschiedevom

Carvotanaceton uad Capvenoa f~tzuttettca. Bei der BMdnng d~ae$

Terpenona etjt~hcH ebeaM~ N<*beuprodnctevoa gkicher Formel

C~HMO.

CooaUtuttott des T&B&cet&n!.
Wie ich bereitsoben erwahnte, wurde (toc.cit.)dieF~rmet Vttt dea

Tanacetom, ah die atteo Tbatsachecr an<t Rpactionenam beaten ent-

sprecheode beM:ehaet. Hr. FpomtM bat ta seiner tetzteu Arbe:t'), die
mir leider erat nach Absendung meiner Sabiuaôl.Arbeit zar KenatoMa

kam, eine fr3her voa mir ia Betracht gezogene Formel mit der Para-

Bindung zwiMhen S uad 6 vQrgeMgen, mtd zwar fatgett er diese

CoostitotioN tm Umwaadtuttgaproductca der TaBacetoadicarbouBaure;
ieh kantr jedoeb dte~ReaetMneo !tts bewetsttfSMgaicbt aBseheH,'da

Um!ageFangen bierbei atcbt au~gesohtoB«eneiud. EheMe weuig ist
der Uebergaug voo Sabiaot in Cymct Mr die Formel mit der Kobten*

"to~Parabtndung 3 6 auch nur im Entferoteeten beweiMnd; ta noch

getio~Mem MaaMe kônueo wir diese Réaction fSr die Conetttatton
des Sabioats ais BKrifgeodwie bew<*Mea<ïaosehea, da bMeSatmtMehen

mir bekannteu Verbindungen Ct~HMO, wekhe die ~erscbtedeostën

CoogttMtioneoant'weisen, sieh dièse Réaction mehr oder weoiger leicht
~nwendea tNsat.

An dieaer Stelle wHt ich caf noch h!uza{Bgen,dasa Mbnach wie

vorobige T&nacetoa.Fttrtuet mit der Bruckenbindang4:6 fur die rich-

tige balte, zumat da der Uebergaug des TtmaeetMMia Isothajon aich
auf diese Weise am besten ertdSrea Jagst; ferner spricbt dsa von
Wattach erhaltene Oxytaetbytenthajoo vom Sctimp. 4U~') fur eine
neben der CO Grappa befindliche Methyten-Gruppe.

396. Th. Curtius: Reduotion von Benzathydrazin zu Benzyî*

hydr~zjm.

CMttthcHuBgiMMdem chem. Institut der ?M~rMt&tHeidethe)~.]
(EtngegMgenam 3. Aagast.)

Curtius and Pftcg ~) habea vergeblich versacht Benzathydrazio,

C,Ht.CH:N.KH., M Ben~bydr~in, C<Ht.CH:.NH.NH:), za re-
duciren. Hr. LahUu*) bat vor eintger Zeit auf meineVerantaasaag
diese Untersucbang wMderhott, aber eben&Hs ohne zum Benzyt"

') Diese BerichteSa, H9L ') D:MOBerichte!i8, 33.

Joarn. (Brprakt. Chem. Et) 44, M9.
*) A. Lublin, Ueber dio S Nitrobenzalbydrazine.ïnang.DMS~Heidet-

berg 1900. Dract: von J. H~rning.
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bydrazM zn getangen Die Reduction gelingt dennocb unter Ein-

hattang fotgender Bed!ngoHgen.

Benzathydrazin wird in absolntem Atkohot getSst und in die

FtMM!gkettbei Zimtnertetnperatnr unter SeMttett) a)tn)&hHchdie be-

yechnete Menge4-proceMttgenNatnamitmatgantBe!ngetrageM. Versetzt

man die uaeh mehretBadigemStehen vont Queeksitber getreante a!-

kohotische LBaung,die stark nach Ammoniak necht, mit Wasser, ao

scheidet sicb daa gebttdete Bettzythydrazin, neben viet onver~ndertem

Benzathydrazin, itts Oet ab. Zosittx von <erdSt)nter Sa!zB&oreMbft

Ersteres M)leiebt tBstiehes, s<t!!6!H)tesBettzyUtydraxia,Letzterea in un-

!Ss!:chM Benztttdaz!a und leicht tostichee DiamnMmtumchtondOber.

Man Sttnrt vom BeMatdMm ab und verdampft das Filtrat vo)-9!ehttg

zur Trockne. Der RSekatand – ein Genteoge vonKoc!tM)z, Cb!or-

ammoniMm,PiaotHtonMmchtond, satzs~urem Benxytbydraztn und mtz-

ssMremBenzytatMttt– w!rd mit bêlent, abaototetn Atkahotttosge*

zogen. Die beim E!ndampfen der tttkahoHschen Losang erhttttexeo

prismatischen KryBtat!e eobmotzen bei 1H*.

CrHuNtCt. Bar. N 17.70,C! 2~.35.
Gef. 17.88, 22'.49.

Dtasea satzeuure Sati! ist idènt!sch mit den) durch Hydrolyse des

BenzatbenzyHtydrazons, C~H~.CHi,.NH.N:CH.C.:H~ bei der Ein-

wirkung von SatzsËure erhultenen xtttzMttrenBettzythydrMtn, CeH~

.CHï.NH.NHx, HCt'), mit wetch*Letzterem es in attett seinen Eigen-

acbaften 8bere!nstin)mte.

Hr. Dr. DaDtpsky hat tnich be! dîeaen Versacbeo auf daa

Beste mtterstiitzt, wof<h'ich demsetben auch an dieser Stelle meinen

Dank sage.

397. Th. Curtius und A. Lublin: Ueber Nitrobenzai-

hydrazine.

[Mittb<tangaus dem chom.ïnstttnt der Univers!<5tHetdetberg.]

(Ein{;egaogentua 3.AagMt.)

WRbrendCartxte und PHHg~ fMtgesteUthaben, due Benz:tt-

bydraMn, CeH~CH:K.NtÏ:, <mMerordentticbte:cht în das eehr be-

aMnd!geBenzaldazin, C<H&.CH:N.N:CH.CeH4. Sbergeht, habenwir

ge(anden'),des8 die drei NttrobenzathydrMtae, C~Ht(NO<).CH:N.NH!,

') Joam. fur pMht. Chem.M <!S,33&

') Journ. fBr prakt. Chem.[2] 44, 537.

*)A. Lublin, Ueberdie 3NitrobeMathy<!rM::M,lBaog.-DMseft.,Heidet-

berg 1900. Druckvon J. Hôroing.
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bestSn<Hge,got chM~kterMrte, kiehtdaFsteUbsreSabetanzen MMen').
Za ibref Daratellung Msst man den in Atkohot getSsten Nitrobenz-

aldebyd xo emem bedeateoden UcberscboM von Hydmzmbydtrat
laugeam uuter SchStte!tt htnzttHiessen. Zusatz vou B~ryamoxyd, wie
bei der Daratetiong von Benzathydraicin, ist hier nicht erforderlicb.

Die Nttrobenxothydrazine siod gut krystaltisireade Sabataazen
von ge!bet Farbung und $chaffem Schtaetzpuubt. Sie konaem aue
baissent Atkohot utMkryataUtsirt werdeo. lm Exsiccator taseen sie
sich ttnzet'<-etztaufbewahren. Au feucbter Luft verSndem Me mch

jedoeb z!e~t!cb rasch, und zwtu' die OrthoverMadang am leichtesten,.
die Paraverbmdong am hogeamateu. Es tritt datch Oxydation an
der Luft wabrach~mttch zunacbst die B!!dung voo Tetfazoaen ein,
~M welch' Letzteren Mater St!cksto<fentw!cbe))tngAldazin entsteht.

C6H<(!<0,).CH:N.NHi C.Ht(NO~).CM:N.N
<XHt(NOJ:CH:N.NHf ~CaH<(NO~.CH:N.~
2 Mot.Nitrobenzathydrazin Tetritxon

C~H,(NO).).CH:N

CeH~KO~.CH:~
Atd:tz!n

Ï)!e8e!b<'n unbestSndigen Tetrazone entsteben dorch Oxydation
mit Qaecksitberoxyd. Beim Bebaadettt der N!trobeozathydrazit)emtt
Sâuren entsteben anter Abspa!taog von DtaattBon!amsa!zendie Atdt<z!ne.

2CeH<(NO<).CH:N.NH9 -t- H~SO~

N!tfobenz!tthydnmn

=C.H4(NO,).CH:N.N:CH.C~H<(NO,)+N<H<.H,SO,.
Atdazin

Der SohtnetzpaMbtder Nttrobenzathydfaz!ne steigt tou der Ortho-
zur Para-VerbiMdttug,die LCsHcbtteitto Alkohol nimmt vonder Ortho-
zur Para-Verbiodoog ab.

Die Ntti-obenMtbydrMme coadensiren steb tetcht mit Atdehydeo
und Ketonen za gat cbarakter!8!rtcn Korpern, welche man zweck-

mSss!gak gem:achte Atdazme resp. AMoketaziae bezeicbnet. z. B.:

C<H4(NO~.CH:N.NH, -(- CH,.CHO
NttM'beoMtthydnMtm Acehtidchyd

==~H,(NOj,).CH:N.N:CH.CH~H30
NttMboozatttcettddaMn

C<H<(NO;).CH:N.NHe -t- C&.CO.CHa
NttrobeozathydrMm Aceton

=
C6Ht(NO~).CH:N.N:C(CH~ H,0.

N!t)-«becztttaeet<mMttt

') Der Eme voc uns (Cartius) hat diese Versoehebereits vor einer
Reihevoa J~hremmit Hro. L&m~ im Kieter UoiversiNt~ItMtttata<Mgef&htt.
Hr. Hag muastedtesetbendamab Verhàltnisse hatber vor der VoUendnng
abbreohen.
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ExperimenteUea.

N0~
M.NttrobeMBathydr~in, 'CH:N.NH:.

KrystattMrt ans abeototem Alkobol in hettgetben, aoMOtropen

TSfetehen vomScbmp. 107". Es ist z!emHcbteicht tMicb in Alkohol,

noch leicbter in Chterofbrm, Tetraehto~<thteM<o<fand BenzoL

C,H,~0,. Bef.CM.9~H4.24.N85.4&.
Gef. St.tCt 4.53, a 35.24, 25.23.

m-Nitrobenzathydrazin ist gegen hochenden absoluten Atttohot

voltkommen bestândig; versetzt man aber die atttoboMsche LSsnng

mit SSaren, so tritt Spaltongin MetatutrobenzaMazia und DMtMmanmm-

salz ein.

N0: _NOi,

M-N:trob&Bzatdazm, ~\CH:N.N:CH~

M-N!trobenzaMazmist UMtSat!ehin Atkohol uod Aether, schwar

tosttch in Benzol leichter m Eisessig und Amytatkohot. Anisotrope,

sebwach gelbe Nadeteben aus Amytatkohot. Schmp. t94".

CxH,.N<0<. Ber. N t8.79. 6<~ N t8.84.

_MOj.

Di-M-n:trobenzattetrazon,
~CH!N.N:N.N:CH~ ).

(?)

Eine Loeung MMot-NitrobenzathydraztMin Benzol fXrbt sich auf

Zusatz von Queekattberoxyd intensiv roth. Die beim Verdnnaten

dieser LeMog zttrBckbteibende,rothbraune, klebrige Massegeht beim

AnftSsen in Benzotoder Eieeestg nnter lebhafter Stickstolfentwickelung

!o m-Nitrobenzaldazin vom Schmp. IM" ûber.

NOt

M.Nttrobenzat-benzatdazto,
~\CH:N.N:CH~

FSHt aus einer atkohoHachea LSsang von m-Nitrobenzathydrazto

auf Zusatz von Benzaldehydnach etniger Zeit ala het!getber, krystal-

tunscber Ntederschtag aaa. Anisotrope, rechteckige, he!<getbe Ta&t-

cbea aaa Chloroform. Sehr schwer tSatich in Atkohot und Aetber,

ootôattch in Waaser. Schmp. 125".

C,~HttN,0,. Ber. C 66.87, H 4.85, N t6.60.

Oef. 66.18, 4.69, t 16.82.

N0,

w-Nitrobeozat-acetatdazin,~
~CH:N.N:CH.CHa.

Entateht beim Auflôsen von tn-Nitrobenzalbydrazin in Ober-

achSesigem Acecaldehyd, und krystalliairt aus Alkobol in dBnnea,
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R.frhttd.ttfhemneMH~'xft. ~hr~.XXXtU. !o9

gf<MMo,Misûtropaa Pf!s!aeB mit 8cMe!(to BoMae~ea und ecMefer

Aa~Machaog. Schmp. 68". la Alkohol, Aether und CMofotbna
leicht M$Mcb,in Walser echwec tSeKch.

<~H~ïO:. Ber. C 56.54,H 4~3, N 8MO.

Gef. 56.66, 4.T8, 32~.

N0<
M.N:trobeB!!at- ac eto nazi 0,

<~CH!N.N:C<

Die Meong von m N!tMbeMz)dhydraz!a in SbeMehBtMtgentAceton

h!nter!Sset beim Vardunatea m-Nitrobeoz&taeetona~n ats weisse,

btSttr!ge Masee. Aus beÏMemAlkohol werden atark ({Mnzen~ tarb-

tose, tafetOfattge, anisotrope K~ystatte erbalten Ton Scbmp. 9t~.

Lost!ch ~nBenzot, Chtorc&nn und heMaem Alkohol, schwarer laatich

<Kkattem A&ohotanâ wm'Meat W~Mep,QttMaMehm kattea! WaMeK

CtoBn~O~. Ber.C 58.83,H 5.87, N 20.48.

e<f. &8.49, 5.58, 20.46.

NOt OH

m*NitFobeNzat.o-oxybeaza!ds~!n,
~~CH:N.~iCH/).

Wird darcb VeMia!goog von m-Nitrobenzalhydrasin mit SaMcyt'

aldebyd in atkohoMacher Losong erbalteu. Hd!getbe KrystaMe aas

Cbtorofarm vom Schmp. 162". LSstich in Chloroform und Benzol,
w)t5&Mchin Aether, Alkobol und Wasser.

C,<KttN,0<. Ber. N 15.6t. Gef. tî 15.45.

~t0:

o-NUrobenzatbydrazio,
( ~CH:N.NH<.

Bei der Daratellang ist jeder Uebatscbusa an abaotateot Alkohal

xur LSaaug des o-Nitrobenzaldehyda zm Terme!den. o-Nitrobenzal-

hvdrazin krystaltiairt aus wenig absolutem Atkohot in tangeo, nadel-

ftirmigen, bellgelben, tmisotropea Prismen, die bei 76" scbmelzen

wtd in Alkobol, Chloroform nnd TetracMorkohteMto<f gehr leicht

t~stich eind.

CtHtN~.Ber.CaO.aa, B4.24, N2&.4&.
Gef. at.06, 5!.2a, 4.GC.4.69, 25.4&,?.44.

Die VerMndnng wird durch hocheBden, absotaten Attcohotnicht

Tr'~andert; beim Kochen mit ~erd~ncteot Alkobol dagegen geht die-

~tbe v8M!gin ~-NitrobeczaMazfn votHScbmp. Î82"Bber. Defgtetehen
~patten concentrttte and verdannte MmeratsSoren, aowie EsaigsSnre
'b reits in der KS!te in o.NttrobenMtdazin and Hydrazinsalz.
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_NOt N€~

Di-caitrobenzattetrazoo~ ~CH:N.N!N.N:CH/
\(?)

o-NitrobaMathydraziKwird in Benzol getost and NMtQaee~Hbe!~

oxyd vereetzt. Die FtBaaigkeit fXrbt sich beim Stehen inteaaiv roth.

Die beim V~daneten MoterMeibeade, rothbnMne, klebrige Masse

lietert beim Anflosen in Benzol unter GaseatwtcketMNg~Nitrobenz"

aldazin.

NO?

o.Nttrobenz&t.benit&tdazîn,
~~CH:N.N:Cî~

F6t)t beim Sch0tte!a einer a!hoheHseheaLSeaog MB o-Nitfoben-

zatbydtaan mit Benzatdehyd ata hellgelber, krystaMM~cher Nieder*

scMag aaa. Leicht tBsHch in Aether, Benzol und CHorotbnB, 00*

MeMchin Athohe! aad Wasser. Schmp.10S~.

C,<HnNtO,. Ber. C 66.87, H 4.35, N16.60.
Sef. 66.53,e 4.67, » Ï6.72.

~N0:

o-Nitrobenzal-acetonazin, ~CH:N.N:C<
<H~

o.Nitrobenzalbydrazin wird in aberscMssigem Aceton getSst.

Beim Verdtinsten dieeer Meong binterbleibt eine weisse, blâttrige

KrystaHmasse. Ans A!kohol werden dnrcbsichUge, getbtich*we!8ee,

aniaotropeTS<ëtchenerbalteu vom Scbmp. 70", Die Substanz zersetzt

sich beim AnfbewabFeo an der Luft unter DttnkettBrbMng.
CtoHnNaOt. Ber. C 5M3, H 5.37, N 30.4S.

Gef. 58~7, » S.Ct, 20.22.

NO,

o-Nitrobeazat-acetatdazin,
/~OH:N.N:CH.CH,.

(?)

Entsteht beim Auftosen von o-NttMbeozatbydrazin in SbersehBMt*

geœ Acetaldebydund hryetaHMirt aoa Alkobol in rothen Nadeto, die

sich bereits vor dem ScbmeizeN zersetzen.

p-Nitrobanzalhydrazin,
NO/~CH:N.NH;.

p-Nitrobenzalhydrazin krystaltisirt aua absolutem Atkohot in

orangegelben, voFn zugeschSrften Prismen vom Scbmp. !34~ and ist

weit beatSadiger, a)a die o- und M-Verbiod<t)tg.Ea tSsst sieh selbst

aus vwMnntem(ôO-proe.)Alkohol nnzetsetz~umkrystatli8iren; versetzt

man aber die atkohoMscheLSsaog mit SNareu, su scheidet aich beitn

SchBttetn in korzer Zeit p-Nitrobem!a!dMia Ton) Schntp. 896" ab,

wahrend Hydrazinsalz in Msang bleibt und beim 8eb8ttctn mit
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tM*

BenzaHehyd teioht a!s BenzaMaztR vom Schœp. 98* naebgewiesen

werdenkaDB.

CtBtNsO,. Ber. C 50.98, B 4.M,N 25.45.

e<f. 50.88, a 4.58, 25.24, 25.36.

p-Nitrobenzaldazin, N0a(\CH:N.N:CH/<0,.

p-Nittobenzatdazto ist lu Acthef und Alkohol nnMftiich,in Benzol

und Metbytatkohct echwer tS~Heh, teicbtef m EiseMtg~aue dem man

winzige, echw&chgelbe, aniMtropeNMeMteB $rhS!t, die bei 396°

aehotetzea.

C,<HMNtO~.Ber. N i8.'?9. Gef.N 18.89.

Dt-p-Bitrobeozattetrazon,

NO:(")CH:N,N!N.N!CH~0!.?
P

Bei der Oxydation mit QoeeksitbercMond iu BenzoUSsangwardé,
wie bei dem o- and p-Nitrobenzathydrazitt, nur eine rothbraune,

klebrige Maaae erhatten, die beim Losea M Benzol oder Eisessig in

daa Aldazin vom Schop. 296" unter Gasentwickelungabofg!ng.

p-Nitrobenzal-benzaldazin, N0:CH:N.N:CH/).

Scheidet sieh beim ScbOttetn einef a!kohot!schenLSsang von

p*N{trobenzathydrazin mit Benzatdehyd ate gelber, kryatai!!niacher

Niederseblag aas. Ans Chtorofbrm werden Maesge!be, aniaotrope
Nadetchea erhatten, die bei 256" schmetzen und tn Chtoroibrm und

Benzol tMM), in Aether, Alkobol und Wasser aber <!at8a!!chsind.

C.tHt.N~. Ber. N 16.6. Gef.N iC.74.

p-NitrobeMz&t-acet&tdaztn,
N0<CH:N.N:CH.CH3.

Wird dnrch Auflôsen vonp-N!tfobenza!hydraztnin SberschBssigem

Acetaldebyd nnter geMndemËrwNrmen gewonnenund 8chmi!zt, ans

Chloroform un)krysta!t!Mrt, unter Zersetzang gegen 140". p'N!tro*
beazatacetatdazm besitzt eine gelblich-grane Farbe und ist leicht los*

lich in Aether und Chtorofbtat, unlôslich in Wasser und wBssrtgent
Alkohol.

CwHaN~Ox.Ber. C 56.54, H 4.78,N 33.0C;
Gef. = 56.4!, a.05, 2t.76.

p.Nttrobenzat-acetonszm,
N0:(~CH:N.N:C<

Man verdampft eine LSsang von p-N!trohenza!bydraztntn Sber'

schSsaïgem Aceton im Vacuum zur Trookne und krystallisirt atM

Aether am. Anisotrope, lange, getbe, apeerfSrmigePrismen, die su
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taM~nmgea Aggregateo veretoigt siad. Sehatp. 88*. LeMtt ÏNsMeË

ht Aether und Cb!orofbrm, achwarer M A~ohot «nd Wasser.

C,.H,tN~. Ber C 58.58,H 5.3' N 30.48.

Ge~ 58.66, "5.05, 80.36.

p-Nttrobenzat-zitnûttatdazin.

NO,(~)cH i N. N:CH. CH CH/").

Wird be!ot ScMttetn einer atkobo!!eehottL6Mog toc p-Nitro*

bea~hydra~o mtt ZitMBtta!dehydah g~bes Putver geSttt. <tsaman

aus Cbtoro<brm am![ryetaUiai)-t. SchtBp. 1&S". p-N!trobenzatztmmt-

atdazin ist ioelich in BeMot und CMoroforat, Bobwererin Aether,

MtttSsHc~in Atkohot ond Wasser.

C,eHt:~0<. Ber. tT 15.05. Cef. N !M8.

898. D. VorISnder und C. Koettntta:

BBdtmg von Indigo auB Anthraciïs&creBMlonaater.

tMtttheitnngans dem chemMehemInstitutder Untvemtat HaUea/S.!

(EtogegMgeaam 11.Aag<!9<.)

ïn der Heumann'schen Indigosynthesaans Pbeny!g!yc!no-carbon-

sSafe abernimmt das Alkati ats CandenMt!onstM!Metdie BoHe des

Natriumalkobolats bet Synthesen von ~-KetonsSareestern und ~-Dike.

teaen. Die Condensation mit Alkati geHogt nur bei Derivatea der

AnthraMitaSare,welche ein CH, enthatten '),

H ..NR.CH!.
~COOH t ·

oder welche in solche CH~-Denvate Sbergehen Mnnen.

Anders verha!t sich concentnrte SehweMa~Mre;sic ist nicht h!)

Stande, die Wasserabspaltung aus dem Methyten zu vermittetn, setbst

wenn daase!be von ungesNttigten,reaetivenGruppen umgeben ist, wie

{n AcytpttenytgtyemearbonsaateM*).

Wir haben nun beobachtet, dassconcentrtrteSchwefetsaare

im Gegensatz ZM den athat!sehen CondensattOManMttdndie WM:er-

abspaltung aus einer MetMngrappe erleichtert:

') Varg!.die ~or~cbHehenVatsachevon HenM, At)tbfaM{a&aMphenyt-

eM!gs9<tfemit Aetzha!!za coodeMireB.D!eMBerichte32, 3059.

~)VortSafter und Wonsbrenner, diMeBerichte33, 556.
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AntbraQtieSorematoae~f, C~H<<

undeinige aidera âbnliehe Verbindungen verwandein eSch beim Er*

wSrmen mit gewChaHcber concentrirter 8chwe<ebS)M&io ïo'digo-

satfosSuren.

Um den DtNtbytester der dr~bM!echea SSorc dafzaatetten,~

erbitzt man 28 g Anthramts&are, 24 g MonobrotaM«!oasSttre~Mthyt-

eetef and 200 ccm Wasser nm BBcMQMMHeretwa Standec zam

gelindeaKochen. Ï)a8 Bea.ettoa8prodaet, welches 8!ch beim Erkatten

der Mischang ta fester B'orm abscheMet, wird mit aatzBsorebaMgem

Wasser gewaschen und ans verdOnatea)WeingeMt nmkrystaMMrt;

langeNadeht, Schmp. t27<

C,tHt!ÎtO<. Bw.O 56.96.BS.te, N4.75.
Qaf. 57.09,» 6.0S, 4.86.

Die atkabotiache L8<mBgdea An&tMtMafematoneftteM~iei dorch

EiBencMoridrothbrann ge~rbt, Beim ErMtzen mit der 30 ~chea

Meoge96-procentiger SohwefeMare im kocheaden Waaeetbad ent-

steMnach t&–20 MinuteneÏKe dun~et-biattMotetteLSaNagians welcher

nachdem VerdOnnen mit Wasser dureh NeatratMireMund doreh Ans-

salzendas Nattiamsatz der IndtgpdtsoKbsSaregewonnenwarde. Indo-

xyt, bezw. Indigo Mideo a!ch anch be!m 8chme!zen mit Aetzka!

dagegennicht beim Kochen mit AtkaMtaogeoder SodatSaoog.
Darch Verseifang des AntbranHaaarematoBeetera erhielten wir

einein Wasser t8st!che SSure, Scbmp. ca. 185", die sieh gegen AÏ.

kalienund gegen concentnrte oder ranchendc SchweMs&nre ebenso

verM!t wie der D!tthy!e8ter.
Pas E!nwirkaBgaprodact ~oo BMtBmatoaesteraaf AnthraaiMNr6-

âtbylester, ein nentrster Ester, Schmp. Ï22–124", lieas a!ch nicht eo

leichtin Indigo verwandeln, wie die SSuren.

398. D. Vorl&ndef and A. T. de Mowilpïed:
Ueber die EtnwMMng von NatdamstkohcISt aot Aoiltnooaaig-

ester.

[Mittheitangans dem ehemtsehMtInatitatder UmveMtt&tHaMeJ

(Eingegaogenam 11.Aognst.)

Natrmmatkohe!at vermittelt die Condensation von SNareestem

mitAmin- und Imin-Verbindungen der Form

H:N. 0:0 oder HN.C:C

t. A. wie mit MethytenverMndoogen HtC. C 0 '). Bei der Ein-

wirkongvon NatrMmatkoholat auf AnHMoesaigeeter,

CeHs.NH.CH~.COOR,

') Mtchae!, JoarB. {ar pt&kt.Ch<-m.[2]8&,456 and 49, 26.
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kann der ïattnwasseretoOTund der Methytenwasaerstoif des Esters in

Reaction treten, eateprecbend der SteMang der reactiven Grcppen
CtCondCfO:

C~'C.NH.CHt.CtO.

Wir fanden, dasa in atkohotiaeher Msang dureb ïatMcondeeeatton

das bekaaatc aeotrate Anhydrid der AnUmoeeatgaSafe, CteHM~Os,
neben anderen Producten eatetebt: J

CtHtN-CHï-CO 1

CO.CH,.N.CeHt.

Ïn Benzo!tS9ttMgmit atkobolfraiem Natriomalkobolat bildet sieh

eine Verbindung derselben Zusammensetzung CMHnN;0~, welche

schwach eaure Eigenscbaften hat und wahrscheMtch durcb Imin- nad

Methytea-CcadeMeatioaaus 2 Mo!. AnHmoesstgester hervorgeht:

C6Hs.N.CHt.C.OH

"CO.C~H.CtiH;

oder

C.Ht.N.Cth.00
r

H(hC=C"NH.C<H4.

Sotebe Pyrrolinderivate erhielt ROgheimer*) auch ans Hippur- e

N&nreeater und Natrtu<ma!koho!at. i*
T!B

AtkohoHacbe NatrtUtnSthy!at.LSaang und AnUtBeeBsig-

sSareSthyteater.

Wir erwârmten eine Loeang von 45 g trocknem Anilinoessigester

und 5.8 g Natriumin 70g absotutemAtkoho! 20 Minuten im Wasser-

bade. Nach dem Erkatten ond t2 stBndigemStehen wurde daa aus-

geschiedone Anbydrid der Aattiooessig&Sare~abgesangt.mit
verdSMBterSatzaNure verrieben and mit Wasser und Atkohet ge-

n

wasehea. Es ist rnSSaren undAlkatien untSaMeh; Schmp. 264"; er-

ha!ten 24 g.
C.eHttNitOi. Ber.N 10.53. Gef. N 10.47.

Alkoholfreies N~triamatkoho!&t und Anilinoessigester.

Der Ester kann ohne Lôeaogamtttel oder in Gegenwart von {

wM6ert)'e!emAether und Benzol mit Natriumalkoholat erwSrmt werden; $

das Reso!tat ist etets daa Gleiche: Man erh&tt mebr oder weniger

eines in Alkali tostichen Reactbnaprodnctes, welches unten e!Bgehen-

der beschrieben wird, und andere, in Alkali <tMt6s!!eheSabetaMea.

r

') DieMBerichte2Î, S325: 22, 114und 1954; 25, 1568.

') Vergl.Diphenyldiacipiperazin,Beilstein !I, 430.
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Umdte SSttifa C~H~N~O~ da~steMen, kodtt <atm 5.8g
Natrium mit COccm Benznl und wenig mehr a!a der berechneten
Menge absoluten Atkohots, bis die UmwMtd!<!ngdes Metalts in

Aetbytat beendet iet. Mac fugt dma45g g gut getrockoeteo An<-

Hnoee<!gest6r z'o- ftbgekShtten Atkoltoht'LBsoog, schOMettma,MMt
die MUcbang Ï2–!48tonden stehen und kocht ~/t Stand~n tm
Wasaerbade. D:e BeaM~!89aBg, welchewlbrend der Reaction Mar
bleibt, wird mit Wasaet !a! Sebeidetnohter d'trehgeschattett und von
der atMtscheo, wasgngea Lôaang getreant, weno nMhig naoh Zaaatz
vou w~mgAether. Aaa der w~ear~ea, vom Aether. aad Benzol be.
freiten Ftusatgkett Mtt die eotstandene Verbmdnng auf Zusatz von
verdanater S&tzsSwe MB. Das Robprodttctwird mit verdanoterSatz-
sSttreaud Wasser verrieben, abeeaaagt und mit wetMgAtkoM und
Aetber gewa$chen~ an) harzige Bestandtheiteau ent~raen; erbatten
a0–3ag. Me Vecbmdung Mtni<:htie!ebt tSsttch MkochendemWeM-
g~st und !asst sieh dantos amkryf,taH)MtM. Etwastoattchertatatetn
Aceton, wenig !Cs!ich in Aether, Chloroformund Benzol. Farblose,
vierseingcBtatteheo aM A!kobot, Schmp.gegen 195<'unter theilweiser

Zersetzungnach dem Sintero von etwa t9&"Ha.

C,<!HnN,09.
Ber. C 7~.t8, H Me, N t0.a3.
6<!f..72.02, 7!.iX),7i.a4, 5.57, 5.29,5.M, 10.78, 10.8&,tO.76.

Die VerbiHdnng bat sehwaoh saure Eigeaschaften: aie !Sat sich
in AtkaHtattge and warmer SodatSsang leicht aat~ Beim Ueber-
giessen mit 20'proceMtiger KaiUaage Msoheint daa Ka~{~Bsa~z
aie OeL Ibre ~kohotische Lasuog wird durch Eisenchforid
vorNbergeheodroth ge!ar&t. Sie redueirtantmon:akat:acbe Silber-

)osnDg in der K&tte. Die Leecog in reiaer conoectrirtef
Sehwefets&m'e ist anfanga farbto?, beim Stehen (5rbt aie aich aU-
rnSMichb!aa; die farblose t.8sung wirddo)r<:hSpuren voo satpetngor
Sciure, ChfomaNuM a. A. ïatenatv MasgeKrbt. Auch be<m Ueber-
g!eaM<tmit 70–80'proeeatiger ranchender SchwefetaaNre ont-
steht eine daaket Msanotette Farbnttg, die beim Emgteeaen :n WaNeer
verschw:odet. Diese ForbreactioNen g)e:chender Batow'achen Phe-

nythydfazid- and der DiphenyïamtO.ReacttM.

Gcgen kochende Katilauge ist die VerbiadoHg sehr beatSadtg.
Beim Eintragen der mit Natr{otBBttr!tt6soog vermischten alka-
lischen LBeang in aberachusatge vetdannte Satzstore scbeidet sich
kein Nitrosoderivat, Mndera ein MtbbtaoneaOxydationaprodact aos.

PtM~chErwanaender alkoholiseben Msung mit Pheny!hydr&zm
erbielten wir eine bei 224" aebmetzende,in ofangerothea Nade!a kry-
etaHMrendeVerbMnag, welche aus 2 Mot.Pheoytbydraz!n und 1 Mot.
Saore CteHt<N<0; zcsaanmengeaetzt Mt<
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Dasa die SRere kein Catbaxathy! enthMt, wurde durob Cooden.

sation des AnmaoeBetsaNoremethyteeters mit Natrium-

metbyt&t feetgesteHt. Man gewinttt die gteich~ Verbindung wie Me

dem Aethytester. Beim Kochen derselben mit JadwaMersto~ore

nacb Zeiaet lat !n der Vorlage nicbt eine Spar Jodmethyl mit a!ko*

hotischer 8!tbern!trattS8ongoachwe!sbaF.

BenzcylAer~t der S&wre C~B~N~Ot. Voa Bedeatang
?)* d!e Constitution der S&ore iat eine MeaobeMoytverMndangt die

beim Sch6tte)n der atkaMsehett Losong mit Benzoytchtofid ao6fSt!t.

Sie wird ans wassttgetB Attcahot NtBhtysta!tt8!rt; farMose Nadetn;

Schmekpttnkt gegen !68".

C~HtaNtO,. Ber. C 74.59, H 4.86, N 7.5B.

Oef. 74.50,74.69.5.<0t 4.?, 7.78.

Aa!tM)oeMig~!OMond Homologe geben beim SchBttetn ibrer

~haHachea Msang nnt BeMoyteMoHdkei& in AtkaH <m!8Nt!ehe~

Prodact.

400. F. UHmaan oad E. Naef:

Oeber Amidonaphtaoridiaium-Verbhtdongen.

(Etngeg~agenam 7. Aagaat.)

AUgemoinef Theil.

Die bH jetzt bekannten F~rbstoiïe der AcrM!nre!he, wie Chrya-

anHin, Benzo8avin, Acridinorange, besitzen ohne Ausnahtne Bar

schwach basische Eigenschaften; da ibre wSMrigeo Msongen bereits

durch Zosate von Natnutncarbooat oder Ammoniak unter Abiicheidung

der Farbbase zeraetat werden.

Wie die Amidoazine darch E!nwirkang von AtkyHfangsmittetn

in die stark basischenAmMoszonimBMrMadNBgenBbefgefBbrtwerdeo

kSnneo, so taaMn sich auch die Amidoacridine, die ja M ibrem Ver

ba!tett eine gewisse Aehatïebkeit m!t den eataprechenden Az!aen be.

sitzen, aaf diesetbe Weise !o Am!doacnd!n!nm-Varbindun~en Mm-

wandein.

Die Einwirkung von Atkyt!rungem!tte!a aaf DiamMoacndtne ist

bereits im D. B.-P. No. 79703 beschrieben, und zwar worden ans

Acnd:nge!b and Benzo<!avmje auch den VeMMchsbedtngttngenver-

Bch!edene Farbsto<!e erbatten. Dieselbea sind jedoch keine Amido-

aerMiBMmdedvato,sendern in den AmMogroppen mehr oder weniger
stark atkyHrte Diamidoacridtne ').

') In Gemeinschaftmit Hra. A. Marie habo ich die AendiMttmverMn-

dang ans Aendin~etbdatgesteMt,dM von dennachobigemPatenteefMtenen

FarbstoaeB<8t)igWMchiedenist. F. UHnt)m)t.
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Naebdem wir ans darch einige TorMMge Veteaebe aberzeMg{.
hattee~ dase aach dareh Emwirkang TouJodmetbytanfAtmdoatetbyt-

n&phtKendia ein Gemtaoh vonSobstttmzea ëntstebt, da dasselbe ulcht-

nur am AcrMmatMketofF,acaderc aaeh la der AatMogfappe angreKt,
verweadeteBwiifdMAcetyHenvatdea Methyt'AmMo-Naphtaendtos') ab

Aas~mgamateriat. Das daraae leicht darsteHbwe Jodmethylat g!cbt non

beim Veraetten glatt die gesachte AcndMamvefMndang. DM auf diese

Weise dargesteliten Acndiniomverbmdangen ontersehetdensich von den

ent~preehendea AcrtditidenvsteN dadurch, daM thre intensiv bitter

sebmeckeBdenwNsangenMsongeaweder darch Ammoniak,A<aa!0n!an!'

carbonat Boeh Natnnmearbon&t sofort ge<Slh werdeo. im Gegensatz
zu den achwach. basischen Sabten der entaprechenden Acridine, die

z. B. dtnreh Spuren von Ammoniak bereits zerletzt werdeo.

Da die Ueb<a-f5hnM!gder Acridine in die eatspreehenden.

ActtdtnioatVMMndnBgen nat- mtt Joda!tty!ett ~{tHgermaassea glatt
vertNaft, aber aueb hier die Antagerang nar anicr Dmck bei c:t.
t50" vor sich geht, so sahen wirmns nacheinem anderet), praktischeren.

AtkyHrongsmittet am.

Nach vieten vergeblichen Versuchen fanden wir endlich im

Dttnethytsatfat, dem aeotrK!eo Methylester der Schwe~tsatn'p, ein-

ansgezetchnetes Mittet sur Ueberfahrung der Acridine in die ent-

sprpchende Ao'idioiamverbtudung~). Zn diesem Zwecke hat man.

z. B. dae Methyt-Acetamido.NaphtacrMm M einem vo!Hg trocknen
iadiNereoteo LoaungStniMe!wie Nitrobenzot zu toMn und in der WSrme
die bereehnete Menge Dimethylsolfat hînzczafagen. Nach einigen.
AagenMtckeaigt die Alkylirung beendigt, und ee krystaUistrt 8ofort
das v61!ig reine methytMhweMsaare Sala des 2'.ÎO-Dimethyt.3'.Acet*

{nnido-LS-Napbt&criduMomsaos:

1)DieseBerichte S3, 9t8. 2) VergL die folgendoMittheilang.
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Wie weitere VerMche ergebea baben, ist es bei Verwendung von

tMmethytsaKatab At!tyt!roegant!ttct n!ebt emmat uStMg, die Amido-

grappe des Methyt-AmMo-Naphtaertdhtsdarch Acetylirang zu scbNtzea,

es kSnnen vMmehF Amideacndhte dtfect mit voMBgHchefAtsbeate
in die entsprecbendeaAmtdoaeridintuotverbtndttngeoverwaMde!twerden.

Exp6)'!oteniener Thett.

Etawtrhung von Jodmethyt aafMetNyt-Aceta<nîda.~apht*

ttcjid!a.

1.5g Acetytdertvat, 2 cem Jodmetbyt und 15ccm Chloroform

wordeo tBt Emschntekrohr 8 9t<tndeBsaf !4(t–t!M~ erh!tzt. Niteh

dem ErkaÏtea woren !a der gatbbra(to gefSrbten Chtoroformtôsnpg

gtSazeada KrystaHc von gMeherFarbe<msgeschiedeM,d!e abSttnrt, mit

-Chloroform gowaschen und getrocknet warden (Aoebëntè Ï.Cg).
Die Kryatattnadetn siad in he!Mem Wasser vottstSndtg MsHohmit

.gelber Farbe, die Maang sobHteckt fnteoBtv bitter and wird weder

durch Ammoniak, noch durcb N~tf!~mcarbonat gefM!t. Die weiteren

Etgemcba~en dieses Din)etby!-Acet<nB!do-Napht<ter!d!atom'Jodid8,su*

wio des darch Verseifang daraus dargeste!!ten AnMdodenv«t9aotten

be! dem mittela Dttnethytsatfat erha!teneM Producte angegeben
werden.

Einwirkung von î)!tttethytsutfat auf Methyt-Acetam!do-

Naphtacrid!n.

2 g Acetyiprodoet werden tn 20 ccm Nittobenzol getost und die

Msong zum S!eden erhttzt, um at!e Feocbttgheh %u vertreiben. In

d!e auf ca. 160" abgekObtte, getbbranue FtOsaigkeit giebt matt auf

eiumal 1g frisch destiUiftea Dimethylsulfat unter UmscbilMeh)h!oxu.

Die Temperatur steigt Mme!a!ge Grade, und nach eiu!gea Secunden

eMtsrrt die ganze Ft8as!g){eitzn einem getheo Krystattbrei, der <!as

MethytsatM des Dtmethy!-Acet!ttnMo.Napht<tcnd!nm)Mdaratellt. Nach

dem Erkalten witd die Masse mit etwae Aether oder einem anderen

iodiSerentea M!ttet TerdSnMt,abgegacgt, noch ein bis zwei Mal mit

-Aether aasgekocbt, am MnhaOendesNitjrnbenzot vnHstSBdigzu ent-

feraen, fittrirt und getrocknet. (Ausbeute 2.9g.) Man erbilt 60 die

gesochte Acndiniumverbtndtmg fast cbemiscb rein a!9 getbes KrystaM*

patver in fast qnan<itat!verAasbeote.

Dofch onatat~e~ Umkry8ta!M8!)reaans Athehot, in welchemes eebt

schwer tos!ich ist (2 g erfordern en. 700 cem), erbatt man das Prodact

.aBatysenretnin Form von Ntrooettgetben Nadeïn.

Zur Ana!yse wurde die Sobstanz bei 1300 getrocknet.

0.2051gSbst.: IMcon N (H.5< ':89mm).
CMa~NtOsS. Ber. N 6.57. Gef. N 6.65.
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Mandat es e!cb ma die AUcyMntaggr~se~er QaantttatPtt, e<*

treibt man natNrHch das Nïtrobenzot mit WameFdampf ab and <&Mt

Ma derChnrten ofaage~rbenea PtOsstskeitden FMbsto~mitKoohsatz

«det- Satpeter ans, Be! ripent Vereache, den. Frt. M. Rozeabaxd

aasfahrte, gaben 10 g Acetytd~at !t3g Cbtnromothy~t.

Eigenscbaft~n. Daf Dimethyt-Acetamido-NapbtacndtOMm-

Me<by!9t!tat iet, ebemo wie das entspreebende CMond, Jodid and

Nitrat, m Alkobnl sehr schwer tMich mit gelber Farbe und ~Bnef

Ftuorescenz; Wasaer nimmt d!e SabstMM dagegen !eicbt actl D!e

stark bitter schOteckeBd~,gelbe, waasnge Mmog wird dnrch ZMatz

von Ammoniaketwas gerBtbet. aber n!chtge(S!tt;verdûnntesAmmonium-

MndNatr!om-CM'boBotsind ohna nt~ktx'hfn R!nf<Mxf<.Auch tO-proc.

Natrontaoge bewirkt mw~ nar eine g~HngcNothung; eret bei Zusatz

~!ne~ grossen UebeMchHMes tr3bt eich die FMsa!gke!t aMmabtich

antei- Abectifétddng rothër Ftoc~ch. SchSttett Man d!e atkaRsche

L8song mit Tiet Aether ans, 8o t8st derselbe die Ftocken zxm

groMtea Theil mit rothvîûtetter Farbe, d:e atkaHsche LSsung bleibt

jedoch gelb ge<5rbt. Sowohl die NthenacheIjSeuttg, ata auch die in

Aether auapendirte Substana verliert a!tmNht!chihre Farbong, and es

sehieht eine tFmtagerong in die Pseudobaae9ta<tzu Hnden. Engliséhe
Schwefetaaare tSst das Methytaa!fat mit gelber Farbe und atark grûner
FiuoreseeM.

Zur Yerseifoog voMteheoder AeetytverMndoog wnrden 3 g Sab-

stanz in ca. aOccm Waaser geiost, zur &eMsenLSsaag t5 ccm concen-

trirte Satzsaafe htnzugefBgt und so lange unter BSckCaM zam S!eden

erhitzt, bis die aaftretende rothe Farbong au Starke nicht mehr

zunimmt. was in ça. '/4 Staode der Fatt ist. Nach dem Erkalten

wird mit Wasser verdunnt, der grSMte The!t der Sat~saure mit

Ammoniakneutralisirt nnd das Nitrat mittels Salpeter aus der er-

batteten Dusstgkeit ats rother Hockiger, bald kryataHtnMch er-

starrender Niedersch!ag aasgeR!Ht (Aasbe~e 2.8g).

Das nus Âtko!Mt utnkrysta!t!8trte, bei t20" getrocknete Nitrat

gab folgendeZahten:

0.1187gSbst.: !3.aecm N ?4", 799ma!).

C,9St,N,0,. Ber. N 12.53. Gef.N t8.27.

Einwirkung von Dimethyleulfat auf Methyl-Amido-

N&phtaertdtB.

t g reines Metbyt' Amido- Naphtacridin wird in 10 ccm Nitra-

benzol getost and zur siedenden LBaong 0.5g (t Mot.) DimethytanMat

hiMBgegeben, wobe! 8!ch die FISasigkeit intenaiv roth &Fbt. A!s-

bald begmot auch die AusscheHaug dea Dtmethyt-Amîdo-Kapht'
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acridituam.Methy!8M!ffmin Geat~t rother KryataHMdeIo, die mit
Aether vereetzt, <Mtrirtond getrocknet werden*) (Ausbeute 1.45~g).

Bei einem anderea Vereach wurde aach dem Alkyliren NMd~Ab-
treiben dea N!trobeBzo!amit Wassefdampf daa Nitrat mKte!~8atpe~r
lu der Katte m Form von rothen, bald krystaîMoisch erstarrendeo
F!ockea ao9ge<a!h,zof Analyse sweimal aas A!koho! amtnyBta!lM!rt
ond bet Ï20" getfoekaet.

0.t3M g Sbs~:0.3280gCOih0.06~ g B,0.

C~Hn~Ot. Ber. C68.0C, B 5.C7.
Ce~ » 67.?8, 5.29.

E:geRBchaften. Da~ 2'.tOD!methyt-3'-Amido.l.2-Napbtacr:.
din!tt<M-Nitrat,erhalten durcb directe Atky!!rang des Metbyl-Amido-
NttphtaerHtns, zeigt mit dem durch Verseifung der entspfechendea
AcetyïamMoàcndimantTerMndMng dargestelltenProdoeta i~ !t~a

E!genBcha~en te!ge Uebere!cst!mntung. Ger Schme!zpankt beider
aus Atkohot krystatHsirter Nitrate liegt bat 286–290" (Zeme~Mng).
Dieselben sind in Waseer Mcht MsMeh,die stark bitter schmeckende

Msang ist orange gefSrbt und zeigt schwacb gelbe Ftooreacenz.
A!ttohot o:m<Btdaa Nitrat schwer auf mit gelbrother Farbe und gelb-
grBner Fluorescenz. Auch concentrirte SchwefeMare !8at daesetbe
mit gelber Farbe und grBBer Ftuorescenz; die Lôsung wird beim
Verdtinnen mit Wasser orange getSrbt.

Ammoniak, Natrium- und Ammoninm-Carbonat sind ohne Ein-
tht69anf die wassnge LSaang. Natrontauge (arbt dieselbe dagegen
achwach fSthMch, obne dass bei genBgender Vcrdannong die Base
aasfaHt. SchBMëHman die alkalische LSsaog mit Aetber ans, so wird
derselbe sehwachfûthvMet gefSrbt. Beim AosschBttetnder StherSscheo

Msung mit Wasser kann man derselben das unverXnderteSa!z wieder
entziehen.

Um festznatellen, ob bei Verweadting von OberaehNsa'gen)Di-

methylsttlfat neben der Antagerung am AcrtdiMtMk8to<raMeh eine

AtkyHrattg in der Amidogrttppe vor sicb gehen wSrde, worden noter
sonst gleichen Bedingungen 2' Mot.-Gew. verwendet. Die Anabeai&

(! g ergab !.45g) war diesetbe wie bei obigem Versuche, aMe Eigen.
schaften atimmten mit dem bereits beschriebenen Producte voUetSndig
abereio. Bine Analyse des aas Atkohot uwkrystaltisirteu Productes

ergab folgende Zahlen

') Naeh dem ZusatzdesDtmethytsutfatazur siedeodamNitmbenMtMBttc~
<farfBieht weiter efhttxt wen!cB,da aoaat leicht ZeMet~oogtmter Ent-
wickelungvon schwcBigerS&nroeiutretonkaon. Bei Vetarbeitnnggroseerer
Qaan<!tatcnist e8 ~Oftheithaft,bei t50-!6<y das Dimethybotftt hmzHzn-
fSgen,da sonst in Po)geder React!onsw&rmee:n M heftiges&ufkoehender

FtQMigkeitein~ten kaon.
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9t<!06g8h~t7cct& N ~.TSSmm).
CMHmNtO~S. Ber. N '29. Gef.N '§0.

Das Btchfomat fdllt auf ZaetHzvon KaUamMchromat zur

stark verdOaBten,aîadendea, wassngea LSsangdes Nitrates ah rotber,
votnatinSser N!ederecbtag Ma, der ba!d kryetaM!n:sch wird. Nach

dem Abfiltrireu und Waschea m!t he!9sem Wasser, in wetcbem
er fast uBtBsMchiat, wird das Biehromatbehufs Analyse bei 1 !5" ge-
<Meknet.

0.4t84gSbst.:0.0825gCr<0;.
(C,.H,,K,),C~O!. Ber.C~O~MS. Gef.C~Otî9.9â.

EinwtrkttMg von BrontStbyt aaf Mathyt-AcetatMido-

Napbtacrtdh).

BromSthyt reagirt mit dem Acetylderivatetwas acbwtengw ahJod-

ntetby!. Ans L5gAcety!pMdoct,3ccmBrootCtbyt und tOcco CMoro-

iorm, d~e wabpead 8 Shmdea {mDfaettMbc&ttf 150" eebitzt wrden,
tMnntea t.a? g Bohprodact MoMftwo-dea. Dasselbe warde beb)t!e

Reitttgoog in Wasser gotS~t, das Bromidmit Bromaatr!o«! aasgenUtt
«Mdzur Ana!yM nochmah ana Alkobol amhrystatHstrt.

Mun erbStt 90 das 2'-Metbyt.!O.Ae<byt-3'.Acetamido.L2'Ï!!apht-
aendmmm.Br&mM Form vonseh6nen,g6tbeaNadeln vom onscbarfen

Scbotp. 265–269".

0.20t4 g Sbet.: 0.09G3gg AgBr. O.t250gg Sbst.: 8.0ce!nN(!S~,
'!3C.5mm).

CMH!tN,OBr. Ber.Br t9.M, N 6.8$.
Cef: i9.5C, 7.!0.

Bebufs Veraetfung wurde g Acety!acnd)n!mnprodoctin 250ccm
Wasser getSst, mit 20 ccm 50-proee)ttigefBromwaaserstotfaSare ver-
setzt und eo lange unter ROekBnsaefhitzt, bis AHes in Lôaung ge-
~tngcn ist. Nach dem Erkalten und Abatumpfen der freien Siiure
n'it Ammomak fS!tt das Bromid ale Oel aM, welches bald zo einer
fofftbraanea Masse krystatttMMh erstarrt. Durch Umkryetàlilsiren
nus A!kohot erhatt man das 2'-MethyMO.Aetbyt-3''AtBido-L2-Napht-
<tcrMMom-BfO)nMin acMaen, rothen KryetaUen, die bei 298" auter

~rse~nng scbmetzeH.

0.!6~ g Sbst.: 0.0830gAgBf.-0.tH5g Sbst.: 8.1 ccmN ~t",
'!3a.5mm).

C~N~N~Br. Ber. Br 2!.SO,N 7.63.
Gef. 2t~ 7.99.

DM Methyl A6thy!-Amido-Naphtacnd!mum-Brot!)îdsow!e dessen

Acetyt-Derivat verhStt sich m alleu Eigenschaftenden entsprcebendea

Metby)-Acnd!nM<nverMcduBge!)acatog.
Genf, Jtttt H)00. Uni~ers:tats!aboraton<itB.
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4<M. F. UtHnaao ond P. Weanef: Ueber DimethytanU&t aï~
AtkyMrNagamMteî.

IVerÏ&uftgeHïtthoitttngJ

(EingegMganfun ?. AagMf.~

G~gwtttch der Uate~changeo Nber AmidMcHdmmmvMbi~
dnng~')~rde unsere Anîmerk8amkeit auf des v. D~ u,,d

S ~6t~ A!by!:Mng~:ttet nar wenig b.Mtzte Di-
~thy~tfM~getenkt. W:rh~ben e. daber~tem.mm~ d.eA~
byh.-Mg der verachiedM~M K3rperk!aM~ mittels d:MM.MMerordeut<
hcb re.etM08Sh.gen Substanz zu M: Soweit sich d.. R.M~
Ober~sen, ~gt,h, dMsD~ethyt.ut~t in ~.0 F&nendas J.dm.tbyi ~s.tzea k~a, aber meistens noch bedea.
Mnd raMheit- uad béasèr aTa dïeses reag!rt.

Der bohe S:edeptmkt (ï88") gestattet die AMfBhfaag der Methy.
hrung immer in oBreaenGe~en, die Aawendnng von DrMkrûhrenAutoclaven u. a. w. wird .o voUatSndtgvermieden. Zudem ~6.~die Atkyhrang in Fu!ge der grosMn React:.o~h,gke:t der einen
Metbytgr~pe des DimetbytM~ts ~.SMrat nwh und in d~ meisten
fatten quantitativ.

Far béate mSehten wir nar etmgc knrze Angaben maehen, wâb-
rend die aMtuhrt.chen Vers.chabedtngaMgenG~Mtmd emergrësseren
M)tthet!ungbttden so!ten.

Pnn~re, aramatische Amine, wie An.Hn B., reagiren mit Di-
methyts.tf.t in athen.cb<-r M~ag, entgegen den Ang~ben von
~.esson n..d Luod~!t<), derart, duss 2 Mot. Anilin sich mit
t Mol. D.methyhM!fat verbinden, indem n.MbytBchwefets.urMA..i!!o
ata kry6ta!tin:9cher NtoderechlagaaetS!tt, wahrend das gebildete Mono-
raethylanilin, gemengt mit Spuren von AnUin nndD.methy!aN:tin, sich
in der Sthenachen LSaung beandet.

B!e Athytirung kam aber auch laicbt bis sur Md~g der ter~n~
Base getrieben werden. ni-Nitroanilin z: B. kann dusserst rasch und
m Mrzf!g!icber Ausbeute in MN:trod.methytant!:n übergeführt werden.

Auf diesetbe Art und Weise, wie Phenole nach der Schotten.
Rannt!tnn'sche.t Methode be<.zoy!:rt werden, kann man dieselben
mittels D!methytautRtt methytirerr. Dureb kurzes Sehattetn der a!ka-
t'acben PhenottSsang mit der berechneten Menge Dimethytantht, wird
eine fast quantitative Methytirong bewirkt.

') Vgt. die vo)-M)stehe)tdeMittbeitong.
') CeotnttMatt itta5, 279.

D!eMBeriebte t8, t700. D. R..P. Ne. !08634.
*) D:eseBerichte t3, 1700.



J~77_

Natnamsatze aromatittcberSttÏfbnsSwen ManeM darch kafzMËr-
wSrmeo mitte~Dtmethyta~fat in die entaprecheudenMethyMther vers
wandettwerdea.

CMoct!tte wetden unter Namerst beftiger Roact:on m die ent-

sprechendea Chittot!c!mmve!'Mnda!'geaftbe~cMhrt.
Auf diesetbe Weîse wie das Methy! AH)ido-Naphtacf:dm laseon

sich natSrtMh aueh PhenytMr:diM. Diamidoacridine u. a. w. in die-

entaprecheaden AcndmïamverbManget) a~wandeia. Die Am<do-

phenazine vefhatteMsich, wie Br. F. Kehrmant) and der E!ne von)
ana getmtdeN bat, genau wie die Amidoacridiue; aneh hier Hndet aaa-
schtiesaHch nur eine A!kyHmngam AziasttckstofFstatt, wahrend
die Amidogr~ppen vottatSBdtganmgegnf~a bteibea. Die BMaKg
von Antido'Acndtnimn- resp. Phenazomttm'VerMndtog~o i$t woht
dsrattf zNrackzafBbrM, dNaa dM DimetbytMttttt f!ch zMeMtan de~

Otark ~a8:8<<hMtA~dtn' reep. AiiiB-Sti~~otf aot~eft; anter BMtmg
dea entspr6ebenden methytschweMMarën Satxes. Da dasselbe aber
in dem zur Alkylirung dienenden indWereatenLBsoagsmittet untSatteh
ist und daher sofort austKHt, so andet eine weitere E:awifknBg des

Dimethyleulfate auf die vorhandenen Amtdogruppen nicht mehr statt.

Genf, Ja!i 1900. UnîveM:tEMtabofatof!)tXt.

402. 0. EmmerUng: Ueber SpaltpUzgNhrmugea.

[Aas dem 1. ehem. UnivetSttStstaboratonnmzu Bertia.]

(EingegMgenam 10. Augost.)

Vor eiuiger Zeit ') berichtete ioh aber die reducirende WirkHMg:
des BacUtus tactïs aSrogeaes auf Aepfelsgure, Man bat diesen
Mtkr&bea vielfach ats Erreger der spontaaea MMcbaSttregSbrangan-

gesehea. Obsehoa ef sich aan MoCg in Mttchvor6ndet, ao bat doch
bereits Baginsky oacbgewïeMn, dasa bei der Verg&hraog von
Mitchzacker dureh thn MHcheaure nor m sehr genoger Menge-
entsteht, wahrend das HMptprodact EssigaSare, neben KobteneSare~
Wttssersto~ und Methan, ist.

BezSgttch der Kssigaanre kano ich Baginsky'a Befuude be-

stâtigen, MMchaNwehabe ich dag~geHaberhaapt uater den Gibr-

producten des genanatea Mikrobea ans MHchzacker nicht nachweisem
konnen. Ausserdem aber, und dies acheint Baginsky NberaeheMza

bitbea, bitdeK sieh dabet erheMMheMengen Bernstetoa&are. BeL
einer GNbrottg waren neben 6.5 g ËssigeNure2.5 g BerMteinsStre

') Diese Berichte82, !St5.
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ectstanden. Die Art defStiehetotfoahrttBg desPihea, obÀmmomam*
saké oder Pepton, bat auf dea GRbrtmgevertattf keinen E!a8nM.

Gaaz anders wird GtHcoae vergabren. Hier entatebt keine
Befnsteme&Mreoder nur in Sparea, dagege~tneben vtet Essig~aare aeeh

MitcheSnre,Letttere, wie die potanmetrieehe Bestimmung und Unter

soehang des Zinhsatzee ergaben, in Form der Mmct!venVerbindung.
Sowoht die VergSht-eng dea MMeh~t~ers. w!e der G!acoM gabt bei
Loftzntntt. aber Meh bei SaaeretoNabweaenhett vor stch und awar
ohne weeeotttcbe Untef8eh!ede, waa die BUdang der SNnren be<n<th

M~tttitwn'd zuwenig Mcht!gen Saoren und vietSerasteioB~e

vetg"hreo; wShrend aber neben den aachttgenSaaren be!MMo&.
zueker nnd. Glucose nar sebr geringe Mengen Atkoho! nMbgewteeem
werden kountet), batte aich Letzterer aas Mannit :a gtSeeerer QtMM.
t!<Stgebildet (fws 100 g Manoit ecm Atkabot). Aile diese Qah.

'tMgen geben n~ b:e za Ende, oMb ~fhSMniMtBeaatgkarzer Zett
h6rt die G&tt)-ungauf, wenn nocb erhebMcbeMengendes G&hrmatenate
unverândert sind.

Das tnteresaanteste bei der VergSbrang des Mitcheockers ist des
dabe: ontretende Scbleimigwerden der Ftassigkett, welches durcb die

Bildang einer Gmnm!art hervorgerafea wird.
Lt!sst man die mit NNhrsttzen und Catciamcarbooat vefsetzte

M.proeent!ge Loaung des Mitcbzuekera nach dem E!nimp{eNdes
MikrobeKbei 37" etehea, so beobacbtet mau nach emigen Tageo das
Auftreten von GasMSachen and eine zanehoteode TrCbung von der
OberNSche ber. AttmahHeh wird die ganze FtSMigkeit trObe, es ent-
atehen z&heFaden, wetche za Bodeo 6!nken uod dasetbat eiae sehte!*

BtigeMasse bttden. Zu!etzt klârt Mch die FMsa)gko:twieder, hat
danu aber eiae hdenziehande Beschaffenheit angenommen. Diese Er-

scheinung tritt nur be! xt'gebmdertem LoRzutrht ein.
ZoaSchst daehte ich an e!ngedmngene fretode Bacterien, welche

e!oe 8ch!e!migeG&hrang teraraacbt Mtteo, doch fmd sicb der Bse!Haa

aërogenes anvoftatscht vor.

Wurde die FMsMgke!t zur Aus!a!tMogvou Kalk mit OxataSme

versetzt, 60 konnte aua dem Filtrat darch gr8ssere Mengen Atkohot
eine zShe, 8ock!ge Substanz gefaUt werden, die dorch wiederho!tea
Lôsen in wenig Wasser und FSUen mit Alkohol, Waschea mit Aether
und Troehoen Bber Schw~feteRara aie ein weisses, geachmacktogea
Pobrer erhatten wurde, desseo LSaong in Waaser scbteimige, gommi*
art!ge Beschaffenheit zeigte, FehHng'sche L6aaog nicht redactrta,
beim Kochen mit verdaonter Satre aber redacirende Eigenecha~en
ann~hm. Die Substanz war atiekatoNfrei Mnd hatte die Zasammen.

MtZHBgCeHMO~.

C~HteO;. Ber. C 44.44,N 6.n.
Gef.. 44.86, 6.22.
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DtM-etOxy<M(MtmttS~peteMattM MMete8:eh eme ~me, webhe
bei 2170 aehmoïz und a!&8eMe:NMa)u-eerkannt wurde.

Es iag hier <t!eo oino Substanz von der Zaaamtn~Metzxng and
~n Eigeaschaften eiaes Gataetttna vor. Dasselbe entatebt atterdioga
in nur gerxtgef Menge, todessMtMttdb~retts sehr kteine QMnttMtCM
im Stande, grSasere MaMigkettantengeBzShsehtetmig za mâchée.

Der Bac. aerogenea erthetttaach Ga!actose!8Mag die g!e{cbesehtei.
a~ge B<'M!t<t<fenbe:t,:o GhMosebttbeich sie aber a:e beobachteRkSnnea.

Ea ist bekannt. dass eine besoodere MitchkFaokheit )n dem
Sehteim:g. oder Zab-Werdeo besteht. MackeontMn dm-ch~Mreiëbe
Arbe:teu von Adametz, Kramer a. A. verschiedene Mtkroben,
welchen msn die Ursache za8chre:bt; ia mehrerea FaHen besteht die
Wtrkong :a einer Zersetzung des CaMÎns, nicht des MHcbzackeM.
Bei dem Muftgen Auftreteu des Bac. Mëfogenosin Mileh iet es aber
OMhtaasgeecMoMen,

dMsoaterbeMBdereaUtMSt&ndeN,ha:8pMtewe:ae,
wenn durch irgend wetche Bedingongendie MHch aMrkere a!katMoh«
Beschaffenheit aageaotBmen hat, dieser Mikrobe eine MetMMhende
Bescba<~MtM:tder Mitch berbe!f9hren kann.

*03. Adotf Baeyer und Victor VtUigof!
Ueber die Nomonol&tw der Superoxyde und die Buperoxyde

der Aldéhyde.

[MtttMuag aus dem cheMiMbct.LabomtwMmder Academieder WtMett.
schaftenzu MunchenJ

(Etngegangecem 8. Augnst.)

Nomenetatarder Superoxyde.
Naehdem man jetzt einen Ueberbliek aber die wichtigsten

formeo der Superoxyde gewoanenhat~ ~tea an der Zeit, einen
Vorschtag fûr die Nomenclatar dieser Verbindangen zu machen, da
die Namengebang b:sher nicht nach einem embeMieheMPrincip er-
fotgte.

Wir !ebaen ans dabei so v:et wie m8gt:ch an die gpbrSachttcbe
~omenc~tar au, karzen aber die Bezeichaung ~WasaeMtoaattper-
oxydt ab, indem wir es 'Hydroperoxydt nemnen. Der Name
'ieMcbwefeMuret uod

'PeMa~t~M~eiBgeburgertbeibeh&Kea;das
BMMoytwaaseMtoH~opcroxyderhâlt den Namen ~Benzonet.

sSure*.

Den ~Hydroxydeo~ entsprecheudie Hydroperoxyde, den .Oxyden<die Peroxyde.. Man begegnet bei dieser Nomenctatar der
Xtrithted.P.ehtm.G~MttMhtft.Jt~.XXXOt. ~60
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SeM6r!g6:e:t, dasa der KtaMenaàNtë Mr dié Pème6we{ëMare Mnd
die Caro'sche SRate derselbe, nSmtich ~PeraSare" wM; wir

achlagen daher vor, die B~etcboaog 'PeFsehwofeMcMt s!a oine

AbharzuBg (Br 'PeroxydachweMeNttre' z(t betraobtea, und daber ea

sagen: die S&are des KaUompersaIMa geMrt in die maBse der

PeroxydsNaren, die des Caro'schen Reagens in die der Peragaren.

Ferner theilen wir mit, dtt96dMPhttttmonoperB&aManddmPef-

oxydphtata&are vom une da~esteMt ~ordeo sind und demnScbsto&her
beschneben werdeo soMeo. E!nen Namen Mr das emfa~be Peroxyd
des Acetons babeo wir atcht in die Tabelle aa~eaommca, weH es
uns nicht getungeo iat, einen Kôrper dieser Ktasse darzustetten.
Man kana ea abngena im E:aktaag mit den anderen Namen ah

*Acetonperoxyd< bezeiohnen.

Wir k9nnen CbngeM dteae ~Mettendea BemefknogM o{ch<L

sebMMaen, obne ZMwwSbBen,dasa Hr. Bodt&nder~), wie wir erst

aachMgMch gesohen haben, die Exietenz der Benzopersiure uad ihre
Rot!e bei der Aatoxydatmtt des BenzaMehydes auf Grand der
Mberen Versache in hypothetischer Weise vorausgesugt bat, und
freaen âne, dass die Thatsachen ibm Becht gegeben baben.

Forme!a Atter Name Neaer Name

H<0t Wassefsto&uperoxydi Hydroperoxyd

C.H.CO.O.H ~~?~
B..z.p~.n.

superoxyd e.u

CeH~CO.O~.COCeH~. Bonzoylauporoxyd ) BNtMperMyd
HO.SO~.O~H C~ro'tche Siture SatfomonoperaâuK

H0.8(~.09.SO,.OH PeKchwefbhaaM Parschwefetsitaro

HO.CO.Caa<CO.O.,n –
PhtatmonopmsimM

ROOC.CeH~.CO.Ot.CO.CeBt.COOH –
PeMxydphtetsmre

CCb.CB(OH).O~H –
CM«M)hy<!ropeMxyd

CCb.CH(OH).0,.(OH)CH.CCh. DichtomtpoMxydhyd~

CtlH .CH(OB) 0 'OB)CB C H Dïphonplformatsupoe- Dibonzatporoxpdùpdrnt~H..CH(OH).0,.(OH)CH.C.H.
~y~d~ Mb.n~tp.~ydhydn.t

CeHt.CH<~>CH.C.H;. Dibenz&tdipetoxyd

CHs(OB).Os. CHs(OR) FormatsapeMxydhydmt Diformntperoxydhydmt

(CU_)C<o,>C(CH- PolymoresAtetousuper- Diacetoudipotox;;({(CH,hC<>C(CH3), Potym~p~~
Di.cct.ud:pef..yd

KCH,),C.O~ ~y! Tn~yd:1 '};J
(~Volffenatoint

') Ueber t&ngsamc Ycrbrenttnng.

t~e, Bd. 3, 470 (t8M).

Ahrens' Smtmhtng chentiseher Vor-
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B~SaperoxydederAtdettydé.
Voin Saperoxydea der Atdëbydewaren b!s!)er hur xwet bekannt,

<eH!eFormaMe~ydverMndang ~oa ttBgÏer') <tnd e!o BenzaMehyd'
der:vatvonNef).

Wir haben gefandca, daes dîe Atdehyde aich dem WasseretoS*

superoxyd und dem Caroschen Reagens gegenOber ahn!ich wie die
Ketooe verbatten. Wa8MmtoNmpero<ydsteigt, wte schoa Nef be*
cbnebtet bat, keine besondereNetgttag, Aldehyde ita oxyd{fen: Sat<b.

moMopcra&Mre(Caro'sche Sitore)giebt mit AMebydeo und Ketoneo
je nacb den Bediagongea Superoxydeoder Oxyd~Hûneprodacte.

Superoxyde dea Chtor~ts.

Dtchtor&tpecoxydhydrat.
Dieae Verbindung bildet sich direct aus Chtomt and Wasser-

jStbSaaperoxyd.'
Zu einer Nthenschea Msang von WMMr6<oa6aperoxyd. welche

dorch AasSibem einer conceBtrirten Losmtg and Trocknen mit
Notriumsulfat bereitet war, wurde ein kleiner UeberschuM ~<m
Chbrat gebracht. Nach dem Verdnnsten des Aethers im Vacuum
hittteFM:eb eiM~ ayfapSae Masse, wetche bei AnwéDduttg von 5 g
Chtorat in 24 Stmnden za einer hoften, kryatatHniaohen Masse er-
atatrte.

Dieselbe Sabstanz erhs!t man beqaemer darcb Aowendang der
Caro'schen SSore.

5 g Chloral warden zu einer kalten Miscbung von ÏOg Kalium-

peMaKMt und 50 g SchwefeMufebydrat b!nzageR!gt oad be: gew5bn'
licher Temperatur stehen gelassen. Die nach karzerZe:t beginnende
KryataUabacbeMung ist nach 3 Standea beendet. Man gtesat non
auf Ets, nimmt die SobstaM mit Aether aaf, trocknet und vetjagt
den Aether im Vacuum. ZurEattëmung von Chloralbydrat worde die
Masse mit Wasser verrieben und anfThon getrocknet. Die Reintgang
erfolgte durcb Fatten depL8smgic mSgMehstw~nig Aether mit Benzitt
and Umkryatattisirea ans warmemBenzol. Dieselbe machte Schw!er:g-
keiten, da erst nach vieten VeMacheneine Sabstaoz von best!mmter

XasammeNsetzang erhalten warde.
Aus Benzol oder Chloroform krysta!t:Mtt die Sabstanz in

sechssetttgen Bt6tten) oder Tafetn vom Sehmp. ta~. Behn
Schm~zen findet zag~tch Zersetzung unter starker Gaseutwicketmg
etatt, weshatb der SehoM~ponktje nach der Art des ErMt.tpt!Sam
einige Grade \'eMehMden ge!andeBwird. Die Snbstnnz liefert eine

Krya(at!ather~rb!ttdang. Wenn man sie im troeknen Zastande mit

') Diese Berichte 14, 602: 18, 3343; Ann. d. Chem.2t'ï, 383.
Ano. d. Chem. 298, 2M.

t60*
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Aether ~bergtesatt bacbt sie noter sebwaober Erwarmttu~ za einer

KrystaHmaase zMMtm~ die aicb in mehr Aether leicht Mst. Be!m

freiwilligen Verdunsten krystallisirt die Aetberverbindung !o ta~gen
Prismen sas, di& an der La~ $eht- rasch noter Aether~ertaet
t-erwtttern. Die Analyse ergab einen Aethergeba!t von einem
Molekal.

2.5682g Sbet. ~eWoronbeimSt<!henimVMoambis zot'Gewieht~coastanc
0.4427gMScwMht

Otï~C~Ot+C~HtoO. Ver!ast: Bar. t8.38. 6ef. tt24.

Die Analyse der ans Benzol nmkrystittit~ten Substanz ergab
folgende Werthe:

0.3168 Sbst.: O.mt K COt. O.OIHg Hi;0. O.Mi6gSbst.: 0.6785g
A~C!.

C~B~ChO~.Ber. C ~.M, H t.22, Ct 64.74.

G9f.~H.M4,64.H).

Trotzdem der KohtenetoS~ebatt bei dieser und vteteo andereu

Analysen immer etwas au hocb gefonden wxrde, gebt doch nus der
weiter unten angegebeaen Moteka!argewicbt6be8t!)!<!Banp.sowie awa
der BeettmmMngdes activen Sanerstoffs hervor, duss Ut'r Substanz
keine <m<tereFormat zakommen h<Ht~ Aas der Aaa)yse leitet sieh-

nâmlicb die Formel
CCh.CH<~tjM~>CH.CCbab,w6tchee!netn

Geha!t von 4.9<!pCt. an aeth'em Sanerstoif entapncht. Z~r Be-

attmmnng desselben wurde die Substanz durch Ueberg!e6sen mit

wenig NatnamMcsrbonaH8eung in LSsung gebraebt nnd das dabei ge-
bUdete WaseerstoSsuperoxyd in schwefetssurer LSsttHg dure!) Per-

manganat tttnrt, von dem t cem ge~de etnetn MitUgfantmWassef-

stoSaaperoxyd entsnracb.
0.1609gSbst.: t6.6Mm PermMgaMttoMng.

C~H~OeO~ Ber. act. 0 4.96. Gef.Mt. 0 4.86.

In Alkobol, Aetber, Essigester und E!sMa!gMst die Sabstat~c
sieb leicht, schwienger in Benzol und eMoro<orm. Aus der Cbtoro'

<brm!<!songwird Medareh Beazi<tm seehMeitigmTafeta gefS'tt, !W&
der Sthenschen Lôsung atf AetberverMndungin Nadeln.

Bnngt man wasserfretes Chlorai und wasserfreies Wasserstoif-

snperoxyd in NtberieeherLoaung zuaarnoten, so hinterMe!btnach den.
Verdonsteo des Aethers, wie obea angegebeu, eine syrupSse Masse,
welche xwar nicht anterauebt werden konnte, von der man aber woht
mit Sicherheit annebmeB darf, dasa aie die dem Chtont!hydntt eM(-

apreehende additionelle Verbindung, das Chtorathydroperoxyd~
CC<t.CH(OH)(Q.OH),d!t)-stettt. Be;MngeremVerwettenitn Vacant
entstebt das Dichtoratperoxydbydrat, dessen B!tdung sich er-
k!SreHMsst, wenn man annimmt, das~ ein Mo!eki!tder add!tMBe!tett t
VerModaog in Wasserstoffsuperoxydund Chloral diseoeHrt, und dass~
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t~etzterea sich dann nut einem Mo!eMt deenoehonMrsetzteoKSrpeM
verbindet:

CCtjj.CHO + H<0a -< CCts.CH(OH)(O.OH),

CCb.CH(OH)(O.QH)-t-CCt;.CHO
0_Q==

CCt}.Ct«Qn tt~~CH.CCt},

Dieselbe Reihe von ZersetzHngen erteidet der Kôrper tangsam
bei der Berahrung tMttWasser, aageabt!c~ch be! der BehandtoMgmit

NatFtam-Bicarbonat oder .Aectat. la WaMer iat die Subetnaz 90 gHt
wie ualtistieh nnd wird ans einer concentrirten atkoboHsebeBL8s<tng
<j:)dnreh in seehsseitigen Tafeln get&!tt. Msst man aber die zer-
r!ebene Substanz 2- 3 Stnnden steben, so !o8t sie s!ch vottkomnteN

«uf, und man findet !tt der MMNg nur Chtorathydrat und Wasser-

sto~aperoxyd: Aethert tnatt terner d!ë ttngeBSaerte ESsong ta
KatriamMcarhonat aas, e~ binterbleibt nach dem Verdnnsten des

LCsungsmittets Chtoratbydmt and eine Spar der nenen Verbindung,
die ibre Eatstehang otfenbar einer geringen Meoge von vom Aether

:mtgeoomntenen WaMerstoffsuperoxyd verdankt. D!eae !e!cbte Ab-

apahuBg von WaaserstoSaaperoxyd steht <:br!gea8nieht vereinzelt dat
da die Sn!fontoaoper8Sareund die Benzopersimre in attcaHscherLGMag
dassetbe Verb~ten zeigeu.

Bemerkenswerth ist, dass die additionelle Verbiuduog keine

Neigung zu besitzen scheint, darch WaMerabspahang ein tnneres

Chtoratperoxyd, CC!).CH(0;), zu bilden. Uebethaapt i8t uns die

Existenz, oder wenigstene die Bitdung von derartigen eintachen Per-

nxydett bei den von ans eingehahenenVeraachabedingangen, aasaerst
xweiMbaft geworden Wir mSsBennSmHchdas, was wir') Bber die

cinf:tehen Superoxyde der Ketone gesagt haben, a!8 irrthSm!ich
ztorNcknehateM. Die stecbend rtecbeaden, Jodt:a!ium brâunenden und

explodirenden Substanzen, die man bei der Behandtaog des Biathyt- und

Dipropyt-KetoBS mit dem Caro'scbeo Beageos, Mw;e be{ der Zer*

setzong des Dincetondiperoxyds mit concentrirter Schwefetseareerh&tt,
sind otfenbar nur Persaaren, entstanden durch Sprengang der Ketone,
oder auch gebildet doreh Oxydation der a!a LSaangsmittetzugeaetzten
Essigsaure, welche durch das Caro'sche Reagens mit Leichtigkoit in

Aeet&pereNareverwandelt wird. Z<tdiesem Irrthom sind wir durch
den Umstand verleitet wordén, dass wir damah die Eigenachaften
der PeMauren noch niehtkanBten, MndnatnéntHcttBichtwaMten,dass
diesetben voa NatritMaearbonat nicht, wohl aber von Natronlauge auf-
genommen werden. Als wir uan die vermemtHchen Peroxyde mit

Diese Berichte 33, 125.
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Natron!aoge seMM~ten, verechwand der Gemeh ttMgeoMfcHiehund
die L6sung zeigte at!e Etgenschaften, welche den PersNaren M-
komaten.

E:gen<Mmt:eh ist das Verhattea des Dichloralperoxydbydrates
gegen JodkaHttmtoeaog. UebergtMst man die trockae Substanzmit
der Letzteren, so entwickelt sicb starmiech Satteretoff unter Abschei-

daog von wenig Jod.

Soperoxyde des Acetatdehyds.

1 g reines 10-procentiges Wasseretotbaperoxyd warde Mit 3g

Scbwefeteaurehydfat gemiecbt und bei 0" 0.1g Acetatdehyd 2<tgeaetzt.
Beim Stehen in der Katte achetdet sieh bald eine 8!!ge Verbindung
ab; erwttrmt mun jetzt, b!a sieh reichlich DSmpfe von Atdehyd ent-

WtcMo~ und MMtdann raach mit Ets, so verwande!t stch da9 Cet
in eine Kryatattmaase, welche sebr aachMgMt, unter MO" schmitzt
und beim Schlagen oder Erhitzen sehr heMg explodirt. Wir sind

geneigt anzaoehtnen, dase die &MgeSubstanz der obigen Chloralver-

b!ndattg entapticht aad e!a D:aceta!dehydperoxydhydrat, die

Krystalle ein D!&cetaldehydd!peroxyd sind, haben aber die Unter-

aochnng derselben wegen ibrer unangenehmen Eigenschaft~n nicht
weiter tbrtgesetzt.

Superoxyde des Beazatdehyda.

Dibenzatdiperoxyd.
50 g WaseeratoNauperoxyd vom 2.6 pCt. warden mit 50 g A!ko-

bol und 200 g Schwefe!aSorehydrMgemischt und noter KQhtuog mit
E:swasaet' 7.5 g BenzttMehydmit einem Male zogegeben. Die MasBig-
keit trübt a:ch beim UmschNttdn mUcbtg, wird aber aaeh einiger Zeit
unter Abscheidung eines KryataUpotveMwieder klar. Die Substanz
wurde nach dem AMttnret) durcb mehnnatigea WMchen mit Alkohol
and Fsneo der ChtorofbrtntSsttng mit Methytidkohot.gereimgt. Die
Aasbeute betrttg 40 pCt. des mgewendeten Benzaldebyds. Die Sub-
stanz ist in warmem CHorofbrm, Essigester, E:ee8a!g a. s. w. ziem-
!:ch!e:cht!oaUchctndMheidet sicb beim Erkalten inPnsmet) oder
Nadetn ab. ïn Atkohet und Ligroîn sebr schwer, etwas leicbter in
Aether ÏSsHch~dagegen onioatichin Wasser. Der Schme~panttt liegt be!
202" unter GaMntwieketang. Die Anatyse fBhrte zu der Formel eines

Dibenzatdiperoxyds, ebeuso die weiter «Bte~ angegebene Molekalar-

gewiehtabestimmang.

0.2091g Sbat.: 0.6M&g C0<, 0.093t g H,0.

CMH,tO<. Ber. C 68.8&,H 4.92.
Gaf. » 68.54,» 4.95.
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Nef) bat darch ZtMamtBenbriBgeRvon Beaz&Mebydmit f~Mm

Wasserstoifmperoxyd eine Substanz dargesteUt, welche in der Zn.

SMtmenaetimog.fttd den E!genMhaRenMMetSndigder obigen Cbloral-

verbindungeBtap)-Mht,welcheer Diphaayt&rnta!hyperoxydhydrat néant,
einen Namen, den wir sa Dibenzalperoxydhydrat vweinfacht haben.

Die Beziehangen derNpf'gchenSabetanz zn doranangeaefgebea
BMhaas Mgeadeo Formeh;

Oder !n Bruttofbrmetn:

2 C.H;.COH+ Ht0< == C~HttO~,

2 CgHt.COH + 3 H;0: ==C~H~O~ -<-2 H;0.

Die Nef'acbe Substanz ist daher ein ZwMobeaprodoct and wird
aller Wahr8ehe!n!ichke!t nxeh bei der Behandtang mit Wasaeretoff-

superoxyd uod bei Gegenwart von Schw~MaNare in die unange Nbe~

geheo. Die Erstere ist wie die Chloralverbindung NuMerstlabil und
zMR[Htmit Leiebtigkeit in die Cotnponenten; oMere Verbindung ist

dagegen, ale cyclisebe, ebenso bestâadig wie das analoge Diacetondi'

peroxyd.

Die Snperoxyde des Formaldehyds.

Nef) bat die Ans!cbt aoigestettt, dass die von Leg!er') durch
VerdonsteB der Producte, welche bei der tangsamen Verbrennuag des
Aethers entstehec, dargestellte Substanz e!na nach der Gte!ehung:

2CH!.0+H:Oa==CH!,<§~~>CB:,

gebildete additionelle Verbindung von Formatdehyd und Wasserstoff

superoxyd !st, die er Formathyperoxydbydrat ~DiCormatperoxydhydrat)
geaaoBt bat. Wir haben t:eineo Grund, au der Richtigkeit dieser An-

?)~tne au zweiMa, welche das Verhalten des Fonnaidehyds dem

d~Chtorata uod Benzatdehyds an die Seite stellt, und woHen nur

uo~eme neae Méthode zorDarateUaog der von Legter dwrch E:m.

wifkuBg von Ammoniak auf seine Substanz erbaltenen Verbindung
mittheHea, welche Letztete sebr leicht zagSo~Uch maebt.

') Ane. d. Chem. 2M, 293. Ann. d. Chem.288, 292, 328.
*) Diese Berichte 14, 602; 18, 3843; Am. d. Chem.Xi?, 383
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He x ame th y lent ripero xyddiamin.

(Hexaoxymetbytendiaana von Legter.)

Legtec -hat dieaenKCrper darch Be&andtangseinea Hexaoxy-

metbytenbyperoxyda, welches wir nach Nef's Vorgang ala Diformal.

peroxydbydrat bezeichnen, erbatten. Sehr leicht ethStt man ibn direct

atts Formatdehyd und Wa8SOMto<&aperoxydnach MgeodNn Ver-

fahrea.

&0g sehwefMeaureBAmmoniak werden in ebenso vM gewSbB-
lichem. kaaStchem WasaerstotFsMper&xyd(etw& 3<procettt!g) io der

Wârme getSst, a{trirt und bei 55" mit & g 40'procenttgea! Fortna!-

debyd teraetzt. Nach wemgen AngeaMicken BcheMetsicb eine reieh*

liche Meoge eines weissen t*u!vers aua, das nach hatbstSndtgem Stehen

ia der Ks!te abgesaegt und mit Wasser gewaschen wird. Zar Analyse
warde reMtës, oa)' ë«!~ Spttf SehweMsSara eMthattende~ WasaemtcC-

superoxyd angewendet. Die ZaMea stimmen geHi)gead mit der Zn-

Mmtnensetznng der Substanz von Legler.

0.2072KSbst.: 0.2564g COh 0.t2M g HtO. – 0.17Ï3 g Sbst.: 21.1cem

N(t8.5<7t4.5mm).

C~HuOeNt. Ber. C 34.61, H 5.77,N M.46.

Gef: 33.7.?.. 6.46, ~.3S.

Der Gehatt an activem Saoersto~ warde ermittelt darcb StebeB-

!aBseo der Substanz mit angeaSuerter Jodkatmmt5sttBg, bis A!!es tn

Msung gegangen war, und Titriren des abgeacbiedenenJods. Da die

Opération etwa 6 Stdn. dauerte, wnrde gteichzeitig durch einen blinden

Versmchdie Menge von (re!wi!!tg ausgeschiedenem Jod beatimntt und

dièse von Ersterer abgexogen.

0.0859g Sbst. brauchten 25.0&cem von einer ';M-M.-Thio8athtMMng,
entspreehond38.33 pOt. an aetivamËMerstotf.

AM der Fonnel berechnenaich ~3.06pCt.

Der Legter'acbe Kôrper entateht aus dem Dt<brma!peroxyd-

hydrat und Ammoniak nach folgender Gt~ichong:

30-0 > CH., -4-2 Nfla CeRit 06Ns -4-6 Hg0,3CHx<CH9
+ 2 NH, ==CeHttO<N, -t- 6 H~O,

indemdieGHydroxyle mit dem Wasserstoff des Ammoniahs a!s Wasser

aaatreten, genau ebenso wie dies bei der Bitdung des Hexamethylen-
tetramins ans FortnaHebydhydntt und Ammoniak atattSodet:

6 CHa(OH)t 4 NH, ==. CeH~ + HaO.

Die ZesammeHsetzuBg des Hexametbylentriperoxyddiamins wird

daher durch Mgendea Formelbild verdeutticht:

/CHï.O.O.CH:
N–CH~.O.O.CH~N.

~CH~.O.O.CH~
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DteSttbatMM ist :n)t!!enL<tMBRStn:tteta sebwerMeMeh, Mast
sieh jedoch ans he:asemE:MM:g, Benzol, Cbloroform und Essigeeter
~tnkrystatMsirea und hoatmt beim AbkSMea in tbomMeebeaT&tetcheB
&eran9. Legtep g!ebtan, dMS die Substanz beim Erhitzen tebba~
verpufft; wir &adea, dasa aie beim Erhitzen, beim Reiben und be{m
Scbtag so hefHg explodirt wie MtpeteMaares D!azobenzo! and daher
sehr vorstchtig gehaadbabt werden maas.

Beim Kachen mit verdQnnt6rSchwaMB~are geht die Substanz
in LSMag unter Bitdaog von Ammoniak, WasseMioasaperoxyd und
F&rmatdebyd.

M<tM)t!argew:<:ht8beat!m(n<mgen.

Dieae BeeUmtnuttgeawordenfNrD:ch!oratperoxydhydrat, D:beaM{.
~'Beroxyd and Hexaotethy!eatrtperoxyd in NitrobeBzoUaaang n~ch dw
Methode der OefrMrpwktserMMdrigttMgaasgefahrt. Die CoBataote fur
daa aogewendete Nttrobenzotwwde darch Versuche mit reinem Naph-
talin fès~esteUt. Die Raeuhate sind befriedigend, wenn man berüek-
sMbttgt, daas dM Subatamen sebr schwer tSatteh s:nd und die Chloral-
verbtndang ausserdem coeh sebr anbestandig ist.

Motûkatargwicbtsbeatintmangeu.

Durch VerattctM mit Naphta!!nwarde Kr dae verwendete Nitrobenzol
die Constante 52.6 ermittett.

N.trobMzotJS.bat.M p ~P< (t_

Dichtora.tpwMcyd- M.95 0.246t L0:!8 0.243° go?.!
329~ydrat.CtHtCi.O~ 0.4446 t.8a6 0.438° 307.C

D:t)enza!d:pcroxyd, 3M2 O.tOH 03t6 O.tî4" 30t.2 t
24-&Ct~Hti)0< 0.2815 0.728!O.Z45" 3t4.a

1Hexamethytentti-
P<~xy<!dtam:n, 33.06 0.0804 0.243)0.097" t8t.~ -'OS

CettoOeNs C
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404. AdotfBaeyefaadViotorViHi~er:
Ueber die Bicwirkuo~ des FeMnaagtm&ta auf Waaaerato~

superoxyd und &uf die Oan'o'aohe SK~re.

[M!tth.Me dem ehom.Laborut.der Ae<t'!emieder Wiesooseh.zu M&nchen.

(EiagogmgeaMa3. Augosh)

DerBerthetot'scheVersBcb.

ïn derAbhandtoBgNberBenzoyt~'asserstonettperoxydhaben ~ir*)
auf Grund eine Versaches von Berthetot~) die Ansicht deaMt~t~
dass die Reduction des Permangaoats durch eine ?or0bergehettd&

Bildung von WassaratoMnoxyd za erklltren ee!, zur DeatHng des

Vprbattens der Denvate des WaaaemtttfFsapefoxydsbenutzt.

Bei derWMhtigkMt des GegeMtaodes ttaben wir dM~enVofeack

wMerbott, sind aber oiehtïm Stande geweaeB,!&aza bestStÏgea.
Berthelot vermiachte eine 2-procentige PermangaoadBsang mit

dem gleichen Volumen einer Sobwefehaare, welche auf 1 Motekat
SehweMsSnre 3Motek(iteWaMer enthielt, und brachte die aaf–ï2~

abgek6hlte FtSsstgkeit xa einem mit dem gMohen VoiMmeo obiger
Schwe(e!aBttre versetzten and anf diesetbe Temperatur gebtachten

0.53-procentigen Wassersto~uperoxyd, b)8 keine EntfSrbang mebr

eintrat, und zwar Hess er das Permanganat schnett uad dann tropten-
weise zaNtessen. Er sagt dann feroer: ~Cette décoloration a lieu
sans qu'il se produise d'eifervescence. Si le ballon est retiré dM

métange réMgérant, il ne tarde pas à se développer une vive ébaHition.
La liqueur, une fois ramenée à la températore ordinaire, n'agit pto~
ni sur le permanganate de potasse, Hi sur t'~odare de potaseiom,
ni sur l'acide sulfureux. Elle retient cependant encore une dose
notable d'oxygène dissous, qui se dégage par l'agitation, h la façon
d'un gaz en solution sursaturée. It résatte de ces faits que la re-
action du permanganate de potasse sur l'eau oxygénée,dans des Mquoara
fortement acides, donne naissance a un composé incolore, staMe 't
–t2<' dans le milieu où il s'est produit, mais qui se détrait en

dégageant de l'oxygène, des qu'il est ramené &la température ordi-
naire. Lea deux composants le forment suivant une proportion telle

qu'ils contiennent t'on et l'autre ta même dose d'oxygène actif et la
totalité de cet oxygène devient libre pendant le reebauSement. Qaett&
est la nature de ce composé instable et SMroxydePt Berthelot be.
imtwortet diese Prage damit, dass diese Substanz wahrseheinMeh
das Wasserstofftnoxyd H;0j) ist.

') OiesoBenchte 83, nu.
AM. chim. pbys.[&]2t, HC. In der vorigenBEttheitoN~steht irr.

thmnHchS. 76.
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Beim BMebtesett der Bese&teibftMgd~see VerMettea &Ut sc!Mt<

auf, daes Berthelot sich napauf den btossea Aageasehein beaehrHnkt-

und die Etttwicketong deeSa~MteNs nicht dtrch dm Auffangen.des-

setben verfolgt hat. Der Gedanke Hegt daher cahe, dass ea eieh bei

seinem Vereache nnr nm eine UeberetUtiganKMrscbMnaoghitadett.

Mit Gasen Nbersattigte FMea!gke!ten verlieren in der Rahe

das Gas Naseerst tangsont, bewegt man Me aber gelinde, so wird

der ZaetMtd der UebeK5(t!g<mgsehn~ef aufgwhobem, und es

findet etne attmSMteb abnehmendeGaeentwtcketting statt. Wen&nan

in dem von Berthelot dargesteUten GeNMscheine bet –t2" be-

stNodige Verbindung Ht0< be6odHeh wSre, ao d8rne bei dieser

oder bei einer noch aiedrigergetegeaenTemperatur beim gelinden Be*

wegen keine erhebMcoe GaBeatwiekelnnge!ntMten, wMhrendbel ge-
wCbnUeheF Temperatur die FtSsetgkett aieh wie eine uberaStttgte

SamerstoCFMa~BgweFhatteamOMte. n. n_ ..u.

Wir &odeo non, daes, wenn man M dem Berthetot'schen

Versuch die FtSaeigkeit gelinde bewegt und dus entwickelte Sauer-

stoSgas aofRiogt, die GeschwiBdtgtceitder Entw;ekeiong bel –16"

und bel +t5" in ganz &hB!icberWeise \-ef!aaft, Mm* der KNtte

begreifHchef Weise etwas langeamer.. Beim Zoa!e88eo der Perman-

ganatiësang Sndet auch bei –t6" eine aehrtebhafieGaseHtwtcketaog.

statt, dieselbe hôrte be! zwei unter gteichen UnMtSndeHongestethen
Veranchen bei –16" Bach etwa 20 Minuten, bei +t5" nach etwa

10 Minuten auf. und beide Versuche ergaben d!esetbe, der Theorie

entsprechende Menge Saoerstotf.

Der Bertbeïot'MheVersach beroht daher auf einer Ueber-

sKtttgaNgsettchetoang, und es vefMett dadarcb dîe Hypothèse vender

Existenz e!nea WassemtoStnoxyds die experimentelle Grundlage.
Die VerMche worden in folgenderWeise aoegefBhrt. E!n 100ccm

enthultender EfteBmeyer-KotbeN wurde mittets einea doppettdareh-

bobrteo Korkes mit eine<BTmpfMcbter und einem GasteituBgsrohr

versehen, welches geettattetc, dae eetwicketteGas aberWasseraufzu-

fangen. Der Kotban worde mit 40 ccm einer Mischang gleicher-
Volumen von reinem, 0.5*ptoceBt!gemWasserstof~operoxyd und

SchwefebSttre (804H;+3H;0) beschiekt, auf–16" abgckSMt und

eine voraichtig unter EiaMhtong dargesteUte Misehang von gteichen

Votumea 2-proceoëger PermtmgMtttiësaag nnd derselben Schwefel-

sSore nach votheriger AbkQbtoof!auf –16" anfangs schneti, daaM

tropfenweise zogegebeo, bis die rothe Farbe ~ticht mehr versehwand.

Darch einen besonderen Versoeh wurde conatatirt, daM der Umstamd,
ob die F!89sigkeit ganz htMos geMieben oder acbwaeh rosa gefârbt-;
ist, ketnen EinBoss aaf denVérlauf der Reaction aosBbt. Die FtBesig-
keit wurde wâbrend der ganzen Dauer des Veraachs mit der Hand
iu kreiaformiger Bewegnng erhaltea und das entwickeite Gasvo!amen
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'?oo MhwteM Mtoote gempsaea. Be! etaef Tetttpefhhti!'von 4-ta"

wurdet~eaao ebenso verfahren. Nach AbzaK des VohmeBS der ein-

.geMhrteo Ftassigkeit erbMten wir tbtgende Werth&far des Vo!m<Mn
des ea<wtcke!tenSsaemtoS8 ats oBtBtKetbareeReeattat der AMesang:

ccm S<MwtotF Q ~*° <r
M,t..

~~h;h ~!eh'

_he:–t6~!be;+~bet–tC''

t 2t.9 42 L tt <M.5
2 aa 55 12 f~t.5
3 38.5 <& 13 C8!;
4 M e6.& 14 70.5
5 48.5 68.5 t5 'n~1
6 53 7t f !C 7~.5
? MC, *!g.5 f! 73.5

a8.& i. t8 T4
f 60 3.5 19 ?&.5

10 62.5

Der Endwerth betrog be: dem Versnclt bei –!6", Mf die

Nonnt~bedmgangen redacirt, 65.0 ccm, be: dem Versuch bai + !&"

64.ï~cem, w6brend sich theoretMch aae dem angewandten WasseratoH'-
aaperoxyd 65.9ccm entwiekeln k&nnen. Man meht hterMe. dus die

ganze, der Theorie entsprechende Menge 8~aersto<f bei – j6" Ht
20 Minuten entwickelt wird, was die Annahmé eines bei dieser Ten!.
peratur besMindtgenWasseretoRtrioxyds aasschHeMt.

Tragt man die Minuten auf der AbsctMen*und die Cubikccnti-
meter entwtehetteMSatteratoNs <mfder Ofdmatea-Axe auf, eo erbStt
tBan ein deuttichea B!!d von der &escbw!nd'gkeit der Entwicketung.
Die Cttrvea, we!che d~m VeMach bei –16" und +ï5" entspreehett,

gteieheo ateh vüllig, nar ist die Erstere begreifticher WeMeetwos

gestreckter.
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DetBactt'9cho Veitch.

Bach') bat jSaRst Vetsache Qb~r d:~ EMtwMmagvoo Pwman-

ganat auf die CaFo'eehe SCare veroffeBUicbt, wetcbe thm dafSrza

sprocheB seheinen, dass in Letztefer WaM<H'8to<Kettaoxydonthatte~
6e!.

Wir habeo seine VeMache wtederhoh ttnd dabei gefunden, dass
die Beobaehtangeu zwar richtig sind, die tntérpMtattOtt derselben
aber Met) den voc uae aw<geRmdeaenThateacheM nicht annelimbar
ersche!Bt.

Es ist eine bekaNBie Thatsache, dass man WasMrstoi&upeMxyd'
mit Permanganat titriren kann, und dass die entwickelte Menge-
Sauerstoff genau die doppelte des von dem Permanganat abge-
gebenen betriigt. Bach bat tmn gefaodeo, daas em Gemenge von

Wasaerstof&aperoxyd und cencentricter Sehwe<eMaM, ia welchem
Caro'sche SSaFe enthaiten ist, mehr Saaemto<rentw!c)tett, ab der

doppetten von dem Permanganat abgagebenen Menge eutspriobt.
Wir haben hierzu Fotgendes za bemerken. Bach bat so!ne

Citro'acheSaMre dttrchVermtechenvon î&ccm e!nerS.69-pr<)ceatigen
WaMersto&MperoxydtosMg mit SOccm concentrirter SchwatetaNare

dnrgestelt und beruft stch dabei auf unsere Aogabe'), dass man dareh
Vermischenvon WaaserstoNauperoxydtosnogmit concentrirterSchwefet'
sAure eine dem Caro'achen Reagens Shntich wirkende Ftasaigket~
hekommt. Wir haben aber nicht gesagt, daas die gaaze Quautitat
des WasserstofïsMperoxyds von concentrirter SchwetetsauM in die
Caro'sche Saure verwandelt wird, sondera nur, dass die Miscitung.
Caro~sche SRare enthNtt. In der That kano man in dem Ge-

misch von WaaaereieBsMperoxyd und concentrirter SehweMsaare, itt
wptehem Letztere die Concentration 80~ Ht + HtO besitzt, nach der

VerdSnnung mit Wasser immer noch Wasser stoKeuperoxyd nach.

wetsen').
Da Bach demnach bei m!nem Versaeh eiMGemea~ von Caro-

s~her Saura aad WaMepsto&Mperoxyd angeweadet bat, haben wir-
zuntichst das Verhatten der reioeu Caro'achen Saore gegen Per-

mangttnat bei Gegenwart von verdSaater Schwefetsaore studtrt.
ln demselben Apparat, den wir oben beschrieben haben, warde

PermanganattSsung in die Caro'sche Saare eiugetropft, und die

Quantttat des entwicketten SauerstoSs gemessea. Zur DarsteMuag;

') DièseBerichto 83, )50C. DiMOBerichte93, j34.
Berthetot hat SbrigeM,WMwir nachtr5g!!cbg<seheahaben(Ann~

ehim.phye.[&]t4, 360), zuerstbeob~chtet.dass eme Schwcfets&arevon der
CooeeutMtMaSO~Ha+ HaOMfWMi.eMtoKsupex'oxydemwtrkt Ef hMt dM
Ptodttet aber fur UcberscttweMsihtre.Huetxtwtthrschcint!ch war die Ver-Prodnd aber far Ueborsobwofolsiiul"e.Hüchst wllbrscheiDlichwar die Ver-
!'tnduHg,die M. Trtmbe (dieseBerichte2~, t764: M, 95) far SO~ange-
'ehen bat, ebcntatts Caro'sche Saute.
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der Caro'schenSSure wwden 30gKaMampeF9o!fttt mit 80g ceMceN.

trirter Schwefetsaare verr~ebett, MM!nntec atehea geiaaseOt die

Miachattg auf vie! zeretoaeMee E!s gegOMeaund aaf ça. ~Lver-
da<t0t. Die eo dargesteUte L8aMg ettthiett keine Spar voa Wasaetf

stotfsNperoxyd, wie die PrQfang mit TKanaehwefetsaore ergab. Die

.jodotaetriMhe Titration ergab einen Geha!t von 3.49mg activem

Saoerstoff pro Cabikcenttmetert FCr jeden Versach wurde ~fner

etne PerntangantttMaang bereitet, wetche Schwefeh&are <tDgc6tht
in der ConcMtmt!on der angcwendeten Caro'schen Sâure (wm ~de

EFwSfmoog z& veftcatdeB) énthielt and pro C<tb:kcent<meter mit

WasserstoSgMperoxyd 1 ccm SMereto~ entw!ckette. Za dieseot Zweck

warde eine Permanganatiôsung hergesMttt, von der !0ccm t7~87ccBt
einer '/to.tt.-Th!o8ttt&0&song entBpraeben, von der a!so jadef CaMk'
ceotimeter im Stande war, ntitWoaBMsto~saperQxyd~ccm Saoeretoif
ztt entwiehein. Dtese Ï~BMagworde d&BBttQfz vor dem Vefa<t~
mit dem gleichestVotant einer etwa 27-pMcenttgenSchweteîsSure aat~

'Et&kubtnng versetzt.

Von dieser LSaNng gaben 20 cem, mit aoges&MertemWasserstoff-

-superoxyd bebandett, in dem Apparat 19.55 anstatt 20ccnt8auer8to<r,
wenn so lange gesehBttett warde, bis das &aavûtttm BMbt mebf za.
nahm. Daa Resultat ist a!so ein beMedtgeHdes,weon man berBck-

Btcbttgf, dass die Q«ant!tSt Sanerstoff wegea seiner L8st!cbko!t etwas

geringer gpfxnden werden muss.

Die Versuche, welche bei verschiedenen Temperataren angesteitt
wurden, ergaben nnu, dase Bach zwar ioMtern Reebt bat, ats eine

gewisse Menge Permanganat mit Caro'acber SS«re mebr Sauemtoif

entwickelt, ata mit WasBeratoNeoperoxyd,dase diese MebfentwickeiMog
aber nieht auf einer glatten chemteohenReaction, sondera auf e!aem

kataty<ischen ZerfaU der Caro'acben SSore berubt. Dies Votam
des von einer gleichen QeaatttSt Permaoganat eatwtc!te!(en Sauer-
stoH~ hangt namHch ganz von der Temperatur ab, voraMfgesetz~ dass
bts zam SeMusa ein Ueberaehosa von Caro'scher SSare vorhandeo

ist, und betrSgt bei 0" ungetabr daa 2.5-, bei t8" das 3.5-, bei 84"
-das 4.5. fâche des Volume, welches dieselbe Menge Permanganat mit

WaaseMtofïsuperoxyd eatw!ckett.
Der kata!yt)acbe Zer&M der Caro'schen Saure wird darch die

Gegenwart von ManganosaKat bedingt, dea& PermaogMtMt ist in
saurer Lôsuug so got wie ohne Wirkung auf die Caro'sche Saare.
Das Genusch der beiden FMsa!gtteiten bHeb bei den versebMdenen

Temperatoren 5-9 Minuten unverândert, und es war Auch wabrend
dieser Zeit keine QasentwicketaBg xu bemet-heM. Dieee trat nach
dieser Zeit attmSbtich ein, wachs achneU,verlief dann attn)ah!ich ab'

nehmend, wie bei dem Berthetot'sehen Versuch, und war beim
Umsch{itte!n tH !5–20 Mwaten beendet.
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Dàe vërschtedene VërMten der Car&'sehen SSare and de&

WaBeerstoN~npefoxydagegen Permanganat erkllrt sieh dadarcb, daM

~as WasaeMtofbMpmoxyd nicht im Stande iat, emmat geMtdetea

Manganosattatt wiederzo cxydirea, wabreod das C~ro'aebe Reageas.
mit Manganosulfat ~en)!acht, sich roth fa~bt, aater B!tdang von Man-

gamsa~t. Dieses Mangan!ao!fat wi~t dann katalysirend auf die

Cafo'sche Sanre ein und zersetzt dMsetbe noter. SameratoSent-

w!chehng~attm&Hich. Aasaer d!esem Vorgang acMMt sieh aber nneh

ein anderer abzospMen. Wir haben ttNnttieh die Beobachtung ge-
maebt, dass, wenn man dem Gemisch von Petmaogitnat aad Caro.
scher SSure von voraherem Mangttnosatfat zaaetzt, die Saaerato~nt-

wiekelung g!etcb beginnt, aber v!e! tang~amer – die Zereetzang war

aostatt m20 Minaten erst nach 3 Standen beendet- veftNaft, obne

dass eine erhebliche Vermehrong des entwickelten Sauerstotfs za be-
merken war. Ea achemtdentnaeh, daa~ e!ae ger!ttge -Menge von-

Macganoset&.t schoe!!er kata!ysirendw!rkt, a!s eine grosse, was v!et-

leicht dadurch zu eFk!Sren ist, dasa bel Ueberschoas von M:H)g!tno-
satfat nar das tangaamer wirkende MjtngaoisatRtt cntsteht, wahreod

eine geringere Menge in eine hohere, eoergMcher wirkende Oxydations-
stutb des Mangans itbergeRthrt wM.

Bach httt bai seinem Versuch e!n Gemenge von WMserato~

superoxyd Mad Caro'scher SSare angewendet, er konote daher das
Auebleiben der Réaction in den ersten Minuten n!eht beobachteH, und
musste anch weniger SaaerstoiT Bnden~ata wir. Et <and in der That
nur das !.7-&che be: 6", w&hrend er bei Anwendung der reinen
Caro 'scben Sâure bel dieser Temperatur nach unseren Versucben
etwa das Dfei~cbe hBtte Sndeh mCMen.

In der folgenden Tabelle sind die Reauttate der beschriebenen
Versuche zusammengeatettt.

VMi.tich&tMopMatttr O*0*' 34°

Saaersto~vMh&ttBi&t <
G:1Caro'sebf S&aM: KMnO~ <

Caro'scheSXure !6.accm 4tcctn 16.5 ccm 34.1 ecm

PcnnitngnoKttosom; tOccm 10 cem tOcom tOccm
Beginn der SituerstoSont-) nut. t ~~f-

ôminuteilwiehetungnach: 9Mtnatee~ 9Mta<tte&~ &MnMtoo ~Mmatee

Dauer der StmerstofFent-) n~ <~
»

Dauer der Sauerstofîeat- 20
~0 a ~0 b 15wicketMg ~0 ~5

S.MemtoSrvot., redueirt ZS.Ucem 25.53 cem 35.6t<'em 46.35 ccm
Thcoret. Mengo Sanerstoff,

wetcbe (ttMt
iingewandte

PeMangaottt m)t WaMer- tOecm 10 cem lOccm 10 corn
~tuSi.Hpefoxyd entwteketn

wSrdo
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SchMesetMtboMerketf~!r, dses ~îr una dea Vorgang bat ~er

Einwirkung der Uebermanganeattre aaf eine achwefe!aaareha!t!g&

Lôsung der Caro'schen S&are angeMhr folgendermaassen voreteHeM.
Betde S<tbstaoMMsmd im reinen Zaetaade ohae Emwirkaog auf ein. ~p

aadër, die Cturo'sehe SBHrezerfN!)t aber vot) se!ba~ wena Mch nur

laogsam, durch Hydrolysein Sohwefete&areund Wasseretoitsapefoxyd~
Letateres reducirt eine ger!nge MeHge der Uebermanga<MSare zn

Mang~nosMtfat,welches dano gte!cb~eMg von der Uebermat!g&M&ar&
and deto Car&'aehea Beagena zn irgend einer h6heren h)ten!tedMi)'e)t

Oxydationsstufe des Hattgaus oxydirt und dadorch be~higt wird,
katalysireud auf die Caro'sche Sacre einzuwirken. Die Mengede&

geb!tdeten ManganosoMttesnimmt so stetig zu, und damit die StSrk~
der katatytMcbeo Wirkung, bis, in Fotgo der oben beschnebenen g
bemmenden Wirkung eines za grossen Uebefschosses aa Mangano. g
6~fat~<:iaMa.ximHmetMMbtwu'd.

Ztteanxnenfaaaang der Resuttate. g
Aus dem Obigen ergiebt sich, dass weder der Versuch vott

Berthelot, Mochder von Bach eine experimentelle Mt9tze fOr die

Anuahme der Existonz e!nes WaaaerstoS'Tri* oder -Tetra'Oxyde z<t

geben im Stande ist. Es muMen daher die fBr die Erkiarang der

SaueretoSeotwtcketang be!mZusammentretfen von UebermaoganeNare
mit WasserstoNeuperoxydoder Derivaten desselben aufgcstetHen Hy-

pothesen einer erneuten PrSfong aoterwor<en werden. Es sind dies

Mgende drei:

1. Sch&nbein'sAnsieht. UebermangaBB&ureandWasserstoH~

supcroxyd geben gte!ehze!t!gatomtstischen SaaerstotF abt der eieh xa
mo)eka!arem Saueratoffverdicbtet. Der entwickelte Sauerstoff stammt

daber zur Ha!fte vom Permanganat und zur Ha!fte vom Wasserstoff-

superoxyd her.

2. Ansicht von Weltzien und M. Traube. Die UebermaH-

gansSare oxydirt den Wnsserstolf des Waasarst~Saaperoxyds ZM
i

Wasser, es stammt daber der entwickelte Sauerstotf gan:: voa dem

Wasserstolfsuperoxyd ber.

3. Anstcht von Berthelot. Die UebermaHgttnsSare oxydirt
das Wassersto~saperoxyd zu Wasserstofftrioxyd, welches in Wasser

und SaueratotTzerfâllt. Der entwickelte Sauerstoff stammt daher wie

bei 1 zar HStfte von beiden Reagent!en her.

Sch8nbe!n'9 Anstcht.

Naeh dieser Theorie wirken beide Substanzen ats Oxydations-
mittel. Das Wasserstotfsttperoxyd ist aber kaKtn aie Oxydations-
mittel Xtt bezetchnen, da es im reinen Zustande verduonte Jod-

wasserstoffsiéurenur sehr aHmahttch zersetzt. Ferner sollten BtNrker ?
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tt<ncbte<t.D.ehtm.6<MttMt<tft. Jth~.XXXHt. )6t [

&xy<itr~hd wtrkettde~nvatp desWasseratdHëuperaxyJs, wie :B.
die C!tro'ecb& SNare, noeb !e!chter das PfrtnsngaM~t oxydirea nnd
Sanerstoa'entwieketn. Es ist aber gerxde da~ Umgekehrt~ der Mt,
indem Letztera Permanganat NberhaMptnicht Mgreitt. Pieae Ansicht

wirdd:therdttrchdieTh:ttea':hettMieutunterstatzt.

Berthetet'8 Ansicbt.

Berthelot ntmmtttn, dass das WassMstoa&nperoKydv«H der

UebermattgansSore M WasMFStotRnoxydoxydirt wird, welches dann
in Sauerstoff und Wasser xert&ttt. Die hypttthctische BMxng des

WasserstoHtnoxyda ist eiue Annahme, wekhe e:ne Statze in der

Bitdupg des Ka!nnnpo!ystt!S<!sbetta ZcsatNnt6tttrc<Penvon SchwefM
und K)d!mBMtSd,sowie tMder von Schone ') beobaehtetea BUduttg
von Katium-Tri- oder 'Tetr~Oxyd be!)n VfrdttnstfN f!ner nutKa!< ver-

setzien Wasserxtft&'anpeEoxydtBMtog,St'dot. S!e etttbetH't dagegen,
wie wir oben da~ethan haben, einer thatsScht:chen UnteHage, und
man muss daher die Etttache!dungder Frage, ob der SMumatott des

Wosserstoasaperoxyds e!oe Aoz!ehoog aaf den SauerstofFder Ueber-

tnitMgansËttretmgitb~ noserer Memang nnch der ZukHaR Bber!asscn.
Dass die UeberatangansSare nicht .auf dteCaro'sebeSatHe e!ttw!r~t,
durfte nicht gegen die Richtigkeit dieser Ansicht spreehen, da es wottl
denkbar ist, dosa der stark négative Rest dieser Sabstanz der A.uf
nahnte von SaHprstotTdurcb die O.O.H-Gfttppe Widcrstand leistet.

Ansicht von Weltzien und M. Tritabe.

Nach diesen Forschern soll die Wtt-kung der UebermangatMtittre
auf WM86mto<&nperoxyddarxttf beraben, dass Ersteres den WiMset.
stoa*des Letzt<;renzu Wasser verbrennt, wahrecd der Sanefsto~ des
Letzteren potweicht. H!ernach wurde a!9o das WasserstoS~tperoxyd
sieh dem Schwefetwasseretoff aaatog verhalten. tu der That zeigt
auch das WassetStoSsoperoxyd ? Utauchen andefen Pttttbten <'iu8

frappante Aehttticbkeit mit dem Schwefetwaaaerstoff, z. B. in
der BiMaHg der Dimetattverbiudmtg, tH der Leichtigkeit, ntit der

Kurper von dem Typus des Benznyisttperoxyds eatstehen, wShrend
Wasser die Dikatiamvefbindung g:ttni<:ht ttod SfHtreanhydride ))(tr
unter besouderfa UmsMMdeuMMet. Nach dem jetzigen Stande uns~ffr
Kentttn!sse bahen wir diese Ansicht für die am besten mit dM be-
tcannten Thatsachen Bbefeiastimmende, und wurden es Rer~cbtt<'rtigt
<Mtd)M!.weaMdie Verfasser von etementaren LehrbSeh~rH aie ad~p-
tirten. Die Bestand!gke!tder Caro'scheH S~nregegenSt'er der Ùeber-

tuangansMareerscheint !m Lichte die&erThéorie auch utcbt aaRatleod, da
auch in anderen FSHm ein leicht.oxydabler WasserstoO' dorfh Ver-

') Ana. d. Chem.198, 286.
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Mttdmtg mit et~at neg&ttvenReOt bë6Mnd!gef~w:r~ w!e maNz. B.
bei dem Vergleich des Verhaheua von Phosphorwasaeretotf, onter*

phosphortger and phosphodgar SSxre sieht.
Feraer Msst sich der ZerMt der BenzopereSare !n SMeretoS

und Bëxzoperoxyd aaeh Mttchdieser Theone teieht ërkMMM. Er
beMht daMneh anf einer Oxydation des WtMseratof~ der Benzo-

persSare dureh ein anderes MotekBtderselben StUtre,we!che d~doreh
za BeMxoëaXoreredKe!rt wird. Zwe! Grappen Ce Ht CO.0.0 !!ef*
faUen dann in 8aMr8toWund Benzuperoxyd.

3C.HtCO.O.OH
==CeHf.CO.OH + C~HeCO.O.O.COCsH~ -t- O? -t- H:0.

Die At)<t!ogiedieser Reaction mit dem Zerfatt der anteMMorigeo
Saure in ChtoraSttre und ChtorwMsserstotf,~ekhe wir ') anf Oruod
der Betthetot~ehen Hypothèse Mgettommen hitben, tSnt aHerdmga
ht6rn)!t tott. S!e beafand &)!tt, dass dër AM!ëtmng9!{f<tH',wetehe'das
Chtoratom dorch denUebergaog vonder e!ttwerthigenin die Mttfwertbtge
Form aur den Hauerstoft'aueSbt.die Tendenz zur BUdonge!<M8h6hcren

WaMerstof~opetoxyd~ an die Seite gMtettt wxrde. Wena e(H6solche
Teodenz nicbt existirt, ist, weoig'tens in dieser Beziehong, auch keine

At')t!og)e vorhnodeo.
`

Eine netie Art der Aftwendong des Ka))umpertB<tngM<m
!t)s Re~gens

Das oben beachtieben)', zut ControHe der Bach'schen Versacha
verwendete Gemisch von KutiampermMgMMt, Caro'scher Sa~re
und verdannter Schwefetsanre ist wohl dus etNfksteOxydationannttet,
welches es giebt. Es cignet sich sehr gut daza, die relative

BestS)td!gkeH der bestSndtgstett organiscben Verbindangen gegen
Oxydittiooamitte! zu zeigen.

Zur Daratettang des Reagens verreibt matt 2 g KatmmpeMotfat
mit 8 g concentrirter SehwetebSwe, Msst tO Minuten stehen, gteeat
die FUtSNgkeitanf zerstosseaee Eis and \'erdSnat bis amf40–50cem.
Diese MBs'ugkeit tSsst 8:ch ohne erhebliehe VerSttdernng Woehen

lung aofbewahren. Zur Ans(e!tung des Versuchs bringt man in

einem Rcagetterobr einige Cubikcenttmeter mit einem oder mehreren

Tropfen PennaoganattSsung nnter Umschattettt zosammen, bis die

FtNsMgke:~intensiv violet get&rbteMebeiat. Die F~rbe der PMesig-
keit bleibt, wenn die Temperatur nicht au hoeh ist, mindeatens
b Minoten uwerNndeFt, verschwindet aber sagenbHckHeh, weatt man
einen Trop<et) Benzot huMtMetxtand UtBSchBttett.

Man hann dies Reagens s:. B. beMMtzen,atn die Reinbeit des

Benzins feaizoateHet), and die relative BesMndigke!t von Benzin,

') Diese BerichteS8, tô~.
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Hex&methykh ond Benzol ztt zetgaH. B~M~n~weteh<MM~t mit

PermangaaatMsuog bebandett, nachber Mngere Zeit mit ranchender

Schw~Msattre gestanden und 'toit NatroatMge gewasebeM war,
entfStbte daa Reagens beim UM8ch!ttte!« erat nach einigen Mtntttan;

r~ttt~~HexamethyteR, d:ts wir der GSte (ïeen<n P<af<'esMsZet)Haky
verdanken, enttSrbt sehneH, die FtSsaigttett bleibt :tb<'rkurxe Zeit

viotet, wNhret)dbeim SebSttcht mit Benïot die Farbe uagenb!:<'kt!<:h
v@rschw~Bde~

DMMr Vefsoch ist msofem von late'ease, ah er zeigt, daes

rtngt5t')n)ge,.gestttt!gte KohteHwasaeratoH'eaMbestSMdtgermad, &tsdie

eHtiSprechendeaGlieder der FarafBnreihe Au~h gestftttet er. die

geriogstett Sporen vou rmgtSrmigen Kob)enwasser9to8ettm Hgroïn
nacbzuweieea, wenn man diMM!bevnrber durch tangere~ SchStteta
in der MMehttMmit Permanganat und Sodatosung von a)!en tmge-
sStt'gteH Verbiodttngeo befreit hat.

Sehr merkwOFdtgist die grease Beatitudtgkeitder BetMteuMSo.'e,
welche bet oiedriger Temperatur kaum anf das Reagens einwtfkt.

GeradeM verbtSifend wtrkt des Experimeatt wenm man zu zwei
versch{edenen Preben des Reagens emmat BerMtems&arennd einmat

Phtateaure zugiebt, da Letztere ea aageMbMckttcheottSrbt. Die

Ho<ïttaog, auf dièse Weise das Vorbandensem des Benzotringes
naehwpMem zu k5naea, wurde indessen oiebt erfunt, da Mcb die

hoheteM Ha~otogen der BentstemaBute, wie z. B. AdiptMStre. das

Reagens augeubticktich etttSrbm. Bemerkenswerth iet Meh die

ziemtieh grosse Hestandigkeit der Oxahaare.

Ob das Reagens sich zur Trennung einesGemisebes eigaet, muM

noeh erst dureh Vereaehe ermttte!t werden.

406. Prédério Reverdin und Pierre Crepteux:

UnterMohungen uber den EimÛNaader SteHacg veraoMedener

Ohromophore im MoteMUe aaf die Nuanoe und ûbrtgen Etgen-
aohatten der FarbstoSFe.

(Eingegttngen &m 7. Aagast.)

Wir haben ous die Aftfgabe gesteUt, zn antersachen, welcbeu

EtnRMM die Steltnng der Chromophore Nth (oder N:N). NOt
und CI im MotekGte auf die Nnanee, wie auch auf aonstige

EigenschatteM der vott <Mtrirtenund chtorirten Basen derivirenden

AzofarbstoNe <MiiNbe.

Wir begaRoendiese Studien mit den FarbstoSea, die etch von

den Nitro-o-totuidiaeK vou diesen sind sSatmttiche bekanct – und

der Mehrzaht der theorettsch mSgMcbenMonochlortoluidineableiteu

t6t*
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tassen. Die FarbstoMe, d<e uns fSr dièse vergtoiehMdë Stadte

dienteMtWHfdenerhatten dnrch Copulation der obengen&HBteadiaïo-
tirten Basen mit L4-Napb(obntfoB6ot'e.

Obwoht diese UMtersadmngennicbt zn Resuttaten gefShrt haben,
wetche ulla ertaubt hStten, ~MtStoHungMmftassdei CItrèmMpRore!h
irgend einer ft!!geme<Beotteget auszadrScken, sa haben wir tmm6rb!n

Bcobaehtangen gemacht, die v!etteieht spSter zur Lôeung dièses Pro-
Mems beitrageMhonntett.

t<KFerneren haben wir Mf die Darstetttutg einiger KSpper ver-
sehtedeae Mod!8eattmMn eingetKbft, welche wir an den !a Betracht
kommenden SteHen anfSt~ett werden.

Lassen wir vorerst einige BemerkttngonNber die uns ats Grand-

lage dienenden BMen vorangehen.

a) NHFoto!<ud!ne.

Die vier vom Ortbototmdin denvtMndeo Basen, d. h. die Basen

C,H,(CH,)(NHi,)(NO,) = t 2 a, t 2:4, 1:2:5 uud 2 i 6
sind aHe bekannt; und wir rnSchteHouf eine Not!z 8ber die von (tns
etwas modi6cir<eDarstettMngder Denvate 1:2:3 MHd 1:2:5 bter

aBbnogea.
Nach LeHmann und Warthner') erbStt man diese Basen auf

folgende WeMe:

Man tragt in 3' Theile eines Gemischesvon 3 TheUea raxehender

Satpeteraaare und Theit Eisessig, welches sich in einem M<itEis ge-
kahtten KStbchen beiindet, 1TheU Orthoacettotutd in Meinen Portionen

ein, und xww so, dass die Temperatur 7–8" nicht ubefsteigt. Hierauf
Mast man 12 Stdn. bei Zimmertemperatur atehen und giesst dann in

wenig Wasser, filtrirt und wSsebt ans. Statt der Veraeifung mit alko-
boiiacher Kalilauge, durch wetche nur das AcetyMerivat der Base

2 i 5 aBgegnHen warde, und nachherige)' mechaniseher Trennung
(LeUmanm und WSrthMr) derKcyBt&Heder Base 1: 2: von

denjenigen desAcetytprodttctes der Base 1:3:3, wetch'Letzteredann
mit Salz8âure zo verseifen wSren, haben wir es vorgezogerr, folgender-
maaasen xa arbeiteo:

Das robe NitritungaprodtMtwird wâhrend 2 Stunden mit 3 Theilen
Saussure erhitzt, wodnrch beide Derivate versei~ wurden. Destillirt
man hiM~<tfdie s~zs&ureh~tige L6euag dieser MiMbung mit WM~er-

dampf, so wird das satxsaore Satz des NitrotohtidiMS1:3:3 diMoeiirt,
unel die fr<sieBase destitlirt mit den Wasserd&mpfen uber, wSbrend
das Chtorhydrat der Base 1: 2:5im Kotben zur&ckbteibt. Dies8
Lettre wird gewoRBen, iodem man mit Nat)'on!fMtge behandeit,
ftltrirt, KaswSseht ond die Base atadann aus AUtohot umttryetattiMrt.

') Aun. d. Chom.82~, ?40.
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Wir erhietten nach dieser Methode nss t5 g Acettohtid !2 g des

Nitroproductcs, Ma wctchem wir nach dem VcrMtfen gew!Mtnen:

MgN'troto!)tidint:2!3.

3.4 1:2:5.

FHr die PttfsteXung dea !:2:3-Nttr«tn)ttidin9 kenttt ~an noch

eme andere Méthode, d«'jenige voMGnehm and Btmner').

Nxch dwactben wird das vor!<er sulfurirte Orthoac~Motaîdn!tr!rt,

die Sott<t Grappe aladanu dureh ErMtMM eMnMttirtund die Base

1:2:3 mit WasMrdampf überdestillirt.

Die A'<sbeHtebei die~em Verfahren !:herste!gt mcht difjcoige,

welche man nach der vnn MHSverbeseeften Méthode von Lethnann u

und Wufthtter erhatten b:n)tt; xadon bildet Mch uur die Base

i:2:3, denn der Zweck derGnehm Bhtmer'schcn Methode war

gerade. die Bitdang der B~e t S 5 <m vcthhtdët-n.

b) Chh'r-totuidinC.

t. Ueriv:tte des o-Totaidnts,

C.~H~(CHt)(NHt)(Ct) == t 2:3, t 2:4, t 2:5 ond t 2: 6.

Dus Derivat t 3:3 h<tbeo wir bis jetzt aoeh nicbt erhatten

kSttn~n.

Die drei anderen Baaett siod schon bpkannt.

Das o-C!<tort<t<t)tdiM t:2:& wurdo von LeHtttuno a«d

Ktotx~) dargpstettt, indem aie daa Orthoacettotuid itt essigsaurer

L<'8ttng mit Chbrgas chtorirten. Wir fanden es vortheithaRet', mit

Natt'iumchtnrat ond Satz~aore zu ebtorireM.

B~ispiet. Wir to~en !5gf-Ace<t<tttnd m 50cem Eiaeasig
und setzten M g SatzsatM hinzu. tn da~ abgckBhtte GemMch

!iessett wir tropfttnweise eine Lnsung v<t)t6.6 g Natrîufnchtorat ix

30 con< Wasser einfUessen, und zwar sn, dass die Temperatur 20'

nicht Oberstteg. NaehdeBt alles Chtorat eingetragen war, wurde eine

Stottde be! gewohttHeher TemperatMf stebeB getassm, bierauf mit

Wasser getattt, Bttrirt und aut Atkoho! umktystaHieirt. Dax einmat

nnthrystaHisirte Product (Sc!nnp. !35~ statt HO") warde verseift

mittels einer concentrirten atkohotisehen Ka!i)aug~ – «ta Versfifangs-
mittel kann auch 8a!z~Sure angewendet werden – uud mit Wasser-

dampf uberdest!itirt.

Die Base 1:2:C wurde vom entaprecheodet) Nttrotohttdm ans-

geheud dargeste!!t. Es wurde so zuerst das correapondtrende Nitrn-

cb!<)rto!ao! erhatten (tMch der Methode von Sandmeyer), welches

aladanu reducirt wurde.

Wir beobachteteu bei Getegenhpit dieser TntHsformattONen,dass

8!cb die Diazotirung der Nitrobase tanga~fn und ttavo!tstSttdigvoUzieht,

') Aon. d. Chem.304, t05. ADn.d. Chem.281, 3<7.
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und dass sich a!sdann bei AasfQhraMgder Sandmeyer'schen Re-

action, snaMr dem gewNnMhtenChtornitratoluol, nneh einzwMtes

Prodact b!tdet, das mit Wn~erdampten nicht flûchtig ist. Diese

zwM<e,braungefiirbte, puh'er!ge ~nbatanz schmatz~ ans Benzol und

LigroÏn umkrystallisirt, bei t98".

2. Derivate des Nt-Totaid!ns,

C!H,(CH9)(NH~(C!)<-t:3:3, t:3:4, !:3:5 und 1:3:6.

Von diesen Verbiodangen sind aMe bokannt.

Bei der Daratellung der Base 1:3:2 mit HaHe des N!trt'

totmdins C~Ht(CHt)(NH!,)(K!Oi,)==t:2:a, beobachteten wir ebenMts

bei der AoafChrnBg der Sattdmeyer'scheo Reaction die Bitdung
eines zweiten Productes in amBahoticherQuant!t&t (ungetShr 50 pCt.).
Pit88ë!bs war mit Wasset~emp~n meht Mohtig, schnro~ bet )iC6<'

and hrystattisirte in getbet) Nadeln.

Bei der Dttrstettang der B~oe 1:3:4 constatirten wir die Bit-

dttng eines att:<!ogenProjetés, daa tn gelblicb-braunen Nadetn kry-
stallisirte und bei t4t" scbmolz.

A~8Nebenproduet bei der Daratellung der Baee 1:3:6') er-

hielten wir eine rothe, kryst~ttisirende Substanz.

Diese eecund&ren Producte, welche unseres Wissens noch Mieht

beschrieben worden sind, werden wir spStcr n&her untersachen.

3. Derivate des p-Tohndins,

C~Bt(CH,)(NHi.)(Ct) = 1:4 :3 und t 4:3.

Reide Baeen sind bekaant.

Die Base 1 :4:3 wurde dargeBtettt sowoht darch Chloriren und

tmchtrtigtiehes Verseifen des p Acettoiuids nach den von uns modi-

ficirten Methoden von Wrnbtewaky~) und von Lotimantt und

K!otz~), wie auch durch Redttetiot) des m-Chtor-p-Nitrototaots.

Die DarsteHMng dés letzteren Korpers werden wir in einer anderen

AbhandtuMgdarlegen.
Behufa Chtorirung des p-Acettotuids geben wir 35g SittzsoMre

za einer Lôsung von 22.5 g p- Acettotuid in 75 ccm Ëisessig; «ts-

dann iassen wir xu dem gekuhttett Gemische eine Lôsung von !0 g

Naetriumchlorat in 45 ccm Wasser trcpfenweise zufliessen. Naeh

!2-stuodigetnStebentassen bei gewnhnlieher Temperatur wird ahdann

mit Wasser geRit!t< Iiltrirt, MHSverdanxtem A!knhot (5 Th. Waeser

auf Th. Atkohot) nntkrytattisirt und mit Sa!zaSHreverseift.

') Die Base t:3:6 wnrde dargestettt dorch Cbtorirong (tee w-AMttottitdins.

Siehe n5ehttc Abhtmdtttttg.

Ann. d. Chem. t& t96. ÂM. d. Chem. 231, 3H.
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Pritfnng der von den N<tro' und Chtor*Totu:<t!non

dertviranden Farb~toffe.

Zur Ertetchterang der Uebersicht fShren wir <? CeMtKations-

Formetn der Baaen, deren Fsrbato)~ tmtt'MHchtwacdett w<tMt),hier

anten <m nnd bezeiehMen!<n Ver!aufe dieser Beschreibung die in

Frage stebeaden VerbtndangeHmit den ihnen aukommenden Nummern.

Farbstoffe, erhalten ans den obengenannten diazotirteu
Basen dureh CopMtittnm mit 1.4*Naphto)eutfos&uî'e.

Die AustSrbungen dieser FarbstoHe warden aut gewôhoticher
Wotte in 8ebwe<ebanrem Bade unter Zusata voiuGiauberaitti! aos.

gefShrt.

<t) Fitrbstoffe aoa deH Nitrototu!d!nen.

Diese Fttrbstotfegeben orangerothe bis rothe Aa~rbangot, and

zwar sind die Nuancen der Base t, 2 und 4 fast identiscb (roth-
orattg'*), wShrend der vott der Base S sieh ttbMtepde Fatbatoff be-
deatend rother ist.

Was die Soliditi1t dieser FarbsteSe gegeoaber dem Lichte

atthetr!~ so sind charaktenst!sche DiSerenzeazn eonatattren. So ist
der Farb9to<Fder Base t sehr wenig tichtecht, derjenige der Base 2

zeigt dégagea aine badeutend grSsaere Echtheit, derjenige der Base 4
ist im Vergte!ch zu dem vorbergeheoden in die zweite u)(d det~

jeaige der Base 3 in die dritte SteUe au eetzen. Ans diesen That-
aMehenist za entnehmen, daes der F~rbatoN, in wefchetn die Grnppe
.N:N. sich in <tnmiMe!baferNahe der Gruppe N0~ beCndet, am

wenigsten !ichtecht ist. Wir haben im Weiteren beobachtet, daas der
demNitrototuidin (CH!)(NHj;)(NOt)==t:4:3 enteprecheKdeFarbatoa,
in we)chem aich aho die Grnppe N: N ebenMts iM directer Nâhe
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der Grnppe !~(~ befmdet, ebwtMts «bsehon ehvas taebr – weMg
lichtecht ist.

ht dem Derh'at der Base 1 SHtd tttte 3 GfuppeM benachbart;
viettNcht. mo~ man dtesemUttstandedte geringe Lichtechtbeit zu'-

sebreibcn.

Was die Sbngt'n ËigeoschattenobigerFarbstoHe xnbetangt, eoist za

bettterkett, d«M d~tjeH)geder Base1 sehr leicht, detjeHige der Base 3

sfttr wenig tostt<t ist Der Letztere «nterscheidet 9)ch auch noch

durch M~eodt's Vcrhatten von den anderen: ïn Wasser SHSpendirt,
geht er :ntf Ztts:tti! von Soda oder Natfoatim~ (bei ZasiKz vonSoda
erst behn Erhttz~n) tHit tief~Mptrother Finbe in Losun~.

b) F&rbstoffe tus den Chtortotmdtn&a.

Die Farbstoife der den Nitro-«-To)u:d:neMentspreehenden Ch!o~
o-ToîmdîtMgcbett eMë &6dët!tetfdWMheveNfn~tpbh~ete Nuance:

Vergleieht nt:)t)die vottd6MNitt-<t<otHidinenC6Ht(CH,)(NH;)(KO;))
==' !:4:3 sich Hbteitcndt'n FMrbstuH'cmit den aus den etitspreciten.
d~n Cht"ftotu!dit)et[dat-~estdhen. so Bttd~t mati, dasa die Letzteren
int Ge~nthei) eine ~tbHehete Nuance besitzen.

Beim Vftgkteh der Koancen der nus d~n verschicdcnen Cbtot-
totuMmen erhattenen F~rbstnH'e tntben wir F()!~fndes beobachtet:
A))f dièse FatbstotTe beMt~tt eine N~nce xwtsehen roth und orange,
mellr oder weniger stark :n das Rothe xiehend. Dtejenigen der Basen
G und 5 e!f)dbedeatend rSther a!s die ttMderpn;diejenigen der Basen
9, 10, J2, 8 und n sind uoter sich hst gteieh, itbet-von goiblicherer
Nuance ats (! uud 5; die B:ne 7 endtict) giebt den getMtcbste))Fnrb-
stufTvon atten.

Die Derivate des o-Tntaidtns, mit Ausn:<hme desjenigen, !o
weicbptn das Chbr s!ch tt) Orthn gegenaber der Methyfgrappe be-
Sndet, ttnter<che!den sich sehr dentHehdorch eine r5there NuatMe;
difjen:gen des w-Tohndtns )Ht<tdes p-T<~(tidiw sind aile geMcher.

Wrts die S&dHat obiger Farbatutïë gegenSbeF dem LMb<eiu)-

behmgt, so haben wir anatoge Beobachtuttgengemacht. wie wir aie
bei de)) Derivaten der Nitrototuidine Mnstattrten. Der Fat'bsto~der
Basf 8 ist gegeiieilier dent Licbte der itm wen!g8t6Hechte; bierauf

fotgen diejenigen der Basen 9 und t3, wetche ebenfalls nicht sebr
tichtecbt sind, and aeMiesstMhderjenige der Base 7; diejenigen der
anderen Bi~et) dagegen zeigeneinesehr gâte Lichteehthett. Die Licht-
Nneebthe!tseheint atan von der dtrectenNachbaracbatt de3Ch!orsm!t
der Amtdogntppe herxurSbrett und ist nach besonders ausgesprocben,
wenn aile drei Grnppen, (CHt)(C))(NH~, in Orthn &tehenm.d Mgtoch
Odor mit Amido direct benachbart ist (bei Base 8)~

Was die L8s!iehkett anbetritft, so sind die Farbstotfe der Basen

5, 10 und tt die tSsticbsten; die anderen sind weniger leicht tSaUch,
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aod besonders wenig tSst:ch in der KNtte sind diejenigen der Ësseu 8

und &. Das Derivnt der Base C verh&)t sich, w<Mdie Lest~hkett

anbetangt, wie sen< ettrresptmdtrend~s N!tro<!erh'at.

Dies Wt:rendie BeotMcktungen, wetehe w!? beiden v~gtetehett-

den 8tud!en der in Frage kommenden Farbatoffe Ge!ege<tb~tthattMt za

machen.

Wir wollen nieht schlieesen, ohne Hrn. Dr. Keller, welcher nna

bei dieser Arbeit gehott~n hat, wie aneb den Hoehster Farb-

werken, wetehein zavorkommeudef Weise die Mehfzabtder nStbtgeu

Froduete t!efefteMund die AuafSrbnngeRbesorgten, unseren Daak ans-

xusprfehen.

406. FtédéfioRe~ordin und Pierre Orépieux: Ueber die

Chlorirung dce w.Aoettotaids.

(Eingegangenam ?. AugMt.)

Durch Chlorirong des w-Acettotuids mittels Natriumchtor&t und

Satzsaure erhietten wir, je ftach den MHgewandtenVefhS!tntMea der

Chtorirungiimittet,ein MotM-,(un Di- oder ein Trt-Cht&rdcnvat.

Ras Monochtor'm-acetttttuid, wetches, wie weiter auten za

erseben Mt, der Formel C.H~(CH~(Ct)(NH.C!H.tO) (t:2:5) ent-

~pricht, wird auf fotgende Weise erh:t!te)):

MMntôstÏ~K"ettotu!d iH COccmEisess!g. ZudieaerLaBaog

fugt mau in k!einenPort!ouen ï7ccm reine SatzsSore; ditnaeetztmanza

d)-r kittt gcwordenenMMehungeine Losung ?o<t5.2 g NatnoMtchtorat

in 20 ccmW~saer und zwar so, dass die Temperatnr 20" nicht Nber-

stei~t. Das Ganze taMt man <tun t&–20 Stdn. bei Z!mmertempe~tw

9t<'tteound veraetzt atsdano d«8 Reitcttouspfoduct mit Wassff. Hier.

bei scbeidet sich das Monochtorm-acettotuid ats ein branoes Oet ab;

disses wird vo<nWt<aaergetrenttt und dann in Aether Hufgenotnttten;

t):tch dem Verdunsten des Aethers wird der RSekstnnd direct verseift,

dnrch Erhitzen mit Sa)zs&are auf dem Wasserbade.

Das Product !8st sich rasch und setzt sich diton a!s Chtorhydrat
der Base krystatHnieeh:tb. Die Lôsnng des Chlorhydrats wird durch

Xnsatx von NatrontiMgeschwitch a!ta!isch gcmacht uod dann de9tiHtrt.

Man ffhittt Mf diese Weise eine feste Base, wetche, nos Ligroïn «tn-

hryatattisirt, bei 83'.schmikt und deren Acetytde) i<r<tt einen Schmetz-

pankt von 89" zeigt. Die Eigenschaften der erhattenen Base stimmen

v&t!k<tmn)eomitdenendesc-Ch!or-M-<ot<ttditt8Sbereitt, wie 8!e

zucrst tôt) Wrobteweki'), dann TOHGotdschmidt und HSnig*)

') Aan.d. Chem.t68, 306. ') Diese Berichte tu. 2443; 20, 200.
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angegeben worden sind. Die Constitution d!eser Verbindung <st

ebenMta sicher begrSndet.
{)as tUct~or-m-a.eettotatd wurde a«f aaaloge Weiae wie das

Monochtordenv~t erbatten.

FaF die gteiehe MëNgem.Acettotmd warden 35 ccm Satzsaare

und 12 g Natnamcbtcrat angewandt; die Temperatur wurde w&btend

des Eintragens des Cbterats be! M–30~ gehalten. Naeh <&–20-

at3ndige<nS~bentMsea bet Zimmertemperatur acbeMet sieh aus dem

ReaotMnaprodaet eine kryetittHnische Masse aaat deren votteMadtge

AoMcbe!dangdurch HtnxcfBget)von WMaer erreMtt wird. Paa Di-

chtoracettototd bildet, mebrmatsaus Atttohot umkry9tani<!tt,Mh8ap,
weisse Nadeln, welche bei 1560 schmetzen.

C~H-.NOCt,.Ber. Ct 32.57. Gef. Ct 32.65.

Dieeea Dertvat warde ~erseift datch Z-atandtgs~ ErMtxm mit

8a!iH&ure aut dem Waas~rbade. Atsdaan warde dae Verseifunga.

produet schwach tdkaHschgpmaehtond mit Wasaerd<nnpfOberde6ttH!rt.

Auf diese Weise ist eine Base erhatten worden, welche, aus Ligroîn

umkfyst~Hisïrt, be! 85" schmibt und deren – zur Controlle der Re!a-

heit – wieder dMgesteHtcs Acetytpredoct den 8&hmp.t56" zeigt,
a!so deoeetben wie das obea angefBhfte Derivat.

Um die, Constitution dieser neoeo Base feetzasteHen, habea wir

été oach der Sandmeyer'achen Reaction in Trtchtorto!oot um-

gewsndeh. Wir erhietten ein Product, das in weissen Nadetnkrystat-
liairte ond bei 82 Mhmoti:. Diese Eigenschaften aUmmettgenauaber-
ein mit deneM des von BeHstem und Kuhtberg') beschriebenen
TncbtortotMots von der ConatitoHott

C~H~(CH~(Ct)(Ci)'C!) 1:2:4:5.

HierMafotgt, d<Msdem neoenDichtortotuidtn –w!e9br!geM
za erwarten war die Formel

C6H<(CH,)(C!)(C!)(!H!t) – t :2:4:5

znkommt. Sein Cbtorbydrat ist aiemlich schwer tosUcb.

Endlich erhielten wir durch Anwendang von noch grôsseren
MengenNatriamcMorat und Satzsaure z B. 24 g des Ereteren und

80 ccm der Letzteren ein Trichloracettoluid, wetches oacb
dem UmkrystaUiairen aosAtkohot bei tSI" schMotz und bei der Ana.

lyse folgendes Besattat gab:
Ci.HtNOCb. Ber. Ct 42.18. Gef. Ct 42.M.

Wir mëchten nicht MhMeasea,ohne Hro. Dr. F. Keller f3r seine
HStfe in diesen Untersuchttngen unseren Dank aaszuspreeheo.

') Ann. d. Chem.14M,3n.



407. Frédéric Reverdin und Pierre Orëpteux:

Ueber Nitrirung des m.OMortohMta.

(Nngegaogomam Àogatt.)

Wir erhielten dureh Nitriren des M'Chtortotaoh zwei Moaonitro

derivate und ein Dinitroderivat deren Constitution wir bestunmten.

Es sind dies:

das m-Cbtor-p-N!troto!ao!,
das m-Chtor-o-Nitroto!<to!

diese beiden haben wir ata N!trodenMte nicht von einander ge-

trenmt und

das M.Chtor-~p-dmUrotot~oL
DM Auegangsprodueh das Mt-Cbtortotaot,wurde auf dem gewSha-

Hchen Wege datgeateUt, d. h. dttfett Ereatz der A<B!d<~fappe!m

m-Tohxdtn durch Ch!or nach der Sandmeyer'schen Reaction.

Das m-'Fo)a!d!nwurde ana in der zuvorkommendeten Weise von

d~MHSeheter Farbwerken zur VwOgaMggestellt.

Monon!troder!vatc.

Setzt man vorsichtig zu 10 g m-Chtortoluol anterKNhtungund

gutem OttrchrShren 12g SatpeteraSare vom spee. Gewicbt 1.52

and !asst hierouf das Ganze wahrend 24–30 Stdn. bei gew$hn-
licher Temperatar stehen, so bitdet sicb ein GemeNge von Mononitto-

dematea, welche sieh aaeh Znsatz von Wasser aie gelbliches Oel

absche!deM.

Dieses Oel wird abgetrennt, aMSgewaseheaund mit Wasserdampf
destitUrt.

Das auf diese Weise erhattene Nttrirangsprodttct !!eferte bei der

Reduetion mit Z!nn und Sa!zsa<tre eine Base, deren directer Schmetz-

punkt sewoht, wie derjentge tbfes Acetytdenvates Meab eio Gemenge
charahterisirten.

Zum Zweeke einer Trenottng acetytirtett wir das ganze Reactions-

prndttct und !try8tan!s!rtec a!sdaan die Acetytdenvate ana Alkobol

und ans Ligroin um.. Wir kocnten auf diese Weise eine etwas

w~nîger tMiche Verbindung isoliren; diesetbe schmolz scharf bei

i!4–H5~ und krystaUistfte in sehônen, weissen Nadeln. Dae etwas

k!chter t6st!ebe Derivat warde zuerst aos Atkohot, daoo ans einer

M!achang von Benzol and Ligratm amkryatat!tMrt. Es setate s!ch

Me tetzterem LSsongsmitte! in kte!aen, warzenformigeoKryatatten ab,
welche bei t40" 8chmotzen.

Das erstgenaonte Derivat entspricht dem m-Chlor-p-toluidin
vom Sehntp. 7" und ist schoa von Wr<tb!ewaky') und von

') Aot).d. Chern.168, 196.
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LeUma~nn and Ktotz') b~chnebeo worden. G~enanate Antoren

stetttea es dareb Chtonren des p-Aeettotatde and naebtr~gMche

Verse!fung dar. Wir setbat erbtetten das m-Ch!or-p's€Mto!H!d aaeh

oocb attfMgendeWeiae:
Mun t<Mt23.5 g p-Aeettotaid in 75 ccm EisesMg, aetzt 95 ccm

SatzstittFe bïnxn und !Ssst in das m!t Eiaeseig gek&btte Gemisch

t~ptfHweise eine Msung von ÏOg Natriantehto)'~ in 45 ccrn Wasser

zutiteMen. Hierauf t5Mt man 12 Stdn. bet gewobnMch~rTempefatar
stehen, fa!tt atsdittXt mit Wasser, Bttrirt and !try9tat!is!rt tma ver-

dauntem A!kobt)t (5 TheUe Wasser aaf Theit A!h<tM).
Das zweite AcetyMem'at (Scbmp. t40") entepricht dem t~-Chtor-

o-totoidtn,

CH..

Ct~'

vota Sehmp. 29–30".

Diese Verb!ndung MtebenfaHaschon von Le!tm&nn und Ktotz

(toc. c!t.), wie aocb von andereu Autoren bescbrieben worden.

Be! der Hitnrung des m-Ch)wto!uot$ unter den <tbengenanntett

Bedingangen b!tdett sieh &!60die tntgeuden xwe! Dfrh'ate:

CH~ CH:,

nnd
N0.

d"
L~Ci

un
~~Ct

N0~

Setzt M)tmZMd&tM&etn!sche dieser beiden Verbmdtmgen von

neuem Satpeters&ure, so scheint ketoe we!tere N!tr!rang emzutreten.

Erst bet Gegenwart von SchweMs<mrebitdet sich e!Mm-Chtor-di.

nitroder!v:tt.

R!eae Verbtnduag ist ïdentisch mit detjeKigen, we!che be!tn dt'

recten N:tr!)'en des Mt-Cbbrtotuo!s mitte!s SatpetersSMe und

Schwefsts&ureerha!tet! wird. DMito~folgt, dass dem oben in Frage
stebenden m-Chtor-dnntroderivat (btgeade Const!tattoaa<<t)'mel

zukommt:

CHï
NOj,

Ljcr
NOi;

Die directe Nitnrang wM MgeadûfmMssen aasgefabrt: toter

gtttem RQhren aetxt man za !3go<-Ch!orto!uo! etn erkattetesGemMch

von 40 g concentnrter SchwefekSure und 26 g SatpeteraMre (apec.

') Ann. d. Chem.23t, 3!t.



250?

ûewtettt t.S2) und SbectNast das Ganze w&hrend t2–Ï&8tdtt. be!

Znamertemperator sich eetbat.

Nach d!eaprZe!t beglnnt die AaMcheidang einer ge!bt!chen, kry*
statthnecheMMasse, welche darch Zusatz von WaMer voHstNndigaus-

gefath wird. Dieser Niederachingwird abfiltrirt, afsgewnsehen md
ans Atkohot oder Ligroïù umkrystatliMtt

D:n auf diese Weiae erhattene Chtor'd!!t!tro-totao! bildet echStte,
achwach ~tMieh gefarbte Nadetn, welche bs! 9!" sebtttetzeR, Es ist

mit WasserdNmpfen Mchtig. Die Aotbante betragt N5.8 pCt. der

Theorie.
C~H;NtO<<?!.Ber. N 18.96. ee~ N !2.93.

Von diesem Derivat NHSgebend, erhielten wir durch partielle
Rédaction ein Chtot-Httto&mtcotoIuot, CtH:(CHt)(Ct)(NO!.)(NH!;),
das aus. einer Mtechongvon Benzol «nd L!grot'n !« geiben BttUtchen

krystaHMfrt und den Schmp. 120" besttzt. Die partielle Reduction

wurde <'rr<c))t durchEMëttën von actwë<t!gerSNare!n etteàttcohoHache,
mit Ammontak alkalisch gemacbte Lôsung dM Chtornitroderivates.

C,HïCtN<0,. Ber. N 15.01. Gef. N t5.50.

Das Aeety!der!Vttt des Chtornitroammotoioo~ bttdet,
nach voraasgegangeoer Re!o!gHng mittels kochendem Wasser, ein

weissea, ftryetaHtmschesPntvw, wetcttM bei 262" achmitzt.

Durch votbtSndige Reduction mit Hûtfe vou Zfno und Sat~sSure

erhieheo wir das entsprechende

Chtorto!uy!end:atn:n, C6H!(CH,)(C!)(NH.)(NH?)= t:3:4:6.

Dieser Karper kryatallisirt sua einer Mischung von Benzol und

Ligroîn in weissen Btattcben, die in Wasser sehr te!cbt toslieh

sind and bei 123" schmetzen. Mit. NatnHmtMtntgiebt er die charak-

teristische Reaction der m-Diamine.

Das MoMoacetytderivat des Chtoroto!ny!eMdiftmias

(1:3:4:6) dargeete!tt mittels Eiseesig Mtoet ein weieses, kry-
stattxnsches Pulver und schm!tzt gegen 170".

Das Diaeety!derivat – dargestettt mit HBtfe von EsatgsSare-

anhydrid ist ebenfath ein weisses, krystattiniaches Pu) ver, wetehes

aber erst uber 250" scbmttzt.

Nacb der C<tBstitut!onzu sch!iesseN, dNrfte das Ch!ordin!trn-

totuot, t:3:4:6, sich âhnHch verhatten. wie dasCh!ord!n!trobenxo!,

(C))(NO~)(KO?)==1:2:4, und in Fotgedessen Condeosadonsprodocte
bilden. Wir habeo bis jetzt uur die Condensattonsprodaete mit

«-Naphtytamm ond p-Amtdophenol antersKcht.

Dorch Erhitzen einer LSsoag von 2.2g Chlor-dinitro-toluol, 1.5g

<t.Naphty!am)n und 2 g Natriumacetat am aufateigenden KChter

erbu'tten wir statt eines CondensattOMprodactes nur e!n Additions-

pmduct. Dieses kryatattMrt in hBbachen, orange geCtrbten Nadeln
~omSchtnp. 98".
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Der so erbaltene Kôrper ctttMett CM<M*«ad t!ea~eteh teieht aad

Beboo in der Kâlte von Sa!xsSttre sersetzen. Bine Ao~yse ergab
das untenstebende, oai6 der Theorie gat ubete!Mt!mtoen(Ïe Resultat.
Ï!& FefttMen ehar&]kter!s!rtea ibn abenhtts noch sein nie~nger

Schme~puottt, sowie seine tetchte ZersetzbMkett nta ein Ad4!tiona-

ptoduet.
C~HuCtN~Ot. Bef. N U.68. Ocf. N tt.73.

Ethtt&):manobengetMMMtteM!echnngstatt stB a~fateigendea K~hter

im geschtossenen Robr wShrend C Stundeo auf 160", Boe~hatt man
ein CottdeMs~tMBSptodoct,welches aus etwas vwdanntem Acetou in

metallisch gttittzendeH,hfattaIFchen Na<tetn krysttttUatFt;and bei 182~

aehoeHzt.

Diese Verbtudaog enthielt kein Ch!or und ihre Analyse ergab

fatgendea Re8otta<:

CtTH,3~0<. Ber.Nt3.QO. Oef.Nt2.78.

Sie entspricbt a!so dem DtBitrototytnxphtytamio,

C~H!(CH))(NO~)(HO~(NH.C,.H,) == 1:4:6~.

Durch ErMtzen des Chtordimt)'oto!ook mit p-AmMophenotam auf-

ateigenden Kübler unter den oben angegobenen Bedingungen ethtettett
wir sofort ein Condena!tt!oasproduct,dasDin!trooxytoty!phenyt-
&miB,

C.Hs (CH<)(NO~)(NO,)(NH. C. H<.OH).

Diese Verbindung t:rysta!)is:rt au:t Alkohol in seh8oen, rothen

KrystatUen,welche grosse Aebnliebkeit mit denjenigen der Chtoms&ure
besitzen und bei t94–195<' schmetzeo.

Erbitzt man daa DMtrooxytotytpbenytaottn mit NatrMmsdM und

SchweM, anatog wie beiderDarstettNogdeaImmediatschwarz&s,
so wird ebenfaUs ein scbwitrzer FarbatotT erhalten, welcher, wie <ta&

acMen, eine etwas M&oUchereNaance besitzt, ale das Immedial-
scbwMz.

Analyse des DMtttrooxytotytphenylamiH~:

CnH.tN~Oi. Ber. N 14.53. Gof.N t4.48.

Wir schUeesen, indem wir Hm. Dr. Keller far s~ne MKarba~
unseren beaten Dank acadrucken.
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tt&nantft MM<t A-Sfttffu408. St. v. Koattmeottt and A.Setfart:

Ueber dss a.a'-Dioxya&vom.

(Eiogagangenam 1.Aognst.~

Zu dem 2.2'-D!oxyHavongehMtgten w!r auf anatogeat Wege, wie

Koataoeck! und Oderfetd*) za dent 2.4'*Dtoxy<!ftVûHund Btom*

eteio und Koet<n<eckt~ au dem 2.3'-D<oxyBavoo.

Aetbyhaticyttttdebyd warde mit ChiHaeetopheBoomoBotthyMtber
ztt dem S.Z'-PtSth&xyNKMnongepaart:

2.2'-D!&thoxyftavanon, C~HMO~OC~H~.

Versetzt man eine warme Lôsuug von 6 g Chinacetophenoumono-
Sthytâther und 5 g Aethylsalicylaldebyd in 50 g Aikohot mit 25 g

50 procenttger Natroo!auge, so {Brbt sich die FtNsstgheit roth und er-

starrt nach eiuigerZeit zu einer rothgetSrbtén, ha!&R!steaMasse. Man
setzt non Wasser h!nza, fittrirt den orangeroth gefarbten Nieder-

schtag ab und krystalfisirt ibn beha& Trennung von dem neben dem
Fiavanom enstandenen rothenKarper w!ederhoît nus Alkohol'om. Ta

ganj! reinem Zostande !6et sich das 2.2'-M&thoxyaavanoB in Alkobol

') DiosoBenohteS8, 1926. DieseBerichte8S, t4'!8.
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mit MSaHeherFhMrcsemz anf 'md ktyahtMMrt !H Sptfesft), d!e bet
MO–tO!" schme!zen. HeimBenetzen mit coaeeRttirtefSchwefetsSnre
farbeu sicb die Krystalle danhet und ergeben e!t)e orange gefttrbte
LSMog. LSsungsfafbe <ne!kohotisebentKali getb!ich-rotb.

Cj-jMMOt.Ber. C 7:t.06,H e.43.
Gef. 73.7!, f 6.83.

2.2'-DiathoxybromnttVMon. CttHaBfO~~C~H~.

Za emer Msung des S.a'-DitithoxyHavanotts in Sehwef~tt&hteH-
atotF setzt tMMadie !iqMimo!eh)t!ar&Mange Bn~nt htngstun htnza. Es
Httdetre!ch!toheBrotttwassefstofïpntwicketani!statt, und Hacbdem Yer-
dut)8tendes LSsungstniMe~hioterbtetbt eine KrystaUmaaae, die aich
KM Atkohot umkryetaHMiren tSest. Man erhStt so kurze, dicke

Naddm, die bei t0t–!03" schmeken.

CtjH~BrO~. Bef. C a8.34,K 4.86, Br 2MO.
Gef. 98.31,» 5.0~, a 20.48.

2.2'.Dt:ttbo)(vnavoM, C~H~O~OC~H~.

Eine warme, atkuboHsche LOsangdes 2.2'-DiStb(txybromBavanons
f5rbt sic))auf Zusatz von starker Ka)i)~MgevofBbergehend roth, dann

gelb, und es begotnt ittsbatd die AusseheidnMgvon gelb geNrbten
Nadelu, die zuerst mehrmats ans Atkch«!, atsdann zur votHgen Be-

settigtmg des hartoackig anhitftenden getben Tana der Krystalle ans

Benzot-Ugrotn umkfystaUtStrt werden. Wir erbieheo so weisse
Nadetn vom Schmp. 106", die mit coneentrirter ScbwefebSare eine
schwaeh gelbe, gt-BoMch(tuurescirende Losang ergaben. Beim Be.

tupfen mit concentrirter SchwefetaSMefarbtea sich jedoch die EryataUe
orange, was oKenbar auf Spuren einer Veronretnigong zurBckzu-
Mhren iat, denn wir haben dmeh Aethylirung des reinen 2.2'-Dn)xy-
Havonadas 2.2'-Di6tboxyttavondargestellt und dieses PrSparat fârbte
sieh beim Benetzea mit concentnrtM' Sehwefptsaure rein gelb, die

Losong erscbien achwach getb gefarbt und ftuorescirte grBtt.
`

C,~Hn<~ Ber.0 T3.ot. R ~.60.
Gef. t

73.24,
a ~.S3.

Spattung desS.a'-Diathoxyf~vons durchNatriutMstkcbotat.

2 g des 2.2'.Di&tboxy<!avo[tswurden mit einer concentnrten, a!ko-
hoUschen~Qsung von 4 g nMtatHscbemNatrium einige Stouden a«t'
dem Wasserbade am RBcktiasskahter gekocht. Ahdattn wurde der
Atkoherdarett Einleiten von Wasaetd&mpfeM<rer{agt, die Ftas&igheit
mit SehwefetsaaMaogMaoert and wtoderomWasaerdampf eingeteitet.
Es ging ChinacetophenontaonoStbyt&ther uber, der dureh die

Anatyse und aile setHeEigenschaftenMetttt&eirtwurde. In der zuruck-
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geMicbenenFMesigkeit ft~odenwir zwei SSmea, eitt&Biige, zweifeMoe

die AethytsNJicyteKura und eine krystallisirte, die durch ihren

Scbmp. tût" und die b!aue FSrbang mit EMeneb!or!d a!s die VOM

Kustattecki «nd TaMtbor') basehnebene Aetbytbydrochinon-
c!tr~ft'r9«Kre ~rkattnt WMrde.

Das 2.2'-DiSthoxy<t)tvoo hat somit beim Kochett mit N~triitm'

atkohotateitte Spattung in ChitmcetophettontoonoStbyMtherund Aethyt-

9<ttt('yi9:!areMaehfoigender Gte!ehnng erlitten:

~C.(t)C~H<(2}OC!!H;

f Hf)LtH~U
CH

~y
~OH

~`~ (~ (~~
-<-H:0== +HOOC(t)C6H<(2)00~,

C,H~O~CQ.Ctt:,

lieferteaiso diejenigcn Producte, wetche bei einer SSnrespattung des

2.2'Mthoxy Bavons xu erwarten waren.

Die ~M'<eseffbeitv~n AethyMtydrochtnoneafbonsSureerkMft sich

dttdurch,dites ein Thei! des itt Rede stehenden Ftitvonderivatea neben

der SaorfSpattungdie Ketonspattang erfahren hat.

Der Uefund, dass dus 2.3'-DMthoxyftavo)tbe! der SKoreBp&ttnnp;

AethytsaticytMure iieferte, stand aber im W!der8pr<tcb mit der

ffSherenAngabe (diese Berichte 92, )033), dass das 3.3'.DiStboxy*
ftavon bei der unter g~oz denselben Bedingungen vorgenommenen

Spaltungnicht AethytaaiicytsXure,acodem Sa)icy!8Soreergab.
Wir haben deswegen besondere' Versuche angesteUt, ob die

Methyt- und die Aethyt-SaitcyJa&ttt'e beim Kochen mit Natrium-

:ttkMho)atin Saticyts&ure tibergefuhrt werden. Es bat sieh gezeigt,
<ias~beide Sauren aach bei tSngerem Kochen mit Natdamatkohotat

~MtStKtigsind. Die Angabe uber das Verbalten des â.2'-DiStboxy-
Havonsbei der iu Rede stehendeu Spnltung ist sontit zu vefbesaeft);
es wirdim WesentMchenin ResaeetophenonmMoStbyhithefund Aetbyt-

8:dtcy)sSnregespatten. Die damats für Saticy!gSure gehatteue kry-
stalliairteSSufe war zweifelJos die MotwStbytresorcyMure (entstandex
darch die neben der Saurespatttmg eingetretene Kûtonspattung), die

xa)a!)igerWeise fast genau denselben Schmelxpunkt wie die Saticyi-
'=at<rebesit<etund auch- eine ahntiche F:!rb<tngmit EisencMorid liefert.

Die Isetirang der ôligen Aethyisaticyt~&areist sehwierig, ttamentHch
wenn zn dem SpattMngsvefguche,wie es beim 3.3'-Diathoxy<tavonder
F:<tt gewesenwar, nur eine geringe Menge der reinen Verbindung
geopfertwerden konnte.

') Monatsh.fur Chem. t< 93t.
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D;e f.ttt&thyhntnguM x.x-Utfttboxyn&fons geschah darct~ mehr-

atOndigesKaehco mît starker JodwaMerstoKs&are. Das aus ztenttich
v!et Atkohot om~rystattisirte 2.3'*DioxyBK?onb!tdete eehF schwach

geîMieh gefarbt&K~detn vont Sehtnp. 304–305", die Meh!o Natron-

taoge mit gelber Pacbe leicht tSsten. Mit eoneeotrirterSchwefetsSMre

fSrbtea sicb die KrystSUchenrein getb. die LSttttaf; erachtea aehwaeh

gelb gef&rbtund beaas!), ttitoentHeh nach e!nigem Stfh<'t),eine gtSoû
Fioores''enx.

C,tH)~Ot. Ber. C 70.8~,H 3.98.
G<'f. 71.00, 41~.

~2-D:)K:eta~yftavot~ CuH~O~O.ÇOCH, Kteme, d:eke,
weiasc Priem~n (aus verdStmtemAtkohot), Scbmp. t48–t49~

C~H~O.. Bw. C 67.ta, H 4.i4.
Gef. H7.57, » 4.23.

Bern, Unh-ersitMts~bofatormm.

409. C. Crivelli und St. v. Kostaneoki: Ueber des

fi-Methyî-2 Oxyohromom.

(Eingcgangeoam t. Augnut.)

EbeMo wie das o-Aethoxyacetophenoa'), der ReMeetophenond!-

âthyt&tber') und der PhioMcetophenontnathy!ather~), )Sest aich auch
der ChinacetcphenondtSthytSthermit S&ureeat~n (Esaigester, BenzoS-

s&ureStbytester) za ~'D!k<;tonenpaaren:

OC2H, OC~Ht

-(-QtHjiOOC.R==

C~ H~CO.C H, C,Ht(f "CO.CHa.CO.R

-t-CïHs(OH).

Die erh&hmen~.D!ketone lassen 8;eh, wie aUe biaber bekanctea

c-Aethoxy-Dtkptone, durch Kochett mit JodwasBeMtotfaSare in

') K<Mt!tnect:tund Titmb~r. diese Berichte~3, 330.
BI&ch und KostMectn, dieseBerichte33, 47L
Em;tewtcz, Ko~taneetu, Tinnbor, diese Berichte32, ~2448:

Czajkowski, Kosttmceki, Tambor, dièseBerichte 33,1988.
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ChMmonden?ate (ft.Methyt.S.Oxychromoo, Feap. 2-OxyNavoB)ab

2.5-Di&thoxy-Aootytaeetophen<tn,
i.a 1

(C~HtO))C~Hs.CO.CH;.CO.CH3.

Zn einer LSsung von 5g Chinace<ophenond!athy<Ntherand 6g
EMigsSnreatbytester werden 0.6g granutirtes metallisches Natrinm

xugegeben. Nach kat~em Scba(te)a tritt stafke Erwafmaag e!a~ Md
es entetehteine feste, schwach gelb geiSrbte Masse, die nach voM.

BtSndigemErkatten in sehr verdStmte EM!g8&Mreeingetragen wird.
Man schûttett Buu das Ganze mit Aether ans nnd entx!eht der ttther!-
selien Sehtcbt dfM gebildete ~-Diketott darch ANSMbOttetamit ver-
dSnntefNatron~uge. Nach dent Artsliuernder alkalischen Losung mit
verdunniep EsstgB&tre wird der erhattene Ntederschtag ans ver-
dutmtem Atkobot utnhrysta!s!)'t. FarMcso, breite Spiesee vom

Schmp.60", deren aikohottsche LSsung dureh E!senchtorid roth ge-
tsrbt wird.

C,4B,,0<. Bcr. C 67.20,H 7.20.
Gef. t 66.78.. 7.04.

um ans z.a-~tatnoxy-AcetyMcetopncHOttdirect m (MMp'Methyt-
~.Oxychromon6berxM<Bhren,ontss man es )SngeMZeit mit stM-ker
Jo(!wassersto<ïsNarekochen. Beim Eintfxgeu d<*rReactionsmasse iu

Xftttinmb!snt6tt<tsttngerhStt man cinen votmMtaBsenNiederschtag, der
nna Alkobol !n langen, scbwach getben Prismen vom Schmp.247"
krystatt!s!rt.

C,o~0,. Ber. C 68.!8,H 4.54.
Cef. 68.34, » 4.64.

tn AtkaMenist dus ~-Methyt-Oxychremoa mit schwach gelber
Farbe leicht t3s!:ch. Die L6song der Krystalle iM concentrirter
SchwefetsSureiat &rbtos and besitzt granHch-btaue Fluorescenz.
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~-M~thyt.Z-AeetoxyehrotKOM, C9H,Oï(C%)(O.COCH!t).

lu der abttehen Weise dargestetttt kryat&Uisirt das ~'Methy!-
2-At'et<Mychrot)Mnuns v~rditnntem Atkohot io t~Mgpn, t'eineo, seide-

~tiinxcnden Kadetth <t bei 39* schn~tzett.

C),H,uO<. Ber. C 6S.n&.H 4.58.

Oef. » 6f;.t3, » 4.80.

2.&-Di!i<boxy-Eenzoyt<tcetophenoo,
?S 1

(C, Ht0~ Ce H,.CO. CH~. CO.CeH;.

tu 7j: BcnxoMat'eSthytester tragt man 0.7g graM!u-tM metaMisches
Natrium ein uod setzt &g CMtmpetopben"n-Di&thytStberh:nzu. Es
tritt Hiteheiuigeni Schuttetn eiae achwache EfWSrmungein, !ndem daa
Gennsch dickHSsstg wird und ~)'&ONti(h*rotheFarbe annitnmt. Man
SberMast n(m ~aa Reaett&BsgemMcbMt gttt ~tachtoaseoem Kotben
12 Stuaden sich se!bet- abergiMat :ttsdann die fest geworde'oe Maaee
mit kaltem Wasser, aSuert mit Essi~Sare sehwacb an und e<;bBttett
das (~anzf mit Aetber Ma. Die tUberisebe Schicht warde alsdaun
nut <'erdS)tn!ef Nittrontange dttrchgesehOttett und in die alkalisebe

LS~uag KoMMMSMreeingeleitet. Das S-à-Mathoxy-Benzoy~cetopbeoon
fiel bierbei itts getbticher Niederseblag aus, der sich aas verdSnntent
Atkoh&t untkrystahisiren tiese. HeUgetbe, gtanz~nde Nadeto, die bei
73–74* 8chcneti:enund deren atkohoHsche LSsang durch Eisenchtond
roth gefSrbt wird.

CttHMO~. Ber. C 7M6, H 6.4~.
6ef. 73.36, » f;.4'.

Durch Koehen mitJodwasserstc~attre ti~s sich das 2.5-DiSthoxy-
BenzoyhtcetophetMn unter RiogschHessong und voltst&ndïger Eot'

methytirung in dnsS-Oxyt'tavon 5berf0hren, welches durch den

SchnMtzpunkt (231-232") und aHe RMetionett mit dem von Ko8t&-

necki, Lev! und Tambor') auf anderem Wege erhaltenen 2-Oxy-
Hinon identiReirt worde.

Bern, UutveMttatstitboratorinttt.

*)Diese Berichte32, 33t.
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410. S. Ctroesm~nn und St. v. Kostaneoki:

Ueber das 4'-0xy8avon.

(E!ttgegttngenam t. Augast).
Beretta vor xwe! Jitbren haben eich Herstem undKo~tanecttP)

ben<Bht,dus 4'-Oxy9&voRdarzasteUen. Die damttk befotgte Methode
– Aufbaa der F!avone ans AtdehydeH und o OxyacetophenoneM–

fuhrte bpi dieser VffbtMdang Mtcht zum Ziele. Hftstem und

Kostaneeki erbiettcn statt degerwaftetet<4'-OxyttavoM<tt)s4'-Méth-

oxybPttz~EMntt'ranon.
tnxwiifehenist aber ge~ege~~t~!chder Chrysittsynthese~) e!)te Me*

thode aut~cfnndenworden, die sich niMh unseren bisherigen Erfxb-

nntgcn Kir dte DarsteUttog von OxyHavfmcn itUgetnfitt verwertbett

):!sst. Sie ertaubt die Ftavone aM<ZHbaafMentweder )HMo.Aethoxy-

~~OC~H~

aeeK~phenottan, und S&areesiern, oder aus Aethyt-
~~CO.CH~

~OCaHt

saticvisfiureestern, und Acetophenocett.
~~COCC~H~

Diest*Methode hat uns <mch hier sehr gâte DtetMtegett'istet.
Fi!)- den Aufbau des 4'-0xy(t<n'ons er&chienes zweckntSsstg,

den AethyhattcytstiurcSthytester und dna p-Aethoxyitcetop'tenatt*) za

benut~en (n!cht y-Aethoxybenx(<ë6t!uree8ter (tod das 6chwer zogKt)g-
tiche o-ActhoxyHcetophenoM).W!r habe<tdie erwNbMtettCotnponenten
bt'i Ge~nwart von metatHsehcnt Natrmnt ~n chtem ~-DiketoH ge-

p!)!tt't:

') DieseBenehte 3!2, 3:8.

~) Emitew;cz, Kostimechi, Tambor, dieso Beriehte 32, 2449.

DargesteUt durch Aethyttrnog (mit ActhytbMmid nnd Katthydmt) des

p-Oxyacetophenons (Ncnckt und Stoebe)', dieso Berichte 25, ?35).

d:<s eriMttenc 2.4'Di)tth<txy-Benztn'teetophenon ging benn Koehet)
mit starker JodwasserstotîsNure unter RingscbtiMsung und voHatSn-

diger EntmeUtytirungin das 4'-0xy<t:n'on uber:
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2,4'-Di&thoxy-BeM2oytacetophetton,

~)OC~H.
~(I)CO.CH!.CO.(t)C,Ht(4)OC~'

Die DMtteHuog und die îsettran~ dea 2.4'-DiSiboxy BenzOtyt-

aeetopheBooshaben wirgeaaunach der von Kostanecki und Tam-

bor') fBr die Gfwinoung des 2-Aethoxy-Benzoyktcetophenoaa gage*
bcnen Vorscbri~ vorgenotBtHeo. Das erhatteoe ~-Dttsetonkryst&UiMft
&M verdttttHtemAikobot in Blitttchen vom Sehmp. 110–t H", die

sehwach SeMchrothgefiirbt sind und dereo atkohottscbe Msaog dureb

E!s<<t)chtoridroth gpf&rbtwird.

C[jH)t)0<. Ber. C 73.0e, H 6.42.

Gef. 72.35, 6.56.

é'-Oxyftitvon, CnHitO~(OH).

Die UebertBhrungdes ~,4'-DtSthoxy-Benzoytaeetophenona in daa

4'-Oxy(!aTtt))geschith durch mehratUndiges Kochen tnitJodwasa8rs<o<f-

sSm-e (1,9). Das 4'-0xy«avon ist aetbst in tteisaem Alkobol sehr

sebwer tSaUcb. Es' kryat&ttiairt aaa Pyndm-Atkohot in weiesen

Nadetchen vom Schmp. 268 die zo kteinec Rosetten za-

SMmmengt'uppirtsiad. Beim Eintragen in concentru-te Sehwefe!8&ure

farbeH sicb die Kryst&Uchen rein getb, und die ScbwefetsSaretôsnng

zeigt znuScbtt eine schw-tehe,grOnUch-btimt*Ftioreaeeoi!, die aber nach

ftMtgCtnStehen sehr tatensif (blau mit einem Stieb iu'<Violette) wird.

lu verdunoter Nfttrontauge ist dits 4'-0xy<!avon mit gelber Farbe leicht

iostieh.

CnH,aOt. Ber. C 75.(i3,H 4.20.

Gef. 7.5.'}S, 4.A8.

é'.Acetoxyfhn-ou, C~H~O~O.COCH}).

Kr~statHairt ans verduontem Atkabot in weissen Nadeta, die bei

1310 scbmetzen.

C,fH,,0<. B~ C 7~.M, H 4.2S.

Gef. 7~.93. 4.52.

Das 4'-AethoxyO:tVt)n, Cti.HsO~OCïH~), haben wir dnrch

kurzes ErwSrmen des 2.4'-Di<Hhoxy-Bet)zoy!acetophenoM8mit Jod-

wasserstotMufe (1,7) ethattett. Es krystatiisirt ans Atkobot in weissen

Nadetn, die bei 139-140" schnjet~eM.

C,,H,,0,. Rer. C 76.<t9,R 5.26.
&ff. 76.98, &.59.

a

Beint Benetzen mit concentrirter SchwpfctMare t~rben eich die

Krystâtlchen rein gelb, wShrend die SchwefetsSuretosaBg schwach

') DieseBerichte3: 33~.
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gctbgeMrbtefsehatnt<tnde!negrMK*h-M:nMFtaûpÊeectizzeigt.Naett
mehrstOodigentStehenwirddieLoBMngfarbtoaundbeMtzte!nein-
tfM!vev!o!et-bttmeFittoresceo!

8ern,Un!vers)tSt8!aboratont)fn.

4tt. A. HaotMoh: Cnt~Faaehaagen itbef die Spaltung der

DisBOBtumsatz?.

(Eingogangenam L Aagost.)

80 tange ata man die DiazoverMndttngettkeaat, konnt man bekannt-

ti<h <mch die ~typ!scbp Dinzospattong*, die unter Elimination des

Diai'ostickgttttïsvertSMft. Dieselbe scheint in einigen wenîgen FSHen

(z. B. bMtaZer<!t)t der fe9téhP!azd!Mtbï(fè) eatp!nsch atnemfachatern

fotgendermaassen fornMtirt wer<!e<tza !t6nneM:

Ar.N:.X==At-.X+Nj,

[z. B. CeH;. N~.Br= C~Hs. Br + N9]
in den meiatef) Fatten ist man aber bereits ~enothigt, die Zer-

6<'txungunter «ctiver BetheHigtmgeines zweiten 8t<t<!9zu ((n'nwttrett;

Ar.N2.X -<-HY = ArY + HX + N;

[z. B. C~Hs.Nï.Br -<-H.OH C~H~.OH -<- HBr+ N:].
Hietbfr gehSren die b~kattnt~f). fund&mentatwichtigen Umwande-

!nt)gender Dhtzostttze in Phe(t«<«durch Wasser, in PbeHo!aceta<e

durch EiseMig, in ThtOphenotdemate durcb Sntftde, in PhenotNther

und in Koh!e<)wassereto~ dareh Atkohot, in Jodbenzole dureh Jod-

katium, iMCyanben.;o!e durch CyanttMttmn,
– und in gewissem Sinne

auch die Bbr!get), st'gen. Saudmeyer'schen Reactioaen, die durcb

Cuprovetbtndungen eingeleitet werden.

Trotx der eiotnch~n, empirischeHFornmtifuog dieser Umsetxttngen
!titt ihr wattrer, z. Th. sehr merkwurdiger Vertauf (z. B. die Reac-

tiott mit Atkohot) bis vor Kurzem nicht befriedigersd erk!Srt werden

h5)toen; es war dies auch so lange nicht nwgtich, a!s Constitution
und ConSg'tration der Oiazokorper setbst noeh tticht Richer er<KHte!t

waren. ln meiner ersten Abhandt'utg: ~BberSterefMomerie bei Diazo-

kCrpern*'), habe ichjedoch bereitsdte Princip!en entw!ckett, auf welche

<thtyptsche Rtaxospattang zurttckxoHthrMtist, wonach vwt zwei sterea-

isotnetet) Diax<tk8rpern sitir die Syndia.!<tkfrper (nicht die AMtidiaito-

krirper) intramn~ktttar unter AMSSebeidmtgdes DiaM9tick8to<&
zt'rfitttett:

N:H N=N

ArX '~Ar.X

') Diese Bericbte 27, H02.
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wfehatb aueb fur diejenigen Fittk, m denen die Synkofper nicht !so'
lirt wet~ett kGnuett, eine iutermeditue B!!dung und ein spotttatter
Zfffatt derselben :u)i!un<tMteniat.

D:f~e At~nht hat sieh seitdenl dttrctr Entdeckang nener Synd!aze.
kSrper (der ~ogeu.nonn~'ett DiMi!uw!tbo:tteund norm~tenDiazocyitnide)
bcgtStigt, wpte)~ die typiacbeDiMosp~ttuug in hervorragendem Grade
direct :t(tfweMfM.

Dadnn-h j~doch. dits? inxwisehea <utch die VprbtcdtOt~n de&
Dmzohcnxoh tatt S~'treradicat~nats dritte ond zwar stntctt)r'<*fs<;h!e-
d~ne Gruppe, gem.i~s der U)'tprSng<«:h<'nBt<~m9trnnd'$cbcn Auf-

f:)6S)tt!ga)~ ammoumtntihnHch''~Dtazoni<imEatxe<:frk:Kt))twurd~n, und
daas Ritmberg~F ebenso die Fonnettt der neu entd';fk<t, ~ogen.
normalen Diitxo~'ttfonat~aud Diitzocvaaide ais <")<')<die Diaxoapattung
attt' diMft) Diuxooi'itKtypus:!nr8ekzufubt'ettveranebt bat. antfa zuerst
die UntHugttettkeitdargethan wrdeu, dio Z~rxct~uttgder Diaxontam-
8:d~ :t)s ftttft) dit-fct'-nZt*rfMft<ti<*ser;ttnn!Ot))t!<M'thn<!cbeHYMbindungto
ant'zufasst'n, sie atsn in Par:tt)~ m!t dem bckannten Z~rt':))) der
AmtnnmntMaizeitt Ammontaftzu bftttgco. Es sot) attn gfzfi~ werdftt,
daa die R~Mtiot)

H<X.X H~N + HX ).Mw. R,X.X R.,X -<- R.X
dt~tn(m)r sch~h~'ar an.ttogf)))Zfrtatt der tthti'ottiotna.itx"

Ar.X–- ~N+Ar.X

N

t!t:tt~cktich tn ):ein'*rWci<c nnstog ist. Ein'' der:trtip~ Anabgif
ttuisst<-sich itttfr um so mehr Zt'tt, ats ich die DiaMnmmmn~a ats
echte, za~unnten~setzte Am't)OtnutMMM~tt<*rwif~nhabc. der<n Hvdritte
bit)-.ichtt[chihrpr Stiirke zwischen detn einf.tchM. zieiiitich schwaehen

AttttoooMttMhydratond den Tftr&tky)tnnmotimm))ydratpnruttgiren. aiso
:m St~rhe bisweilen sogar den Athatifn vergleichbar sind.

Ztt~rst ~'t'rtttuftdie tet~tere Reaction unter ~radezu entgegpn-
gesetztco Eed!ngun:!ett:t!~die erstere. Der ZerFntt der AmmotHnn!-
saizc ertot~t am so tcicbter. je wett'gpr uegattv das SSor~radica! (X)
Mt; cr w)rd dure)) Atkatiftt (Hydroxytiott~n) bf~unstigt und durch
S:ittren (Was9ersto«'ioncn) gehfmmt. Der XerF:t)t der DiazokKrper
wird amg<~k<'hrtin a(k:(fischerLosftftg (in Form der nonna)cn Mazo-
tate und der DiitzottnttneMrbnnate)nicht bpgi!ostigt, df-nn nach meinen

UntfMuchttogcnspidten tnt G''gcnsatx imm t~ichtenZertall des Am-
monimMcarbonatadie Diin:<mMtne:u-b'))Mtcviel nnvott~tandtger (tnd

weniger gtatt ihren Stickstntr ~h, ata dif Dinzottiamsatze atarker
Mit)'*ra!stmreo. Auch hat. wie unten besonders dentti<-hgezeigt werden

wird, die Anwesfnhett starker Sauren auf die Diazospattuug keiner-
ki hemtMendttnËinH't~, w&hrend starke Sattren bekanntticb der

Zersetzang der Ammoniamsai~ entge~euw!rken. Zwe!tens zersetzen
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sieh, w«ntnf scbnn oben hinge~viesenwttrde, die DiaxonimNsa~e (atit
aeheinbarer Ansnabnte der RiaxûhatoMe~ deren Vephatten bereits
tftther erktart warden ist)') Bberhaopt mcht direct in ghttter Weise,
ixMtdernuMrboi G«g«KWMtttndttnte~activer BetheiHgungeines zweitec
St'B (Wasser, Atkoho!. RMigaanre,KaHnmcysnid, Knp(eroxyda!ver-
biftduffgetto. 8.w). !)nttett8 Mnnen aieh derartige Dtttzontumverbm-

thmge)).wie BM bei Anaahnte der *Diaz<tn!t!tnspattnttg<dareh die

Natnr ibrer ZeFset~MngspredtMtegefordert werden mOastett,anter den

RcactxwsbadittRUMgM,onter welchen sie sieh spfttten, H)e:stg<trnicht
bitdett. 80 wBrde man z. B~aus der Ann)tbm< dns&sich Dinzonium-

vëthtndttngpnats sotche~pattett, fbtgeraUtBsset).dass sieb beint Ueb~r-

gangf ton Dmzon!omcbtprid dorch Wosser in Phenol und dorch At-
kohol !t<PhenotSthet-aus demChlorid ZMerstDtaxomumhydrat bezw.

Diazoniumalkobolatbitde, nnd dass Ma Ersterem Pheno!, aus Letz-
terem PbettotSther entatunde:

Ar.N.CH-H.OH== HCt-t-Ar.N.OH Ar.OH+N

N N H'

Ar.X.Ct+HO.C.Ht==HCt+Ar.N.O(~H5 Ar.OCsH~+N

N N'

Dièse Annithmen eetxet) eine, weun ~ueh ~ieH(;i<:httnm!maie und
dcshatbntchtdirect nachweisbare, hy<!rotyt)schpSpa«ut)Kd~rDtaxonium-
(-h)orittein OtaxoniHmhydrate(bcxw.Atkohotp) ut<dfreie SM!zMarevor-
aos –

wmja im sich n!eht vonder H~ud zu weisenwiire. AHeindann

txSsstf,da die Hydrotyse von Satzftt der StSt keder zogehorigonBasen

tnxgehctttt proportiona! ist, die Phenotspatttutgder DiMOHiuntsaheum
so teichter vertaufeo, je schwacher das zugehSrigeDiazoniumhydrut
ist. Dies ist nan nacb meinen (tttd A. Eagter's Messungen~) der
At<MMt:!tseoM9tantef)verachiedener Dinxotttuntbasen keineswegs der

Fatt; denndie Sa!ze des SehwaehcnTribrotBdiazMiMmhydratsliefern
dureh WMBergar ketn Tnbrotnphenot, die Sabe des Sttsaerst starkeM,
dem Natron vergteichbaren PseudocmnotdMzoniunthydntts besitzet),
wie unten gezeigt werdeu wird, die grnsete Zefeetxm)g8geschw!ndigke!t
d(;r Phenotspahttng. Ferner voUziebensich die &b!genbeiden Reac-
tittnft) unter BUdung freier SatzsSttre, ja anch schon, wenn S:t)z8&U!-e
voMvutuhereiu zugefBgt wird. Wenu man nan anttehmeMweHta,
d:tSt,Diaxmnumaatze dureh Wasser, wemt auch nur minit<t:tt,in Di-

MonittMthydfMtnnd SatzsSure, <ittfehAthaho! in DiazMtittmattcohetat
und ~atzsaute gespahen wErden, so ntSsste doch auch diese Hydro-
lyse, bezw. Atkoholyse darch die bei fortschreitender Zersetzung za-

MchtnendeMenge Satysaure wie jede normate Hydrolyse immer mehr'

') DièseBerichto33, 2H! Diesa Berichte3it. 2)47.
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zurSchgadrNttgt und damit die Spattuog immer geringer werdco –

was nicht der Fittt iat. De<tMes wird unten BoehNMh bewieseo

werden, dass die Bildung von Pbenolen ans Diaxntxatnsatzeo in

wSssrtger LOsung, unabbSngtg ton der Meuge der SutzsSaf~ e!n

monomotekubrer Process ist, dass sie a!so caf bei dem dJMOciirteo,
aber otcht hydrotystrten D!szoM!tttneh<ofMterMtft. – Aaa aUedem

Mgt ntMoes Eraebten& mit Nothwend!gtte!t, ~Ms die tttMung von

Pbenolen aus wSssrigen DtaeontamaatzMaangen tt!eht dureh hydro.

tyttsctMSpttttMngund Zeraetzung des dadarch geMtdeten PtazoMiam-

hydrats er)t!Srt werden kimn.

Ferner bleibt ehte Reihe von Zersetzuugen nach diesem Schéma

ttbcrhattpt «NveMMndtich,so die Umeetzung von Diazoniomsalzen mit
Aîkohotea zu SttcttBtoff,Aidehydea und Kohtenwmserstotf; desgleichen
aneh <!? M!&ht-X!fthHerSandm~y&F'aehe&Reactiacen M.a. m. Schwer

tcrstSudtich btetbt es endttcb bei Ana~hme einer dtrecten Sp~hattg
der Diastoniumsatze, dass diese Spa!tuttgen gerade dureh Anweaen-
heit eines zweiten Stoffs (Wasser. Atkohot, E)MMt~ CuprohtttoMe)
erteichtert, bezw. MMehtiessttch erntSgtteht werdeu,daas dieser zweite
Stoff sich in activer Weise au der Umaetz~tg betheiligt )tod dass
viete dieser Spaltungen in zwe! Richtungen vcrtMfen. ~!so zwei Um-

setzungsproducteliefern, also z. B. dass die obenerwShnte Umaetzuog
mit Atkohoten tbeik KohtenwasserstoH'e, theils PheHotttther bildet.

Diese EigcnthSntHehkftten. die durch Aunahme einer d!rectcn

Zersetzung der D!azon!mMS&!zetheita nicht befriedigenderklârt werden
k&nneo. thetta direct zu WiderspfQcben fahreo, werden verstNndHch
dureb die Annahme. dasa die DMXon!mnsa)!!evor threr Spattmtg
in sehr ~tnptindtMMSyttdiazokërperSbergehen,<)as8atso die typische e

Diazospaltung nicht den Diazoatuco~atxen, sondern den

Syndi.tzokSrpern zokontntt, und damit gernSsitdem Princip der
intmmoiekulsrcn Reaction rautatteh benaehbafMrGrappen, z. B. Sbnt!eh
dem ZerfaH der Syn:t!doxtm6 in SaareoUfite und WitMer, vertaaft.
Hiernnch wird also dus DiazoHitmsatz (ï) zoerst eto Additions-

product (2), dieses etnen SyndtazokSrper (3) und Letzterer <'nd)ich
die totaten Zersetzungsproducte (4) bilden komec:

(1) Ar R (2) Ar R (3) ArR (4)Ar.R

K'N+ N~ '–' N:N -– N~N.

CI H ~t H Ct.H Ct.H

Dtese Annahme[asst sich nur dareh folgendeThatsachec atotzen
Der zweite, dretwerthige Stiehstoff der D:azotftomsa!ze besitzt in der

'That acch eine gewisse F&h!gkeit zur StttzbtHang. bezw. zar Addi-
tion. So habe ich, abnttch den sauren HydraïtM~tzen, NH~t !.NH~C!,
auch die Ext~tenzvon sauren Dinzouiumsatzen, Ar.N~.Ct,HCt, aach-
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gewieaett'),ja aucb von Additionsprodaetea mit Eisoseigund Phenobn*)

ako von StoSen, die sehr waht auf den TyptM

A)-C! AfO.C,HtO

N~N bezw. N~N

OH CtH

bezogM werden ttConeo, am so mehr, ais analoge Additionsproducte
beimKatium- und Ammonium-Oblorid fehten. JedemMtszeigt dattach

der zweite Stickstoff der Diazoniumaulzewirklich ein gewiasea Addi-

tioaavcnnSgen. So darf tnan aoeb Knncbmen,dasa auch bei auderen

Reacttonen der Diazon'MMMtze, z. B. tait Wasser oder Atkohoten,

derartige Additiotesproducte.vorSbergehendentstehon, um apontan in

SvttdiKXottSfperSberzogeheo. Und wenn ferner in den meisten F~Men

auch das zweite ZwMehettprodttCt,der Syndtszok&rper, nteht gefasst
w~rden !{snn, so masB dnch zur Bèt:rS<t!gong d!eMr Annahmë

dantMerinnert werden, dass unter gewissen Bedingungen die Diazo-

ttittmsittxe, nKmtich durch Alkalien, AtkaHsatSte und AtkaMeyacide,
th:t<saeh!tehiu die sogen. normaten Diazotate, Dixzosu!fbn!tteund

Diazocyanide Nbergeben, von douen ich gezeigt babe, dass sie oicht

DiazomMtB~erbindangensein kSnnen, sondern dass aie 'Pseadodiaxo-

uimnverbindongent, d. i. Syndinzoverbindungen aein mÛMen, deren

Bildung sich nur folgendermaassen veraoschaaticbeo tasat:

Ar X (OK, SO~K, CN) Ar X(OK, 80~ K, CN)

N:N+! =N:N

Ct E: Ct.K

Es mag ferner daran erionert werden, dasa gewisse dieser Syn-

kôrper, x. B. die Syndiazoeyanide, besonders leicbt, und zwar gerade
uuch im nndissoctirten Zustande, die typische Diai:oapa!tangerfahreu:

Ar ON Ar.CN

N:N N=N

Desbaib ist die Auttahme durchaus berecbtigt, dasa MaMnittm-

sati!<?auch ntit aoderen StoSen, wieWasser, Atttohot, ËMessigu. s.w.,

anatog unter Bildung eines Syudiazok8rpers reagiren wenn aach

vieHeictttanfang$ nur in geringer Menge; dass dieser SyndiazokSrper

~pontanzersetzt wird, deshatb aus dem System herzttsf&ttt, wieder

tteu gebildet ond wieder zerstort wird, und so schtieMHchdie totate

SpatttHtgbewirkt.

DiesfAnnahnte und die ob!geFonnutintttg de~Reaction~vertaMfssind

nua aber nicht our un aich wabrseheintieb, sonderu aie werden auch

ferner dadurch gestùtzt, dasa sich nur auf diese Weise die typische

') DiesoBenchte80, tt53. ') DieseBenehte31, 2053.
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DiazMpidtuog beMedtgeud erk!aren tasst. Letztere ist danaeh nicht,
wie es die directe Spattan~ der DttMoniammtze sein mSaste, dem

Uebergange der AmmonmnMatze in AmtttOttimndertvate anatog; sie
verîauft de~hatb aftter g:tt)?ttnderett Bedingangw und wird tMcbtdttreh
die9e!ben Stotïe (z. B. dnrch starke Stiure) beetnau9St,be~w. ~heatmt
wie jcne. Si& mosa danM'h sogar unter tMrn)a!en Vet-hatta~sen ge-
rade uur ut)t<Tactiver Bethofigang eio~ zweiten StcHes vertsafea;
es tritt tnebtdie urspt-un~ttehe.~mt'anfwcrthtgcnDtazonittmsticketoyge.
bundene, sond<~ oMnean dent zwpiten, Mr~pr&tgiichdfMwerthigcnStick-
tHoH'vorSbergeheod(ixtrtf Gruppe mit <h<mR~n~trest atM. So tNsatsich
damit f)td(ic)t auch frktaren, dass hierbei gfrade sotebe Zersetzungs-
pntdncte entst~hfn, die sich aus V<'rMf)dungmvom D!ai!oninmtypaa
unter den R<MctMmbedtMgttKgeRSbethaopt nieht: bilden kônnten.

Dem) danftch iat beispielsweise der Ueberg&Mgin Phfnote, anter

Bmktitfttmertttig der zwar nicht trier, woht aber in anderen F&tkn
beobftchteten ZwHeheBpr«d<M(e,fo!~<'adern<aaMCuzu formuliren:

Ar "AtOH" rArOH-! Ar.OH

XN N~ >. LX:N N;N

Ct _C)H CI.H Ct.H

I)iese Réaction beruht d.tnaeh nicht tuf einer spotttMcn Zersetzung
vuMDmxt)niutnhydrat,d:)sneben t'reierSatzsNuregarn!chtents<<;)Mnka<tM,
eond~rt) von Syndtazohydrat. Ebenso wird die Bildung ~nH Phenol.
aept~tfft und von Ph~xotathern aus DiazottiutMatMn darch Eisessig
unt! A!k<tho)u!<'ht durch Zersetzuug KMiDi:tzf)niunmcet:ttoder von

DiaxoHtttnnttkobotat, mondera vor) Syndiazoacetat und SyndiitzoStber
bedingt werdeu.

Ferner bcgreit't mat), dass bei ~eringetn Ueberacbuss des

primar mit d~tM DiazouuuBSittz teagireuden Stoffs auch der durch
dMsett ZersctXtmgfrei werdende Stoff sich (t)tt dem Satï~ an:ttog um-
setzell wird, ntso in obig<*tuBeispiele der Ch!orwaM6rsto<f. wornit
sich die unter b<<gtim<t)tenBediuguugen ftuch beobachtete Bildung voo
Cb!orbt'azc)ten erktart. Wenn sich :ms Diazooiuatsatzett und Jodiden
unter ~ewisgen UntStaudeu besondefS leicht Jodbeuzok bitden, SM
dSrfte dies dither kommen, dass gemuss memer kurzHch pab!:cirt~n
Arbeit von alleu Hato~enen das Jod die relativ ~rosate Neigung hat,
sieh an die Syn-Stettung zet setzen, und die deti wirkt:ch ex!attreoden

Syndiazocyaniden entsprechendeu Syndiazcjodtde zu bilden, die dann

spontan :« Stieksh~ und Jodbeazote zer~dktt.
Wenn endiich gewisse StoSe, wie z. B. A!hobo!< in zweierlei

Sinne mit Dtaxomumsatiten reagiren und Herbe! z. Th. Pbeoo!a<her,
z. Th. A!dehyde ucd KohiecwasserstoNe bilden, ao kana diea durch
eine pnmare Antagerung bezw. Reaction in zweierlei Smne erkliirt

werden, ond zwar etwa tbtgendertBaassen; Bei der Bildung von Phe-
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ttoMther aus DiazmmttMahe~ wird der AHtotte! M~!egdeat Wasser
<!xirt werden und der primSr entstehende SyndiaMbenxotatber in
Phenotather Cbergeheo.

Ar OC~ fAr OCxHn At–OCtH~

N:N <,>C¡H:. L~r c.><;H'] Ar-OCtHr.N.N-)-; –~L'N:N J-N:N

Ct H Ct .H Ct. H

Bei der Hildung vott KohtMwaBserstaKfttkSMnteder Atknhot im

umgekehrtfMSinne so an das Dïazooiamsatz treten (ohne dxss es zut-

Bildung einea w:rkHchpo AMt-tgerangaprod~cteszu kommenbnutchte).
dass der HydroxytwasseMtotf des Atkobots dem Benzolrest und die

Gruppe OC:!Hs dem Cbtor des DtMooiamsatxes beM&cbbartwird, wo-
ttach der spoutane ZerfaMfatgendermaassen tertaofen dûrfte:

Ar H Ar. H

N + –~ N N

Ct C~HtO CIH C~HtO

DatMtcbwird also zwiachsn D!Mon!nmMti:enund den mit !hneH

reagirenden Stoffen, besondefa mit Verbindung~o vom Wassortypas
HO. R (Wasser, E8s!gsaore, A!ttohot) eiaeAne!tMnder!agerttng, bezw.

AMnaberungin zweierlei Sinne mSgtich sein.

Ar OR Ar H

(L) N:N
+ j (2.) N:N +

a H Ct RO

wobei VtM~aog(!) ausschliesslicb bei Wasser und Eisessig, theitweise
ttucb bei Atkohoten aaftritt nnd im weiteren Verlaufe Phenote, Phe.
Not~cetateund Phenot&thMerzeugt, wahrend Vorgang (3) nur dann ein-
tritt, wenn R oxyd{rbar iat, also bei Atkoboten, and dann Kobten-
waeserstoHeund Atdehyde bitdet.

Dièse Diazo'Sp«ttangen werden aber bekan)ttt!ch auch stark be-
emnufst von der Nntur der Bm~OMamsatze; denh balogenisirte Di-
axoniomsatze werden mit zunebmender Zaht der Halogene gegen
Wasser uad Eisessig immer bestândiger, andass z. B. Tribrotndiazo-
niumsatze selbst mit kochendem Wasser gar kein Tribromphenol er-

zeugen, wahrend sie mit Atkohol selbst in wasariger Msung sehr
!e:cht in Hatogenbenzote Obergehen. Auch dies tSast s!ch wenigstens
bis zu einem gewissen Grade erklâren. Die an sich normale An.

lagerung gemSss dem Vorgange (1) wird bei hatogettieirteoDiazomoot-
salzen weniger begSnstigt sein ats die entgegengesetzte AnoSherang
nach Vorgang (2), da durch Letzteren die Hatogenatome des Beozol-
kerns dem Wasserato~atom der Verbindung HO.R besonders nahe
hommen kaanten. So wird also z. B. beim Tribromdiazoniumsatz die
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Antagerung (t), die zorPhenctspattangMhft, wentger begOMt'gteem,
ala Ântagarcog (2):

CJ~B~ OH(R) ÇeHaBf, H

(!.) N N -)- (2JN-N -+-

Br H Br (R)H.Ô

DMse bier begSasttgte Antagerang (2) wMerstreb~ aber der

D!azoep!t)tuogin Phenok, weil aledann in wâssriger Msang freie

ooterbronogeSSttre nuftreten mOsste; desb<t)bwerden derartige Diazo.
NtttOfsatxegegen Wasser sehr bestSndig seitt~wie d[ea thtttSSebHchder
Fall iat. Igt aber die aich antagernde SubstMz Atkohot, M kaun

eine Oxydatton des Atky!s und damit derZerMt in Hatogenwasser.
stolf, Atdehyd, Stiekstotf und HatogenbMïot erfolgen, wie dies m der
Tbitt aebr leicht ttttd mit zonebmender Htttogenitaht immer leichter
stattBndet.

Durch derartige Vorstettongea kann a)s« die ohnedem ganz un-
verstSndticheBestattdtgkeit ha!ogeniN!rterDinzontanteatzegegen Wasaer
und Otngetcehrtibre grosse EmpSndticbkMtgegen AtkohotewentgstetM
bis ztt einem gewMsenGrade erklirt werden.

Dass aber bei dieser Zeraetienng, wie auch bei den abftgea
DiiMospattangen noch audere, vodanSg ttnbekannte Moments mit-
wirken, daM at~o in obtRen Entwicketungen noch keine vottatSodtge
ErkMrMngntkr eiMchtSg!gen Er8che:ntU)geneath~ten ist, dessen b:n
ich mir wobl bewuMt. Trotzdem gtaube ich, dasa man nur auf Basis
dieses ersten rationetteMErkiMrangsversaches dem vollen VeratSMdntsa
der Diazo$p<tttungennabet- kommen kana, die m~n biaber nur em-

pirisch zu formuliren vertnnchte.
ïn dem foigenden Abschuttt ist daa experimentette nene Matent

uber die wicbtigstea Diazospaltungeu enthatten.

ï. SpfdtuHg der Oi~zoniumhatotde durch Wasser und

E!sessig.

Der Verlauf dieser bekanntesten DiaM8pa!tong in zweierlei Rich-
tttog Msst stcb nach den voransgebenden Entwicketuagen folgeuder-
maassen da.rstellen:

L HMptreaettnM. Pr;mareBMoBgvaoPbeaoteo,bezw.von
Phenolacetaten; zu erktaren durch Bildung und spontanen ZerfaH des
Syndiazobmzothydfats, bezw. des Syndiazobenzolacetats aus Diazo-
Niamsatz:

Ar OH(OAc)

rArOH(OAe)1

Ar-OH(OAc)
N:N +' ==LN=N j = N=N
Ct H Ct.H Ci. H
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S. Nebemrettettoth S~HMMre BUthmg voa Hatoganbenzote~
durcitReaction der durch den HtmptpMeesegebitdeten Hatogenwnsaer-
fitoMtoreauf des DtiMoniNntsah:;atto zu erkt&ren darch Bildung und

~potttanenZerfaU vott SyndiazobetMothatoîd:

A. ïn verdQnnter w&8sr!ger LSsang wtMeht sich, wie

schon durch zahHoaequalitative Versache angedeotet wird, die Haupt-
rfitction der Phenntsptttung ausach)!eM!tchund z. Th. sehr glatt. Die

<j()an<ttativenUntersncbaugen dieaea Proceaaes bei verachiedenen Di-

az<'nmtnch!ondentieMen sieh a<M)Shentd,obg)e!ch tticht gen8gend
scharf. darch Titration der nach bestimmten Zeiten frei gewordenen
WasseratoBftoneMmtt Methytomng~, we!t exaefer jedoeh, w!e dtes

MttoMMnHer und Haoesep') zur Bestimmung der ZersetxoMgs-

gesebwindigke!t von Di<tzo$n<fott8<)ret<be! hohefpr Temperatur ge*
thau baben, darch Messung des nach bestimmten Zeiten entbundenen

StickithtHBaasfuhren.

Ditoachist die Spattung der DiazotuantSt~xem w<!ssr!gerMsang
in Phenole, Saure und ~ttckatotTein monontoteknlarer ProceM, da

eiett die Geschw!nd!gkeit*co)tsta«ta<m5der t'ekamtten Gleicbnng Mr

Pr~ccsaeerster Ordibuiig
“- 1 &

K-T'X

ergi<:bt,die. Menge des spttttend w!rkendett und dad~rch verachwht-

dendet)Wassers atao in der stark vcrditnn<en LoB'tog tt!cht ht Be-

tr:teht hommt. ïeh konnte sogar im Gpgensatz ZN Muller und

H~usBer's RcsuUaten, nach wetehen der auch nach ihren Versuchea

orsprBngttehmoMomotekotareVorgaug in opâteren Stadipn durch Mcun-

d:ire Zersetzungen und nament!ich aeho&bei hôheren Coneentrationen

ats v ==1000 (vMMeichtio Fotge der hohereo Ver8ueb8te<ppemtar),
gestSrt wurde, fest<'tetten, daes die Dtazonimnebbride bei den viel

et:ir)(MenConcentrationeu v*=!00 und sogar v==20 bei 25~ ziem*
lich glatt gemass obiger Gleichung zersetzt wurden.

Vor Attem tasat ~ich eitt EinHMSsder SatzsSore auf die Zer-

MtzttngegeMhwtndtgkeitder Pbenû!bHdttttgin D)<M!on!umch!or!d!S8nogett
inuerhalbder obigen VerdSnnHogsgretMenweder in beachteanigendem,
noch m hemmeudum Sinne nachweisen; dies wurde schon dadurch

w:thr6eheint!chgemacht, dass bei dem Processe, bei dent doch

SidMSore frei wird, die Geschwmdigke!t der Zersetzung constant

') Compt.rend. 114, 549, 760 u. t438.
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bleibt. Aber dieselbe wurde auch ebeHsawcnig verShd~rt, wetta <tw

wt~erigett DMxaHimacbtnridtosungvon yornherttia S~tzsSare xagofugt
wtrd~, wie x. B. an Meawngea itt einer ~w-Noro~USstmg von

(t C~H,.Nï.Ct + 5 f!Ct) be~Meeu wurde. WMser8to<HuMettbescbleu-

ni~a also die DiaiMMp.ttttmgNtnicllt. wie eo viete Mtdere Pt'ocease,

katittytigeh; der biswetkn beobachtete, gftnstige EmHu9s uber-

schussigcr Sit'tre a'tf die Ambeute att Phettoiet) ana D!azna:ttzen tmna
also nicht deu PruesM aH siehbegttttsUgett, sondera ist wubt nur ats
ciné Schttt~wirtEttMggegphSber de<MEuttrUt se<:ond&rerZer~titang~a
XH bett-:tt;htf')t.Aber ituch utMgekehrt wirkt die Sa~sSare nicht
henxttend :tHfdtePbfnotapaituHg. Dass bterdureh die AotMthtueeîner

hydrotyttscbftt Sptthang des DmzonhtmsK~es und einea Zerf~tta von

D:axotnumhydrat in Sttcksto~ und Phenol &usge9ehhMget)wird, ist
schon im tUgctMeIneMTheH entwickelt worden.

Dass die Zers&tzu~gag~schwnMitgkett der DmxMmm-
salze :n wSsMigerLSsMg aehr verschieden groaa sein wurde, t:<'es
sieh 8<mu aus der bekaunten Thats~che scbHe~en, daes die Diazo-
NtotNS~zc~n sich aod auch gegen Wasser sehr veracb!edene Bestao-

digkeit zeigen. Trotzdem habën die quantitativen BeBtïmm<!t)gender

GesehwiMdigkdtscnnatantea bisweiteet gerad~zu eMorm~ Unterachtede
bei nnF geringer Aenderung der Constitution ergeben. Sa ist z. B.

gt-genSher der reeht erhebtichem Z<'t-MtMNg8geschw))<d!g<fe!tdes ge-
w&hntichenBenzotd!:tzoniomeh!or!d~d!eMGrOsse in wSssriger LSsung
dureh KinfSbrang eines einzigen Bromatoms âueserst k)e!u, durch

Einfuhmog von Methoxyt in die ParasteMaftggeradezti verachwhtdeod
ktein gewordett, sodass die Unterschiede in der Tendenz zur Phenot.

spattung sich nnr ans diesem Grande nicht in Z~b!ec angeben tassen;
jfdeothtts sind sic Masserstgross, sodass aich hier die coustitutiven
Einflûsse sogar noch starter aussero, ats bei den AftinitStsconstantm.
Eitte Regetmassigkeit zwischen Constitution ond Zersetzttngsgeschwin*
digkeit der Phenctspattung zeigt 8!ch ineofern uaverkennbaf, ais ent-

spreebend dem bereits bekannt~Mq~KatheM Verh:t)tfn, dnrch Ein

tuttruog negativer Grappen ht den Benxotrest diese Zersetzuttg~ge
schwindigkeit in wâssriger LSsuug – !nt Gegensatz zur zooehnteMdet)

ZerfaUegeschwindigkeitderselben Diazobatofde im festen Zustande m
Stit'k!<to)fund Hat~genbeMote 8<tccMM?evermindert wird, also hei
den TribfomdKtzotmtntsatMnihr Maximom erreicht, die in wasBri~er
LSaong bei mitt!ereo Temperataren anbeKreczt tange hattb&r smd
ond se) batbeim Koche~ mur sebc taogMm nater BHdang von Harzen,
nieht aber von Trtbr"mphenot zerstort werden. Auf die oben ge
gebene plausible Erkt&fong dieses merkwurdigen Verhaitens sei aM
dieser Stelle nochmats bingewiesen.

Wenu oan aber auch negative Grappen im Benzolrest die Phennt-

Sp~ttun~hemn'en und schtiegatieh ganz verhindern, so darf man doch
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Otcht dttraMt d<M$diesetbett Grappëa bcKeanttMt die StBrRe der

[))azoniMmhydrate vermindern, auf eitten Zastunmenhaag zw~chen

der GeMhwiodigkeitsconstanteder Phenotbitdang der Diazoniumsatze

Hodder AfSftitStscotMtaoteder zttgebSDgeaDtazonîoathydrateschMeasea.

Dass gar keine Bez!ehoBgeazw!schend!eaea beHen GrSeeenbestehen,

zeigt sich woht am <charf8tendadoreb, dass zwar AoMot*ttad Paeodo'

iiMtsot-DtazooimBbydratbeide gteich stark, and ~war anB<ihefndau

stark wie dtc Alkatien 6ind, dass aber An!so!diazontmncb!6rtd.itt

wSasrtger L68MMgdits stttbibte ftMer D!azosatze ist, wahrend antge.
kehrt PseadocMBtotdtaz&nMmchtondmit einer aUe anderen S«tze 8ber-
treHenden ZersetzcngftgesohwMdtgkeStin dae zagehSnge Phenol Sber-

geht.
B. Die Zersetzang der DmzontatBcbloride in sehr ccncen-

trirter Loanag, bezw. durch bestiatmte gerioge Mengen Wasser,

wM~~ie za ermarten~ ~mao tnehF dacch dte NebeoreactMmdep

BiMoog von H«iogenbeBzo!enbeetn~uset,je getinger dte Wasa~ftaenge
Mt. Nach Beendigung der Stickstoffentwickelungwarde der nach der

obigen Gleichang (!) zeffa!)ene Antbeildes D!a!!onhtCMa!zeaauch
hier durch Titration des gebHdetenHalogenwasserstoffs, der nach der

obigcn Gtetchang (2) itt Habgenbenzai Mrwandette Antbeil meist

durch Differenz, b!aweUen aber auch durch ann&herndeBestimmung
des Hatogendenvats, z. B. in der Pseadocumotreihe, ermittett. Hier-
'.ach wurden 1 Mot. gew8ho!!ches D!azoaimncMor!d, bezw. Paeado-

cxmoMmzoninmchtond durch 1-3 Mol. Wasser etwa zur knappen
t tStftein Pheoole, znr reichHchenHatfte in Chtorbenzot, bezw. dh!or-

jtseudocttmotverwaodett. Bei zunehmender Wassertnengenahm )nat3r-
tieh anch die Zersetzaag in Phenol za, sodass z. B. dureh etwa
!0 Mot. Wasser schon etwa 70pCt. Phenol gebildet werden. Dass

!<ttcbdiese Zersetzuog je Machder Katar des Diazooiumsalzes vatiurt,
and die hatogenreicben DiazonmtBhaMde der Pbenoispsttang fast

'GHigwiderstebeH, iet wohl ae!betweratNnd!ieb.

Die Zersetznng der Diazoniutnehtoride durch Eisessig

tfgab bei ihrem annabernd quantitativen Studium ein ganz aho!ichea

Bitd. Sie ver!SM<taber tangeamer ale die WaaBerspaitttng, and

tnusste daher moist durch Erwarmen vollendet werden. Die Menge
des nach der Hauptreaction gebildeteu Phenotacetats Cberwiegt die

des unter gteichen Bedingungen darch Wasaer gebitdeten Phenols,
sodass B. ans gewohoHchemDiazoniBmcMorid durch 1 Mol. Eie-

eseig rund 57 pCt. Phenotaca~at, darch 2 Mol. Eisessig rand 66 pCt.
und dureh 10 Moi. rand 75 pCt. Phenobeetat entstanden waren,

wahrend der Rest CMorbenzo! war. Weon man die Nebenreaetion

(Diazoniumchtorid u~d Chlorwasserstoff) dureb Zuaatz von Natrinm-

acehtt, atao Bindttog der freien SatzsBore, hindert, so wird fast «ar

Phenotacetat und fast gar kein Hatogenbenzot gebildet.
BtMhMd.C.them.GeMttKhtft. -MM)t.XXX!U. 1. !63
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Exper<moMte!t69.

A.Zersetzttmgvo!! DittzoaiutBbatoïdeBmverd&ont-

wSesrtger ItSsong.
(KaehVe<sae&ettdesHt'<t.t)F.S.Os9wa)d.)

V~raneha~nordnttag. F~e~ neatr~! reagïfeade und im Eit-

Stecatorgetrockoete Dtazooi)nneh!onde wurden io'abgawogene!' Mcngtt
mit Wasser von bestttnmter Temperatur (meist 25") za bestitnattMt
Votanteu (meist v =-20 oder vs= 100) au%e~st. Der Procentgehatt
der Ltisang an Chlorid wardebisweHettMnc~matgdarohT!tfat!on des

CMors controltirt, bezw. enrngtrt, atcbeter aber aus dëm Vo!am des

nach vottendeter Zersetzun~ erbaltenen Stickstoffs ermittett. Die nar

tn fioigen FSttén zur Ëfmittetoag der Zersetzungsgescbwindigkeit M).

wendbare Titrattonsmethode bestand Ht HeraMsnahtac beatîtnmter

VohttMMaua der bei 25~g6ha!tenea PMmigheit zu bestimmten Zeiten
und Erm!tte!ong dëf atsdantt gebttdetea Sft~aNMfe(Wassersto~tom~N)
dareb Zuaatz von etwas Methylorange (andere IndteatoMn werden

durch die EMazoiSamtgnoch rascher iterstort) und danach dureb m8j;-
t!ehst riMchenZa~tz ~ou '/M–tM'NoFn)~-Natron oder -Baryt bis
zum Farbenamscb!ag. Dieser Umschtag war auch unter dtesea Be-

dingangen tn€e wegenEhtWirkutfg desDiazosstzes auf den Indicator,
theUswegen der btsweHene<MheteadenGetbfarbungder DiazotSsnng nie

ganz scbarf zu erkennen; darob Vomahmeder Titration bei O", sowie
durch TSpfetn konnte dieser Feh!er meist etwas verringert, nie aber

voltig eliminirt werden.

Nach der genaueren und stets anwendbar<*MMethode, die Zer-

setzungilgeachwindigkeitdurch Messung des j.eweils entbundenen

Stickstoffvolums zu bestimmen, wurde die in e<nem tOK-ecm
Kotbchen bei 25" hergestetHe und bis zur Marke retchende LSsung
imThermostaten mittels C~piUarrohrs miteinem Nitrometer verbunden,
and vor jeder Abtesong einige an den GefNsswaodoBgenadbarîrende

Gasbh~eB durch Ktopfkn abgetost, wodnreh sich das Votum fin

wenig vermehrte. Hierbei worde die nach der Arottrang des Appa-
rates vorbandene Zett ats Nutt gesetzt; sie betrug 3–4 Mmaten vom

Au~nbtick der Lusung des Salzes an gerechnet. Uni die zuletzt sehr

bogsam t'eriaut~nde Rpaction za voitenden and danHt zur Constat!
des St!ck8h)tfvo!u<n6zn getangen (das zur Bereehnung erfordertich

war), wnrde das KfUbeben so !sng$ und a~ oft iu beisses Wasser

gtit~neht, bis nach eingetretenent Temperatttraasgktcb bei 25'* daa

Ga~votumsieh nicht mehr vermehrte. Ans diesem Votam wurde die

active Meng'* a des bei t = 0 vorhandenen Mazontamsatzes be-

rechnet. Der nach dieser genimestenvo!)nnetnschenGehattabestintmang
ernuttette Proe~ntgehatt wieh von dem durch Titration des CMwi

oder durch directe Wagang berechneteo Gehatte meist nm' um etwa

pCt.. s<<!tenum n~hr ah t pCt. ab. In den iMgeaden Tabet!ft
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bedeutet a die im Liter getostfèMëngè'de~DfMonMm~zôtua GFammen,
x die durch die PhoMhpattang M~h t Miaaten ~eMtSftoMange des

Satzes, 0 die aach
de!-G!et<~angc=='tog-a!eotn!tBrtgg-.09 'i~za a x aloo mit B g g-

achoa, o)oht mit natartteïten Logacithmea bareoonete Constante der

Zefsetz)tngageaohw!nd!gtt6tt.

L Benzold~zonmmchiorîd -(- Waaser. ~r

Die wNsarig~Lesung des Si~as Mt bei 0" aebr bahbar; cach
etwa drei Tagen war noch a!cht e~mat t pCh ZMeetzt. Be! 25 pCt.
verMu~ die Zersetzung Mâcher; Jedoch erg~bea 9!ehd~ch die Titr~-
t:o)MntothodeMa dan oben angefithrtem Grandeo metst z{emt:cb atark
uod uBregc!<aS~!g schwaokende ConatMteo. ïcb Mhre voo z~ht.
reichen Versachen nur deo besten an. Titration mit VNM-Natron-

tMgebe!0''t!nd!catQcM!6t!tyî<!range. -o.
tt==t.905. t=25".

t(Mnmteo) x &–xx C C:mM:tt<t
150 0.4M8 1.4607 0.0006~
220 0.4893 1.4157 0.000&9
260 0.5736 1.3314 0.00060 0.00066
340 0.79~ t.tMt 0.00069
400 0.9954 0.9096 O.OM80

Die genauere, votametneche Methode hat nar dea Nachtheil,
dass ste anfangs viel m kteine, aber mit der Zeit steigende und
eeMteeaHchconstante Werthe fBrC lierert, wtedteMgendoaTabeUea
xwe:er an~bh&ngig von etnander angeatoHief VûMacheaehr deatMch

zeigen. Die ErktarMnghierMr liégt i!we:M!osdaran,daas das Msxngs-
mittel an!aMganoch nicht mit&ttcksto~gesatttgUst, bezw. dass das
<3Merst ans einer etwas Bbersattigten Losang entbonden wird. Des-
tmtb sind zur Berechnong des Mittels von C diese a!cher za ktetnea

Anfaogswertheaasgeacbattét.

J. VersueJ¡.1. Versach.
!t= 1.662. t=*2& v~85.

t (Minuten) x a – x C C :m Mittel
CO O.OS35 !.aT86 0.00037
86 O.t448 1.5173 0.00046

119 0.2199 1.4433 0.00092
lô2 0.2M1 1.3670 0.00056
189 0.3786 1.2<!3a O.Q0059
213 0.4343 1.22788 0.00062
363 0.6~45 0.977~ 0.00063
363 0.7350 0.9271t 0.00070
426 O.S352 O.SM9 0.00071

nmw~
474 0.9182 0.7439 0.00073

~w~

529 0.9855 0.6766 0.00074
~69 t.024a 0.6376 0.00073

163'
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2.Ver<<toJb.

<t==t.3M. t=%~ vedtg.
(M:Mten) x <t–xJI" C CHaMtttet

60 0.0~ t.2025 0.(M032
87 O.OJ39 H638 0.0003!)

139 O.mg 1.0865 0.00046
17ab OJ292 1.028S O.OOOaO
200 0.~06 O.M?! O.C0033
2M C.3208 0.98~ 0.00056
34t 0.4860 O.~n 0.00062
361 0.5247 O.T330 0.0006~
896 0.5523 0.70M 0.00063 oo<MR4
44~ 0.6075 0.630~ 0.00064

~w~

470 0.6353 0.6225 0.00065
496 0.6573 0.6004 0.00065

Dosa in der That dM taag&ameAnwaehseo und Constmntwerden

t'en C aof anfangs vorhaodeoe Absorption von Stickstoff durch das

Wasser zurSckzafahrea ist, beweiat der dritte Versacb, bei welehem

zum L5sen des DtazonMtNS&hesdie vom vorherigen Versaoh ber-

r&bfeade L8song, die also mit Stickstoîf gesattigt war und zagte!cb
noeb freie SatzsSare und Phenot enth!ett, verwandt warde. Hierbei

warde C fast von An~ng an constant; die s priori vorhandene

~aizaSore zeigte sich erwartnngBgemSss ohne EinHoss auf die Zer-

setzangggeschwicdigkeit.

3. Versuch.

&=s3.~47. t=~2&°. v==36.5.

t(Mmotea) x ~–t x
s

C Mtttet

90 0.49t3 8.3552 0.0008C

120 0.7 i46 3.1319 0.00074 j
m O.S4S6 2.997!) 0.00074
~3 Q.8709 2.~M6 0.00073 nn~~
MO 0.9938 2.8M7 0.000~

<MM07<~

20t; 1.0M3 2.7M2 0.00071~
23t t.1836 2.6629 0.00069~
258 1.2341 3.5624 0.00068

Danach betragt die Zerse<zuBgsgesehwmdigke!tdes gewobnHchen
BeNzotdiazomomchtoEtdsbei 2~" im &Httet aus obigen 4 VerBachs-

reihen 0.00068.

2. ~-Toluûtdt&zomtamchtorid -t- Wasser.

Das SaJz war viel schwi~nger and Jaugsamer iroeken za erbattec
ats das Benzotsak. Der Gebah der w~ssngen LOsung ~eowie die

zersetzte Menge wurden nach der voiaeoetnschen Methode emittelt

Aus der grossen ZaM der Einzelbestimmungen sind verscbiedeue m
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der folgenden Tabe!!o <McbtaM~aoMtïtet!. Auch hier aM die An.

faogawertbe aat dem obM aBgegebeMnGrunde zn ttte!n.

a==!.980. t==3~ v='78.

t(M!naten) x a~x G M:ttet

139 0.0~44 .9557 O.OOOOM
!98 0.08 H1 .9t90 0.000071
3t5 O.t099 .8703 O.QOC078
a76 O.t344 .8457 0.000081
434 0.tM7 .8274 0.000080
503 0.1832 .7a6& 0.000084
550 O.t954 .7847 0.00008~

2976 O.S06! t.t740 0.000076 0.00008t
334!J 0.9038 t.0763 0.000079
4286 L!tt5 0.8G86 0.000083
44~9 t.t8M 0.8442 Q.OOQQ84
4631 t.) 725 O.S076 0.000084
480C 1.209~ 0.7709 0.0000851

Die ZeraetzHngggeschw!))digke!tdes BenzoMiazomamchtonds bei
25" ist atso rund 8ma!sogros8, at~dtades~-Totaotsakes; Letxtere~
Mt also etwa 8-tmt so besMndtg in wSasr!ger Ln~g.

3. p-Brotndtazon!umchtor!d + Wasser

verrindert sich bei 250 so minimal, dass erat nach tagelangem Stehen
~ixe sehr geringe Menge fréter SNore darch Titration nachzuwe!sen

war; gefunden wardp be!spte!swet8e in 'e-M..L8smg bei der Titration
tnnerha!b etwa 24 Stuodea:

naeh t Tag nach 2 Tagen nach 3 Tagen nach 4 Tagen
FreieSatMSare 0.)Secm O.Z&ccm 0.3cem 0.5 ccm

Da hier die Versaehs(<!Merausserordentlicbtn das Gew!cht taHen,
wurde auf Berechnang derZeMetzungege8chw:Bd:gkeHverz:chtet; die-
sftbe musa jedenfatb &<t8serordentHchgering se!tt.

4. Anisotd!azon!amchtortd + Wasser

bildet ein nocb stabileres System, das erst nach etwa 6 Tagen ausser
deutticher Getbf&rbnng Spuren von beginnender atturer Reaet!on

zeigte. Das Chlorid des Sasaerat starkea, dem Natron vergMehbarM
An!sotdia2on!am8ist aleo hïnsiebttich Zersetzttchhett dem Chlorid des
riemlich schwachen BfontdMZOOMtMverwandt.

Ais weiterer Beweis, daas die ZersetzHchkettwSssriger Diazonium-

saMSsttnget) mit der StSrke der RiMomambasea nicht zasammen-

hSttgt, dient das Verbatten des PMndocNmotd!azoaimBcMorids,das
trot: der MMMrordentHchMSMFhedes P8Mdoeamo!d!Mon!ua)hydrat<
aHe anderen Diazoniumsalze an Zersetztichkett SbertnSt.
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5. PeeadocnntoidtazoBmmchtorid + Waaser.

Das schon in <ee(en)Zustand sehr zerse~Ï!che ocd deaha!b ia

trocknem Zustand nttht exact abwSgbare S)t!z Ms(@sich achoo nicht

mehr ~0!!)g tftar in Wasser. Der Gëha!t der Losang worde tbw!s

dureh Titration des Ges&mntthatogeBe,tMts dareb Measang dea aacb

totaler Zersetzung MtbandeBea StickatoSa 6!'<B)Mp!hAeSsUeBd iat

die stets becbaeb<e(eErsebemang, daas die LBsacg eret v&Hig &rMo~

war, wahrend der Xerse<zm<gge!bMchwarde uad naeh voHendeter

ZerMtxtBg zwar durch Camenot geMbt, !ot Uebrigen aber wieder

tarbfos gewordMt waf. Wegen der groBsen ZersetzMcbheit sind die

AafaHgswerthebesonders uoe!eher, da die Zeitfebter bierbei efheMtch

)n das Gewieht fa!!eB. Zwe! Titt'atioB6tMsuehe mit '/M-w.-Natron und

MetbytoraBgebei 0" ergaben unter Aaaschattong der tu k!e!Beo An-

fang~weftbe:

t.Versttch.

&==9.04 t = M". v ==20.2.

t (Minutem) x a – x C Mittel

80 5.2055 8.8338 0.00465 )
100 5.8t50 3.!3C3 0.00432 (
!20 a.8~30 3.: 963 0.003'?6(?) (

0.0044

t~O 6.M07 9.)006 0.00t53 )

Versneh.

==1.685. t°'25°. v~tt?.

t (MiMten) x a–x x C Mittel

CO O.C502 0.9844 0.00t4
60 0.7306 0.9040 0.004S t
M 0.7890 0.8456

0.00 U

70 O.i89U 0.845G 0.0011

80 0.8C94 0.7652 0.004t t
90 0.9U7 0.6M& 0.0044 0.0044

t90 1.4t74 0.2t7~ 0.0046 i
220 L475S 0.1$88 0.0046
24~ h~70 0.1076 0.0048 )
293 Ï.MI6 0.0930 0.0043

Bei Anwendung der Totumetrischen Methode entwickein 9Mh

schon wahremddes Momtiten&de&A;tpamte& bei M" z~mMch viete

SttckstoBFMasen. Desha!b wurde atatt der wtrkttchen (schwer zn be-

st!mmendeB) Anfangazeit von einer wit!M]-ttchen Zeit an gefectmet,
mdem das bei einer bestimmten Zeit im Nitrometer vorbandene S6ck-
stoSvo!ua! ==0 gesetzt, die Zeit erst vonda gezSMt and x ans der Vo-

totMMnahme berechnet warde. Ans dem Ëndtotam des Sttckato~

nacb vollendeter Zer8e<zoBgwurde aMann a und acM'ess!tch C er-

mittelt.
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:t~2.66.). t~2~ v~<{9.

t(M:natea) < &–x C' MMtet
ï.n50 t.47S7 0.0080

!M -t..t69e !.<84t 0.003t.
2M t.<!892 2.0t45 0.0030 0.0080
350 t<8~S

v
0.8404 0.00~

2M !.&a9S O.~4t O.QO~~t

2.VM6M!)'y""
~='?18. t=2~ ?=.106.

t(M)Mte)t) x <t–xX C Mittet
M 0.3666 t~ns C'.Q031\

t39 t.OMS M(!09 M088
!68 !.2MO 0.6222 0.0082
223 L4184 0.4985 0.0034 0.0082 `>
M3 1.~68 0!:M5t1 0.08~
380 t.<77S 0.2906 O.OOSt
3M t&t83 0.240S O.OOB1

Das Mittel aus den beiden unter einander gut atimtMendenTitra*
tioasversachen ist 0=~0.0044, das ana den unter einander ebensogut
ettmnteodeMVotum~ersttchea ist C = 0.0031. Die MNëfenz wird in
den Fehtera der Methodeztt sucheo sein, and zwar wobl eber ~der
Erstereo. Nimmt man C == 0.003 ata richtig au, so erf&hrt~.dsnaeh
PsettdocoatoHiazMHUfncMorid4–5-mal rascher, tde gew8ho!!cEe9
Benzotdtazoniomchtond and rand 40.mat raseher aïs PatatotaotdMzo'
(M<tmct<torMin wSasriger LSsang die Phenolapaltung.

B. Zeraetzung voc Diazoniamha-toMet! mit ktetnen Meagea
Wasser (and E!eesaig).

(NachVwNtehendes Hin. Dr. W. Sempte.)

V&rauchaanordaaBg. Die neatral reagirenden, durch Titration
des Hatogens auf eventoetten Wassergehatt UBterMchteoD!azoba!oïde
wurden in kte!oeo KStbcben abgewbgen und bet 0~ mit bestttnmtea

kleinen Mengen Wasser ntSgttcbat genaN in mo!eha!aren VerbSttoiMen
Lei 0" veraetzt, wobei zum Zwecke gletchmaestger Dorchteuchtang
bisweHenetwas Aether hinzugefSgt wnrde. Hierauf wurdeder Kolbea
mit einem etwas Wasser entba!(eoden U-Rohr verbunden ond so lange
t'M Tagestemperatar eicb selbst QbeFhssen, bis die 8t!ekato<Fent*

w!ck~aag att<gehort batte, worauf acMiesd!ch znr Sicherheit

noch 'kurze Zeit gelinde erwarntt wurde. Der bieweMen geïbe bis

bnmBeInhattdeaJSLôlbcheaawatd&aJsdaa!) SMmntdem des U-Robres
mit Wasser and Aether !n e!aen Sche!det<tchter BbergeapNtt, anA
~ach Abtrennen der farblosen, wSsarigeoSebieht, die Sthensche, meist

gef.'irbte L<*sangbis zum Yerscbwmden der Moren Reaction ausge-
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Mh!ttte!t. In den gesammten wasarigett AasacMttetoBgen wurde die
freie HategenwtuseMtoSMore meist eut Barytwasae~ und Methyt-
oraMge, MsweHea auch tMeh Vo!h~rd besttmmt, und dadurch za-

g!e!chder Umtaag der 'PheaoJspattmng' ert!tittjB!t:

Ar.N~.Ct+HO.H~Ar.OH-t-CtH.
Die Versuche, das itt der Sthenachen Schtcht aobea dem Phenot

und ~eringeNMenge~dttnk~t&rbtge~ compiMrtepZersetMttgaprodacte
entbenene Ha!ogenb<'nzo!zu bestimmett, ergaben in der Reget aus

begreMtchec Grundea (FMchtigkcit der Hatogettbenzote echon mit

AetherdSmpfeo, schw'erige Zersetzung mit Natftam a. a. w.) Mnbe-

fnedtgende Resultate, sod~e man sieh meist damit begHSgtOt den

Umtitng der *Ha!ogensp<tttang< Ar.Nt.Ct == Ar.Ct -t- Ng tma der

Differenzzwischen der Menge der arBpritngtichvorhaadenen und der
naeh rottendeter Zersetzung noeh vorbandenea H&iogentouen att-

na~enid M enMtteht. Sb warde nach diesem xnërdhtgs ~îsmîMt

rohec Verfhbren gefunden:

t Benzotdmzoniumchtortd-t-t–SMot. H~O:
CjtI~.N~.Ci + H<0 =. C.tH.t.On + C<:H~.Ct

!.T93gg 0.~g==ca.lMo). ca. 42 pCt. ca.5SpCf.
2.!72~ 0.~9 » t » 4R 54 A

2.MGtb O.GO "8.5" » » 49 » » 5t
J.383<A !.<? 5* s&4~ » ~4C<'

Wie man sieht, stimmen die Versuebsreihen mit annShernd

gleichen Wassermengen nur annSbemd Sberein, was theits an der

sicher verbeseernngsbedBrfttgeaMethode, (betta aueb an Temperatur'

scbwan&UNgenwShrend der Veraucbszeit!iegea wird. Trotzdem zeigt
sicb die weaentHcbe EMcheinoo~ deutlieli; D!azon!ttmch!ond wird

durch 1-2 Mol. Wasser noch nicbt einmal zur HS!f~ein Phenol zer-

setzt, sondera zum grôsseren TheU in Chtorbeozot umgewandett, wobi

desbatb, we!! das noch forhandene WaMer durch die gebildete Sa!z-

eHufegebnadeo und somit wirtcangstos gemacht wird.

Beazo!dtazoatuntbrom!d -<-lMo). H~O

ergab bei zwei anatog. aber an&bhSngigvon einander ausgetuhrtco
Versuchen

C~H~N~.Br + H~O = CeH~.OH + 0~5.Br
S.t34gg 0.39g=ea.tMot. cs.40pCt. es.COpCt.
3.0t3*» 0.33 t f 38 t 62

Auch hier ist aho weniger ata die tMtte Phenot aebUdet worden;

die Mange desselben, die beim CHorid 42–46pCt. betmg, ist beim

BrontH sogar auf rund 39 pCt. gesunten, was woMdamïtzaaammeB-

bSngt, dMs Diazobromide wegen ihref etwas grosseren Neigung zur

Bildang von Syakorpero, aach etwaa te!chter in Stickstoff und Brom-

betMo!zerfalleu, aïs die Chbnde.
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PsMdoûamoMta~cMto~t M~Më Mch epheMieh
rascher und gtatter; ~eKetetMaM z. B. datChtorid <ntt ein!gen
Tfup&n Wasser, so ist ee naeh kar~rZeit vothtaadig zu etneat
rein weiasen Gemisch von GhtotcMth&t*and CmnMtot zeraetzt, das
sieh vo!tig in Aether Mateundaus der aHtathchea ÀNSBchNt~tnng
beim An8Saet'nso<bMreiaee Coatenot, !<&RBchatande reines CMo~

cumot prgab. Wegen der gtaMMtUm~tzaMg wttt~e ttmr~am!~ dte

Mange des Letxtëren aanaherad bestttnmt, mdeat nac& vo!!eBde~ef
Zersetzung and Titmtion d6r eBtfttaMdehenSatMSurain derwSssngen
Schtcbt die âtheHeche 8ch!eht mKNa<r!aam!fKbtund A~ohot tm
RBcbftaaskObter mehrere Stunden getoeht warde. Daa ttierdurch
eliminirte Cbtor des Chtorcamoh warde aach Vothard titrirt.

Dtese directe Bestimmattgergab:

(CH,)3<~H,.N~.Ct + H<0 (~Htt.OK + Ci.Hn.C!
L~g iMS'g~ca. 2Moi!. ça. ~pCt. ea. MpCt.

Der Verlust von ca. 5 pCt. dOr~e darch partielle Lo~Uchkeit des
Chtoreumok in der mit Aether ge<S«~tea wNsangea Schieht oder
auch darch UHzersetztMeibeneMer getiMgeaMenge bei der Béband-

tung mit Natrium erktSct werden.

Ein zweiter, aber mit 3 Mol. Wasser angesteHterVersuch (t.585 g
S:tti!+ 0.45g Wasser)ergab durch Titration der Satzsaure, daaa 48 pCt.
r'3MdocMme<totgebildet worden waren.

PaoadocMmotdiazonîumbrotnid Msst sieh ohne achon be-

ginnende Zersetzung schwor trocken erbalten, wesbalb das neutrat

reagirende, mit Alkobol ond Aetber gewaschone und dann abgepreaste
Sittz noch etwasteocht durch Titratioe auf seinen Gehstt unteraucht
und die meist einige Proeente betrageade DiNereM!ats Wasser itt

ReebnttHggezogen wurde. So ergab sieh:

(CH~s~C~Ht.Nt.Br+ H~O CitHn.OH + CaHtt.Br
2.t90g 0.35g–ea.2M«!. ot.40pCt. 60pCt.
1.976a 0.47 3 45 » 55 a
J.534&JO 0.3? e 4 » ? 47 » 53 JO

t.0t0~g 0.35 » 5 xi e 55 45? »

Bet dem !etz<~r~uVersuch wurde auch die Menge des Brom-
tumots in der oben acgegebenen Weise direct bestimmt und zu

43 pCt. gefttndea, also in befriedigender UebeteiaatitBmang mit den
in der Tabette enthatteuen, dorch DICerenz berecbneten 4&pCt.

Die Zersetz)tng von Diazotnamaatzen datch Eiaessig
worde in anatoger Weise mit reinen Chloriden, bezw. Bromideo nnd

wMset'ft~ietBEisessig in dem oben skizzirten Apparate atodirt; aie

voUxogsieh indess erhebtieh tangaamer aIs darch Wasser, sodaes

stet~ ats nach tnehrtSgigeatStehen bei gew8hnticher Temperatar er-
wSrmt worde, sich Mch Stickstoff entwicbette. Alsdann wurde nach
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Zaaatz von Wasser mad Aether m der WS~rigen ScMeht die &e!&

HatogenwaMeMtoN!!K<!FQt!tr!ttund aa~ deMnMengs dt8 de~uaeh .der

Gt~tehung

Ar.Nï.C! + HO.COCt~ =' Af.0.eoCH,N!-<- HCt

gebildeteitPhenolaeetats berecttne~ w&Srèad die C!tf6ret)i!ale Hatogen-

beazotaageseheawurde.
Auch Mer habea dte so erbatteaën Zah!ea tMtMich na~ &a-

nSherad qaontitattve BedeMmag.

t:eazot(uai50Btamc&t(tFKt tt–iu Motj JsîsesfKg.

C.tHi.Nï.Ct-t- C~H~Oa == Phenoincetat-h- Chtorbenzot
1. 0.3689gg <M$g=;'ctt.lMot. ea.57pCt,. c~43p~
2e. 0.87i0~ M4 » 2 a 66 a » â4 »
2b. 0.4NOO*» 0.43 2 J) 6t; 34
& 0.4te4"'l') 0.5t H » 2S[ a
4. 0.6473" LU t 4 70 B 30 »
;). 0.M~ 2.56 t0 » 7S ;) 25

P8eadoenmoMtazon!)ïmbrnm!d -t- (2–40 Ma!.) Etaessig.

CjtHft.Njt.Ct+ C~HtO~ == C)tmeootaeetat -t* Bromeomot
t. t.t4ë0gg 0.77g'=ea. 2 Mot. ca.47pCt. ca.53pCt.

O.(~90"» 0.50 "S* » ~47~ » a 53. D
3. 0.7270~» 2.00 x tO 1)- (M) » 40 a
4. 'J.81SO.Ji 4.43 t~o" a 67~» ~34" »
5. 1.081 Ji 12.25 40 a 7~ » ?

Die tetzteren Vepsache mussteu jedoch (wegen der EmpSodiich-
keit des Bromids) mit einem nur abgeptessteu, dorëh Titrtttton meist
aia 94–95-proc. erkannten Satz aasgef9hrt werdea und haben,
da der Eisessig dadurch Mt0rt!ch etwas wasserbattig warde, nicht

AMprneh auf grosse GeaMigkett.
Seizt man dem Gemisch (D)azontantsatz -t- EMoaaig) Kattiam-

acetat za, so vermindert sieh in Fetge dèr Bindung der freiem Satz-
~Sore die Mengedes Hatogenbeazetat, and e~ rachat die des Pbenot-
acetats aoter UmstSoden fast bis zn !OOpCt.; doch tiMsen 6i<:h
exacte quantitativeVeraache desbalb schwer ansteMen, weil sicb auch

danhelfarbige, theerartige Producte beigesettten.

IL Die Sptt!tnag der Diazoamathatoîda duMh A-tkaboh

Dass dieselbe entweder au Kohiemwasseratoaen oder za Phenot-
Sthem führt, ist schon tSogst bekannt nnd- anch daMh zaMjeiehe
neoe)'&UnteraachMgen, Naoteattich von BemBeBundaMneaSchutem
fûr verschiedeneDiazoniumsalze nacbgewiesen worden, wobei nament-
ticb constatirt warde, dasa aasser dea KohienwasserstoNeo gleichzeitig
fast steta PhenotSther gebUdet werden und die Menge der Letxteren
bei steigenden)Zeraetzangadmek des Diazosatzes zanimmt. Die (btRe~
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<<en, v<MtHrh. S. 8?ea;F aaagefShften VeMNc&eaa fetnen, &stéa

D!azohatoMeo bMt&tigenerateas, dasa diesetben mit abaotatem A!ho-

hoten aaaaer BenzotkoMenwaMeMtoa'eostets auch Phemo!atheFMefern,

xweitens, dass die !etzteren, an s!ch schoain def Reget antergoordoetea
t*fodtt<;(enoeb mehc zur~ktrotent weoa atatt def DiazocMofide die
DMzobrontide rengiren und wenn Hatogenatùme in dea BenzoMng
€Mtretea,~odaa~z. B, ~bramdMzontambromM, <ïa9 Httt WasaefgMrkein

TttbrotBpbenot bildet, auch ntitAtkohot!)t(r eiae miatatateMenga
von Tr!bromphenot&tber erzeugt.

Naeh den oMg6NEtttwicketmtgën hamhtd!~ BHdtUtgvon Phenot*

iithern (t) auf spontaner Zersetzung intermediSr erzeNgtef Synd!azo<
Nther, die Bildung von KohteawasMrstoiïëa (2) auf einer vorberigen

ARtagcraMgvonAtkohotimamgekehtteBSiBnet

Ar OCiH; Ar OCtH:1 Ar.PCtHt

(1.) Ari': N

gCa Br..

LN: 9.Ct

Hal

A.r.

113.

(t.) N:N-t- –~LN:N J N=N

CI H C!.H Ct.H

Ar H Ar.H

(2.) N:N + –~ N:N
i

Ct C~HtO CtH CsHtP

FSr den Vorgang (2), die Bildung vonKohtenwasseratoabn, kônnte

ntan aach noch eine andere ErkMfocg Saden: die e!genth!!ml!che

Oxydationsw!rkang der Diazoniumhatoide auf Atkohote kSante daraaf

bcruben, daBBaie sich vorher !o Syndta~ohatoïde, Ar.N:N(C!,Br),
mntagern und diese Verb!ndongen vota Chtorstickato~ypas den
Alkohol zu Aldehyd oxyd!rea, wie dies ja Mr anatoge Verbindungen
nacbgewiesen ist. Hiermit wûrde Cbereinstimmen, dasa tM'ch den

unten <b!genden Versochen Diazobromide unter gleichen Bedingnagen
eine grSsaera Ausbeute an BenzotkoHenwassetfetotfea ï!efen), a!s

D;azocMotide, eotspMchead ibrer. grBMerettTendenz, m Syadiazo~
hyoïde MberzNgehMt~oddMS die ZeoabmadetHatogeneimBeBzo~
die an sieh dem 8yBd!azotypM9g5a:t!gef Mt, <mch bei Dtazo<
haloïdeu die Tendenz zum ZerM! in KoMenwaeserstotf and Aldehyd
steigert. Doch iat gegen die aMgememeAnwendangdieaerErktNraNg
<iaran za erinuern, dass nicht nar DHzohatoîde, sondera auch aile

anderen D!azon!amsatze die KohteawaMerstoS~Spattang ze!gen, und

dass sie b!swei!en auch m sehr verdBacter, wSssriger L8sang (z. B.
bei den TnbfOfadtazoaatteB) <!atntt, aiM oatec BediogMngem,die der

vorhengea Bitdung eines SyndiazohaMds nicht ganattg zo aein
schetnen.

Die in Fo!gendem nur knrz beschriebeuenVerattche wurden io der

Regel so angesteMt,daas reine, leste DiMohaîoïdemit einem gewissen,
nicht zu erhebtichen Uebetschaas an absohtem Holzgeist oder Weingeist
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ubergossen wurden; nach Vollendung der meist ttcfttgett ReacthM

wurden die saureu ProdUete darcb Waechen mit Natron entrât und

daoa der Pheno!atber durch DeetHtation a,bgescb!edeM Mtd s&

seine Mengeatnt&heFndeFmittett. "H..

&ewSboHehes BenzotdiazonimBcbtor!'i und ab~o!oter

Me~hytittkohot feagtpeaaebon in der EStte so heftig, dM9 die

immer aMrmMcher werdende Réaction dtM'ebKBMen z<t ntSM~geniat.

Bei AnweodoBg pon dttt'cbMhMtttKeh4–& g dM BHazosahes um!

8–! Og Me<hytatkaho! wm-dec rand 30–2apCt. der berechneteM

Meoge aMAnisai erh:t!(eM;daneben entstaad eine hMne Meuge eines

hochsiedenden KobtenwasseMio~, woh! Dtpbenyt, und einer in a!ten

LSamtgatatttetn ktmtR toatichea, festen, itmorphen Sobstanz, woh!

emes CoHdensat!onsprodHctesdes gebttdeten Forma Mehyd~.

Dtazo<nantch~F!<:L und AethytaUcohol reagtren ertte'MMt

Iangsamer; die Zersetzung, bezw.Msang des Diazoeb!or!da wird eri<t

durch ErwSnneH auf dem Waseerbade vottstaadtg. Die Menge des

erba!tenen Phenetots betrag rund 25 pCt. Bei Verwendong Hteht

absoluten A!kobû!s !5st sicb das Chlorid rascher, erzeugt aber w zo-

Mttmettder Menge Phenol.

Diazon!tHHbromiduBd Methy!s!koboL J5.5gdeaBrotn!<

tosten tt!eh in der !0.facb tBotekniaten Menge absotuten Methy!<t!ko.

!M!9erat beim ErwNfmen tangsatn auf; hierbei entstand aber Z)!g!e!ch

ein schwer MsUches, hocbmolekutares, stickstoff- und brom-ffpifs Cou-

deasatioosproduct, das nicht nSher untersacht wurde. Die Ausbeute

an AtMsotwar woitaus genager ats bei Anwendung vot Diazoch!on~

und betrug nur ctwa 10 pCt.; dafûr traten in gtosserer Menge hoch-

siedende, Stige Producte auf.

Diazoniumbromid und Aetby!atkobot ergaben uatergtei

chen Bedingungen, auch erst beim ErwSrmeo, eme rothe Lôsung,

ohne das oben erwShttte CondeBsattOosprodttctabzascbetden. Darch

FritettotMren erhtett man aber fast. 30 pCt. Phenetot, aho etw&dret*

mal sottet PheMoMther, ats bei der Reaction des MethyMkohots.

Auch die hober siedenden An<he!!etraten hier sebr zurûek.

p.BromdtazommabroonduadAetby!ntkoho! ergaben nur

e:ne sehr geriuge Menge p-Bromanisot, dafSf aber ausser Brombenzot

harzige Zersetxuogatproducte.

TrtbroBtdi&zontumbf&mtd uod Aethylatkohot, die erst

beim Erwarmen reagtrtM, tieferten glatt uud fast aosscMSessHch

das boi H9' schmetzende Tribrombenzot; in etoeto Falte jedocb

konnte bei Auwendang Ma Trtbromdiazontumsottat !u den tetzten

Mottertaugeo des ans Athohot amkry8tat!is!rtea ReactionsprodMctcs

auch noch eine sehr geringe Menge von Tnbrompben~tot dureh den

bei 72" )!egenden Sc!nnetzpaakt nacbgewiesett werden.
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itt. 0!e ZerftetzMg <te~ D~zaoiaimMtze dore

(M(tchVerMeheHde<Hfn.J.8p9ttr),

ist bmber anscheinend nocb aiw~atn Gagenstande aines annNhertid

qanntitttthen StadiutM gemacht worden. D!e bierUhf bez<!gt!6hea

Ver~ache bcroh<pa, wemgsiens vorwiegead, auf dem P)'ine!pe, daee
nus JodketotM nnd Dittzon!aM)ha!oMenbei voH~tKndtgerUnteetzttng
zu Jodbenzoten die H~tCte der Hategeabnen, au& JodkaHammtd

sanreo OMzoo~otsatzeo 9&mof)tHeheHatogetuonen verachwaoden eetn

rnuBsten:

At-.Nt.Ct+KJ–Ar.J~-Nt+KC!,

Ar.N!HS04-<-EJ~Af.J-<-N,-+-KHSO<,

sodaesdMrchTttrattoo der HatogeNtoaemdecj9we!!ige Utafaog deFUm-

setzung ani)Shet~d efa~ttett werdaa &oncte.

Die Genemghett der Methode wnrde jedoch dadarch $eht' beem-

tFNehttgt,dass MttSg &e!ea Jod aaftmt, dns tttetts wa etner Oxy~
dation der vo)t vornheretn attwesendea oder in Fotge der gtetebiieitfg
c!tttretendenPheno!spa!tat!g secoodSr gebi!deten fre!en JodwasaemtaS-

sXore herrChrte, theits aber Mcb naohweisHch durch die Mgende
Nebenreactton:

Ar.Na.Ct-<-2HJ=.AfH+CIH~-J:,

;)<sodorch eineH Redoctioasvorgaag gebildet wurde. Desbalb waren

:tnnaherndquantitative Versuche nur in ziemtich verdOnnte~ wNsanger

Losung durchMhrbar, io der diese StStungea, obg!e!ch nie v6Uig,
xumcktraten.

Unter d!esett Bedingungen concurriren aMBrttch Pheno!spa!tang

(U)dJodtdepattung mit einander. Hierbei ergab sich, tu Ueberein-

ît!fnmung mit der bekannten Vorschrift zur UeberfOhrttngvon D!tu:o-

salzen in Jodbenzole, daes durch Erhôhong der CoMcentraticnund

t)nmeut!icbauch der Temperatar die Spattang der Diaxosatze !o Jod-

benzole mehr begOnstigt, bezw. bescbte<tn!gtwird, ats die SpaMnogin

[~hpno!p. Ferner ergab der Vergtetctt verseMëdenër Diazonia(t)Nt!xe

Hn<ergteichettBedingaNgensehfdeatlich, dassMetbytgrappett tatBenzet-

kern die Jodidspattang gegenSber der Pbenotapattang zarScktre<en

hssen, wahreod otMgehehrt Hatogene im Benxotkero in zanehmender

M~nge Jodbeozo!e erzeugen. Nnn begBnstigen beknnntlich nach

meinen letzten Un(ersnchMngen') Metby!grappen den Dinzoniumtypus,

Htttogeoe den Syndtazotypoe, wie denn auch die aUtyHrten Diazo-

jndtde im festen Zastande a!8 feste LCaangen von net DiMoaiantjodM

mit wenig Syndiazojodtd, die h~togMMSH'teaDiazo;}odide ale feste.

L<!sangenvon wenig DMzonittmjodid mit viel Syndiazcjodid anza-

~prechm sind. Da nan a!ky!irio Diazoh!uo!satBemit JodkaHamwenig

Jndbenzote,hntogenisirte DiMoniamsatxeaber viet Jodbenzote liefern, so

Diese BerichteSB, 2t6t und 2t79.
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epricht dies Atiee zu Ga<!9<ender AuanhaM, dass sieh auch stn di~ser

D!azospa!t«ng mcht d!e Diazoaiammhe, sondera die SyttdiazokBfper

betheHigen, dass also Jodbenzo!&a!cbt aa&D!az<nt!Mmjodtde!),sonderM

ao~SyKdtazojodtden eatsteben.

Ar.N Ar N

J.~ J N

Expertm~ote!!es.

Toryersncbe Cher die Reaction xwischen DtaxomamsatzeB und

Jodwasserstoff oder JodhatiMmin atkohoHseheB oder ËiseMtg.LSsun.

gen ergaben unter a!ten UmstSndeo eine so rasche Oxydation der

JodwaMefstoi~Xaré, und zwar )meh bel Abwesenheit der DtaMnmtH-

sa!ze, dass dièse Spattung aueh n!eht anaSbernd qaantHattv verfotgt
wëfdëNkottote. htdeM wmd~ dûch ccnetttttft, dass~diedutC~Titration

mit Thtosattat bestimmte Menge freîëo Jods be! Anwesenbeit ver.

se1liedenerP!azo<t!Nmaa!zenoeb etMter zan!mmt; undnoch detitlicher

zeigte sich dies in wâssriger Loscng, m der sieb bei Znsaiz gewMser
DiazonMntBRtzesehr rasch e!ne e.rhebliche Menge freien Jods bildete.

Dass dieses Jod durch die obige NebeatettetMn (Redactton za Kobten-

wasserstoBeH)entstebt, worde am Tr!bfomd!azoniumsatfat festgesteUt,
daa in wSMriger Losong mitJodwasserstoCf oder Jodka!ium nicht nur

Tribromjodbenzol, sondernaach fraies Jod and Tubrombenzot erzeugte,

gemSss der G!cicbong:

CsHzB~.Na.SOtH + 2HJ == H:SO< + J~ + C.HtBn.

Denn beim Zueantmengebea der LSeuNgentrat Mch in der K&he

unter braftiger St!c){8to<!entwtcke!angein stch zanebmend danktet' fSr-

benderNiederscltlag auf, deraich ia Cbloroform violet toete,uud, wjedie

Titration zeigte, erhebUcheM~ngenfreiesJodenthielt; derfesteRSckstand

ergab dem etttsprechend darch Umkrys<a!tMreo aM aiedendem Aitto-

hot ausser dem Hauptproduct, dem hei ]04* schm~zenden, etwa9

te!ehter tSs!!chen Tnbromjedbenzo! noett e!ne g~rmge Menge des bei

Ï t !f gcbmetzeKdfC TfibrombeMzo!a. Dièse Nebeoteaction wird durch

etSrkere Verdûonung ~etwaa begùnstigt, da sich x. B. be! vgs nur

ca. U pCt. freies Jod, bei v:~ achon ça. 23pCt. und bei vsto sogar
rund 33 pCt. durch Titration nachweiaen liessen.

ATto&hernd quantitativ wurded!eJodkaï!antreact!onaosobcn

angegebenen.Grunden nur in verdunnt wSMr!ger Loeung T~rfotgt und

zwar meist mtt DtazonmatMtfateo, da Letztere glatter reagirten and

weniger Harz bHdeteo, ats die anderen Satze. Es warden atao Lôsun-

gen von Jodha!ium uud Diazoni<nDsa!{atenvon bskanntem Geha!t in

bestttnmterVerdunnong vermischt, von Zeit za Zeit bestimmteVolumina

herausgenommen und das ~n }hnen noctt vorhandeue ionMrte Jod

nach Yothard bestimatt.
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e&wShatiches BcazoÏd)&zoa~m~H!fat teagh'(e ~ach m!t

Jodkati<tMweatgef g~(t ate andero ~<!xe, apndern MMetaef!)eMteha

HarzmengeB. Deshatb iM<tfd&BWd<a'ch Aoe&hemngs~ersuchear.

tBtttett, dasa z. B.}n V~.Mrm.-Msaog.h~LO* Mar w~geffoceMt~

JodbeDzo!, bel -<-10" aher bereita reicMtch 40 pCt. geblldet wurden.

Der Rest war in Phenol, bezw. harzartige Producte verwandelt.

p-Totao!d!azooiam6n!fat ergah mitJodkatuMn in '/M-nortn.-

Msang bei 0" ner SHieaaMttanga~p~ Reactioa; bei gewNmHcber

Temperatar waren aach etwa 24 Stuuden etwa 84 pCt. des Salzesin

Jofttohto!verwanda!t cod der Be~zu Fp!ga eines fast negativënKappe-

taogaversaehes !n aoderer Weise zeKtSrt worden. Aaa der abge-

schtedenea, mit etwas Harz darchsetzten KrystaUtnasse wurde darch

WaBserdao)pfdeMthat!oNp-Jodto!aot vom.Schmp. 3&" gawonnea.

p-TotttotdiazoBittmcHond war Mter g!e!chen Bed!ngung<neben*

Mts sehtiessliett-zo ëtw& 84 pCt. !<t Jodtohtot vet~wandettwotden.
o-TotuoM!azoniumaa!fat ergab ebenao etwa 53 pCt. OMaetMttgtm

Sinne der Jodidreaction; Nt.TohoMtazonîanMatfat reag!rte jedoch in

dieser verdSoBtea LSacag Bberhaapt nicht mit Jodtm!!am} ebemo

wenig asymmetriaches Metaxytot-DtMooittmsattat und PseudQOtmot-

DtMnmnntaot~; denn hier M!e&unter K!!enBedingungen, selbatbeim

Kochen, die Mengeder Jodionen nnge&ndert~und e6 liessen sich Bardie

eataprechenden Phenote nMhwe!seo. Erat bei grSsserent UebemohoM

vonJodkaHmnuad stSrkerer Concentrationtraten JodkohienwasMrstoffe

auf, jedoch stets in weit geringerer Mengeab die zogehorigen Phenoie.

Methyigruppen !m Benzolkern hentmen alao die Jodidreaction und

begunatigendie Phenotreaction.

Umgekehrt ist, wie oben ecbon hefvorgehoben, d!e Wirkung von

HalogenenimBenzotkern. tMogeniairteDtMOttmmstttzeerzeugtec in '/)e-
normaler Losung mit '/M-norma!emJodkaMuat sofort etafke, farbige

NiederBch!Sgeder DiaM~odide unter gte!chze!tiget'startEer 8t!ett6t(tH~

ei)t%vickelongund apontattem ZerM in hatogenmitte Jodbenzole.

parachtotdiazotuontsotfat -<-Jodkatiam ergab ta '~nor*
mater LSaung bei 0" eine dichte F&ttmg des Diazojodids. DieMenge
des sofort gebitdeten Chtorjodbenzoh betrug zu !<'o!geTitration der

noch vorhandeMen Jodionen etwa 22 pCt., nach zwehtiindigem
Stehen bei 0" 58 pCt., naeh 24 Stunden und nach Erbitzen bis zum

Siedea 72 pCt.? Parabromdiaznniumautfat wurde ant.ecdenaetbea

Bedingungenbis zu Sber 80 pCt. !o Brotajodbeazot ubergefNhr{,Trt-

bro)!tdtMet)!amsotfat war -fast sotort schon ZM80 pCt. <md

scMessiîch' ztt 94 pCt. in Tri&romjodbeozol verwacdett. Der itn

!etzterett':Fat! vorhandene Fehtbetrag von etwa 6pCt. iat vorwiegend
auf Rechnung Ton etwas Harz zu setzen, das be! der Dampfdegtit!ation
xarSckb!ieb, nicht aber auf Bildung von Tribrompheno!, nach dem

aoct) hier vergebtich geinhndet wurde.
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4t2. A. Btantzaoht Notis sur GeaoMchtc der ïsooitMkorper.

(EixgegaBgemam t, AagosL)

tn dem jangst eMtMeaeoea Heftdieaer Berichte MtdSrt Hr.

Bamberger in aeinerMittbeitang Obef *d!e Emwirkang von DttU!<t*

benzol auf HKfomethao<'), essei von ihmund seinen SchCtera zaeret fMt*

gestaltt worden, daaa Merbeigarttichtdaa echte ~itrotnethaa, CHtNOt,

sondera das Ïsoa!trotnetbaB,CHt:NOOH, bezw. dessen AHtatha!ïre<tg!re;

er habe sas dieaer Thatsaahebereits Mher') geschtoseen, daMdi~Sa~e

dea Nitromethans sieh nicht von dieaem aetbs~ aondefa von e!Bem

ïsomereo ableiten, und fSgt auf 8. 2044*an: *8pNter ist dae nSmMebe

nochmala (beim NïtroNthan) von Hantxach and Ktaaet festgeatettt

worden, welche unsere Arbeit, wie es achetât, iiberseben oder ver-

geaeen haben, dena aie erw&bnen dieselbe nicht (diese Berichte 82,

3t46).< '–- -–
Hterbet musa ieh eretensdaran ennoern, dass die Th<ttsache,dass

nicht freie Nitropa)raf&ne,sondera nur NitropafttfSoe in atttatiseber

L3suag, atao ïo Form ibrer Alkatisalze, die a!erkw8rd!ge typ!sehc

ReacttonsKhigkeit gegen Brûm, salpetrige SSure, aow!e auch

gegen Dtazobenxot ze!gen, bekanntHch achon von V. Meyer entdeckt

und aasdrBckHch hervorgehoben worden ht. Dose aber a!!ein aas

dieser Thatsache die Verschiedeoheit der Constitution von freien

Nitt-okôrpera und ihren Salzen nicht geacMossen zo werden braocht,

zeigt achon der Umstand, dass dieser Schtass von V. Meyer auch

nicht gezogen worden iet, wie denn bekanntticb viele Reactionen erat

dann eintreten, oder anders eintreten, wenn die FtBsMgkeit nicht cett-

tral, sondera entweder atkaUacb oder eatMr ist. Woht aber ist erst

darch die Arbeit von Kiesel und mir sicher bewiesen. dass nicht

nur Isomtrosatze~ sondem aocb, was dHrchaos nicht ndthwendtg za

erwarten war, auch die freien, saaren tsonitfokOfper n)!t Brom und

satpetnger SSure, und Bzti!rt!cb âMh mit Diazobenzot genau ao te-

agiren wie tttfeSstze, dM8ateo die bekannte typîacheReactioneaMg-

keit Mn&bhSngigvon der Anwesenheit des Alkatis und nur &bMng!g

von der Anwesenhett der Isonitrogroppe iat.

Darin Hegt der pnneipieU wichtige, aber von Hm. Bamberger,

wie es acheint, ubersebeneoder vergessene Unterachied ~wischeaseinen
1

und anséren Versuchea. Es îst a!so dacacb d!eBehaoptong deaHrn.

Bamberger, dass wir daa Dant!!che nochmals featgestettt habea E

eoUten, amgekehrt dah!o abzMSttdern,dass eine –
Bbngena nicht ton

Hrn. Baaaberger attem vertretene Ansicht gerade 'erst darch

unsere Arbeit bewiesen ist, welche angeblich nichts pf!neipM! Neaea in

dieser R!chtang enthatten sott. Da ferner die Thatsache, dass freies, c

') Dieso Berichte 33, ?43. *) Dicse Berichte 31, 2627.
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<cbte9 Nitromethan react!ot!s!os ist, schon aus V. Meyer'a Arbeiten

hervorgeht. aad woht attgeme!n a!s sefbstrorstSndMchaageaeheKwurde,

ersch!en und erschemt mir einbesondererH!nweM auf dieBam-

bcrg6)-'eebeAFbe:tnnn5tbiggewe!ten ztt sein.- Wobt aber gtanbe

tch auf Fotgendes attfmerkeam machen zu mSaeen. In derselben Ar*

be!t, in der Hr. Bamberger die Erw6bot!ng einer Notiz durcb mich

vertBMSt,bespricht nnd benotzt er <b!geadeThstaacbHt: dase dieteo-

nitrohSrper im AMgpmeinentMcbtter<tttder!iehe8abstaozen sind; dase

8t6 teicht in Oxime Sbergeben (8. 204?)~daes sich echte NitrcMrper
in ~)t<tMscherL8s<H)giu laonitrosatze acd freie iaoOttrotîSrper m)t-

gekehrt zu echten Nitrokôrpern isomensiren (S. 2045) a. a. w. Daza

ist xa bemerken, dose die erste Mi<tbei!ongNber eineo freien Isonitro-

ttSrper von mir und 0. W. Sehattze') berrûlirt, und dass in einer

a!sba!d erfolgtenzweiten Mittheitung atte weaent!ichen Eigen~ehaften
aad ReacHonenderhonttroMrper von une beschrteben wordan s!nd~),
woranter beispietswetse auch die Reduction des PhenyMeonitromethane

xu Benz)ddox!m') nnd die teichteVeranderticbkeit der Ï8on!<rok8rper

<;eh8ft; ferner, dass ieb tnit A. Vejt ztte~st bewiesen habe, dass sich

echte Nitrokërper (a!s PaeadosSttren) in a!kat!echer LSaong tnit einér

nachweisbaren Geachwiodigkeit za îeonitrosatzen, und ebenso freie

tsonitroMrpcr zu ecbten NitrokBrpern iBonterisirett*),sowie, dass freie

honitMparafSne in wâssriger LCeungwirktich existïren. Trotzdea) citirt

Hr. Bamberger ats anscheinend atteinige Autoren Mr dièse von ihm

verwertbeten grundtegenden Tbateachen w&ht verachiedene andere

Foracher, wie Nef, HoUentann and Konowalow, in deren an aieh

wiebtigec und verdienstvo!tea Arbeiten gerade auch auf meineUnter-

auchungen wiederhott Bezag genommen wifd~), er erwShat aber

gerade an den bierauf bezugHehenStetteo (z. B. 8. 2047), wo M sich

um Aogabe und Benutzung dieser Thataachen handelt, meine Arbeiten

mit ke!nem Worte – was !cb ohne weitere Bemerkung hiermit

wenigstens festste!!eB tn8chte.

'} Dièse Berichte 29, 699: daM Hr. Hottemsan das Phenytisomtro-

''M-ttM)tetwa gteichzeitig entdeeht hat, stelle ich gcrn nochmats fest; die

Pt<b!!e~tionerfolgte abor sp&ter.
`

2) Dieso Berichte 29, 225t. c. S. 2252.

<}Dieso Berichte 8<, 57&; St, 607.

DieM Berichte 29, 2193; ChetmiteKeitnttg 1898, t0t3 u. s. w.

BttichM d. 0. eb<m.CtMttMbtft. Jtttt~. XXXIII. t64



2544

418. A. Hantzsoh und J. W. Btagden: Zm* Reaottan von

DiMO~umsatzen mit Coprovefbtn~wagea.

(Eingegan~enam Aagnst.)

Gemase den vorangebenden Arbeiten und Entwickelungen volt-

xteben sieh die typtschaa t)iM06ptt<tungenmem~e direct att den un-

verSaderten Diazoniumsulzeu ais so!ehea, sondern. 4n mehr oder minder

tftbiten SyndtazokSfpem, die aus den DtMOOtUtnaahen unter activ er

Bett)eH!gMHgeines zweiten Stoffs gebildet, aber mebt oder attader rasch

zeratort werden.

Von diesem GeaMhtspankte aus baben wir auch die attbekantttent

w!ebtigeM "SaBdmeyer'schen Rcaettonen* nocbMatt ttntersneht uad

hterbe! die oMge AoRasaung ebeofaUebeat8t!gt gefooden.
Dass sich Diazonixm~tttoïde darct) CaprottatûMe ttichtrio) S!«a&

der entfaehaten katalytischen Reaction in Hato~eRbenzote verwandetn:

A)-N:.Ct (-<- CoC!) ––~ Ar. CI + N~

folgt bereits aus derExistenz der von LettmanB und auch von

StUtdmeyer dargeatcHtca farbigen, uHbestNndtgen Doppetsatze voc

Dtazohatoîden mit Coprobato!den, die von dem Eioen von ans') im

Gegeusatz ztt den farbtesen beetSndigenDopp&ÏStttzpB,z.B. mit Qaeck-

aitberhatoîden, aie Syndtazoverbindmogen etwa fatgendermaassen ibr*

Ar.N
ntuHrtWttrden: .(Cu.Br)ï. Obgteich diese Coprodoppet8&Iz&

Br.r'

jetzt wobl richtiger aBatogden farbigenDiazo-BrotBtdeo ond-Jodiden ais

fest<'LSaungea von farbigen Syndiozohatoïden in farblosenDtazonioM-

baloïden aafzxtassen aein dOrtten, so ist doeh jedenfalls, ganz

uoabhSngig voo jeder FormoHrnng dieser Doppetsatze, die Frage tm~

zuwerfen, ob bei der Zereetzong der DiMooittmhatoMe durch Copm-
ha!&fde dM am Diazeo!ama<!ck8to~ befindliche Halagen oder das

Hatogen des CaproBaheessieh mit dem Benzolreat zo Hatoj~enbenzot

vereinigt. Zu diesem Zwecke !ag es otfenbar am nachsten, die Dar-

ste~Hag gemischter Doppe!satze zu veMucben, atsn z. B. der 8a!ze

Ar.N:C!-t-2Cu~r oder Af.N:Br+2CuC!, uod deren Zersetzung
Zttsmdiren. A!tein dieIsotifHHgderartiger Hatoîddoppdaatze scheitertf*

«tts veFscbiedeHen, im experimenteUem TheH angefuhrteo GrSnden.

Doch ist es gewissMataasseo a!a Ersatz wenigatens getungen, andere

Diazoniumdoppetsahe darzasteUen, derea Zersetzung e!tte gewisse
AeboHcbkeit mit derjenigen der Coprobs!oMverbin<!ongeaaafweiat.

Es sind dies leicht zersetztiche Doppetsatxe mit QaecksHbentttnt,
die aus DiitzoMtttnMken und KattamqaecksHbernitnt bei tiefer Tem-

peratur entstehea. Von denaethett ist HameotMchbeoerkcBSwerth das

') DiesoBenehte 27, n4t.



25é5

DMzoniumnitFat.Q.Mcttsitbernitnt,2 C<H:.N:. NO~.Hg(NO;):, welebes
dureh KapterpMher aebr glatt und (aat quantitativ Nitrobenzol Mefert,
woraNSalso hen-orgeht, dasa wenigetena in diesem Fa!te nicht dae am
Diatonium baftende S&ureradicat, sondera das dea addirten Compo-
nenten, d. die Nitrogrnppe, aieh mit de<n Bettzotreat verbindet.
Auch D:azoaiM)nchtor:d.Qneck8itbernitntesind erhatteo worden, doch
ist deren &at&ty<!8cheZeraetzang durch Kupterpatvef a:cbt gelungen,
weH wegen ibrer UntBs!:cbke!tin Wassef eine !ntt:ge BerQbrattg mit
Kttp&FpatveFnicht zn Stande gebracht werden kann.

Nach dornMMstin~ender VerstMhezur hptirang reiner gamischter
D:azo-Copro.Ha!oîde blieb nur Sbrig, die Reaction zwiechen D:azo-
ntomehtortdett und KMpferbrotnOr, sowie zwiachen D!ttz&.
n!amb~o<M!den und KttpferchtorOt' genaaet- ztt at«d!ren und ihr
Endprodttct in Gest&h des orhattenea Hatogeabenzots za anteMachen.
D~ës(' eBen~tts v!ë!~cH vsrHrten VeMacharertfefén zwat-n:eata~

nur in einem einz!gën S!nne, «ho weder unter Bildung von reinen
Chtarbenzoten noch vou reinen Brombenzoten, was auch MhwerMoh
m erwarten gewegenwSre, wob! aber zeigen a:e, und zwar gerade je
Mrg<att:ger aie angeetettt warden, z. B. in indifforenten LoMngsmittetn
bett!eferTen)peM(ar. dasavofwiegendn:chtdas am Diazonium,
sondern dae am Kupfer gebundene Hatogen s!cb mit dem
Henzotfeet vereinigt, dasa atao die Reaction vorwiegend iet fotgeo-
dem Sinne atattSndet:

At.N?.X + CnY=Af.Y + Nt + Cu X.
Ein glatter UmBatz im Sinne dieser Gteichcng ware aber auch

unmôglich, weil ja auch das dureh diese pfiatare Umaetzang
~ntetebendeCuX auf dasnoch anveranderte Ar.N;.X e!uwMteoand 60
RX (auuer demnacb der pntnNt'eBUtnsetzongentstandenen ArY)bilden
wird. Auch KupfetjodOrergab mit Diazonium.BromMen und -Chionden
wenigetenetbeilweiseJodbenzole; ebensoreagiren auch die vonans zuerst
dargesteliten und bereits beschtiebenen D!azoa:amjod!de mit Kupfer-
bmmSr und KopferehtoWir utnter partieller Bildung vec Brom. und
Chtor-Benxoten.

Aphnttch setzte sich anch Kapfercynnur mit DtMomamhatoîdeB
stets unter Bitdung eines Gemisches von CyanbeMoien (Nitrilen) und
Hatogenbenzotenam, wobei freilich die UntSsHchkeitdes Caprocyanids
in atten iadKfeMaten MsoMgMttittetxeinem glatten Untsatz besonders
hinder)!ch war.

formate Oiazocy&nide verbalten SMhgegenCMpFohMtoîde
ganzanders atsDiazontumbatoMe; was damit uberein8tio)att,daMErstere

Ar.N.ON
<Mn keine DiaiioxiameyanM~,

Ar
CNsondern SyncyMide,

Ar.X

v
also <M and~tCttTypas attg~htren. Sie erzeugen nicht

tM*
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wie die DtMonMmbatoïde Capfo-Doppe!sa!ze uad werden se)bst in

coacenturter, a!M!oHscher JMMog durch teates KopferekiorSr nur
SoaaeMttangeam zeaetxtt Diege relativ grosse lodMerenz ist jeden-
falis eine Fo!ge der Azabenzot-Nhatichea CoMtitMtOt)der norntatft

Cyanide und kann dadurch erkllirt wer<!eM, da8&in den SyndMzc*
eyaniden die Synatelle, an weleher das Ha!ogen des Coproh&toMa
untef Zersetzungder EHazonmmMti!eeîogretft, durchdaa tëatef hafteade

Cyan Mtxm besetzt iat. Dagpgen werden die Syncyantde, wie aehoa
Hantxeeh xnd 0. W. Scbattze ~nden, !<BGegeneatz za den

Ant!cyanMen derch Knpferpoher zersetzt gamSss der GMchung:

Ar.N Arr N

CN.N"CN~N'

ïMeseReaetMMMtSMgkettder Syne~anide mitKopfefptttver gegen.
aber !brer IttdttTermz gegen Cuproha!oM& we!at entschMec ditrauf

hin, dass bei der Reaction mit Gattermann'schpm Kapfpfpuher
auch eine direct katatytiscbe Wirkung mit in'e Spiet kotntnt. Anderer-
8e!ts geht ans Ob:gem deotHeh hervttr. dass umgekehit dte Réaction
des CapFobabîdes nicht WM die des Kupferputfers eifle ttatatyttsche
Mt, oondern dasa atch das Cnprotmtord unter BiMang !ab:ter Doppel.
aatze act:v an der Reaction bethe!gt.

EtMeganzandere Zersetzung, we!che bcrpttavw Sandmeyer aoge-
deotetnnd vonH. E rd to a Hn ') geoauer nacbgewiM~Nwarde, tritt a&tnettt-
!!cb bei den Satzen der Psendocamotreihe in den Vordergrand, nâm-
lich die Bildung von AzoMrpern aus Dtazoniamsatzen und Copra*
batotdea gemies der CHetchang:

2 R.N:.Ct -<-2 CuCt = R.N:N.R + Ni + 2 CoC~,
wobei sich aiso das Cuproch!orid gieichxeMg zu Coprichtond oxydirt.

Praktiseh wicbtig ist, dass vermittelst der oben erwâhnten Di-

azonio!n*Qoecka!tbem:tpit.Doppet8a!e ein besondersglatter Uebergang
von Anttdok5rpera tu Ntirokorpera nach der Sandmeyer'sehen
Reaction ermogHcbtwird. Dieser Ersatz der Amido., bezw. Ï)!azo.

Grappe darcb die Nitrogruppe ist bcre!ts von Sandmeyer dorch

Einwirkang von Natriumnitrit und Kapferhydroxydut auf D!aMMium.
sulfate auBRefShrtworden. Die Ausbeuten tieMenjedocb, entsprechend
den angaostigen Bodmgtmgen, aehr zu wBoMhenSbrig.

Eine wesentliche Verbeaaerang dieses Verfabrene wurde gelegent-
!ich verscbiedener, fre!ch an sicb nicht erfbtgreieberVersuche zur Iso-
t:rang von festem Capronitrit erz!ett. Eine aas CupMaatzeaand Atka!:
nitriten darsteMbsreM!9cbuBgreagtrt namMcbwie Caprouitrit, trotzdem
8!e wegenibrer raschen Oxydation kein festes Satx zu isoliren gestattet;
6te eathatt also wob! vorNbergeheod daa dem Katmm'QuMkaHber.Nitnt

') AnB.d. Chem. 272, 144.
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eBt9prechet)deKatt<(nt.KMpfër'Nt<)'tt.AtaCttpt-oaa~ eigttet 6:cb MeM<t
beeendersdaavon Chevreat dargeatettte rothe CttpM-Capn-SatStt Mit
einer solchenMwhaog erhStt man aus Diazoniumaulratenaaaserordeot.
lich glatt (MsweHen bis 80 pCt. der theoretieeben Aoabeate) N:tt~
benzole, aodaBa man damtt axch an eïch Mhwer zogtNgMcbeNitro-
kSrpef, wie~.Nttra.NaphttttM, relativ beq~em gewinnen kaon. DieM
Reaction doutet auch rein theoretbeh wieder dafaaf h!o, dase nicht
das im D)Moa!mo., aoodcMtdas {<nCapro-Saiz enthsttene SSareradMat
mit dem Benzotrest zaMmmentntt.

Verattche, durch Variation dieses sebr w!r&M)BeaVertahreaa,
nSm)Mhdureh Reaction des CaproantSts mit LSaungea von Ftaondea
MndNatrMmbyponMt, Fluor, bezw. die Grappe NO oderO.N:N.O
in daa Benzol etnzufBbrea, wa~n nah6Ztt erfotg!os. ttagegea warde
zum SchtoM noch constatirt, daes mit Diazon!umBaben ameb aHe

anderen eapK)w!z&reegtfen} cSmMcbaoaeer deta beFMta Mwaafveo
Gattermann und H~Hashoecht zur Wirkung gebmebteo Kupfer-
rhodanSr, auch CaptoeMMl,Caprocuprta~&t, CaproaaMd, Cuproferro-
eyamd and Capte<erncyan:d. Die eraten drei scbeinen haMptsNcbUch
Phenot, die beiden Ferrocyanide vorwiegend N!trit za liefern. Das
RhodanSrenteugt behanattieb PbeaytrhodaNMeund fhena~. WirkMg$-
!oBaber eind die dem Kupferchlorûr n&chst verwandten Chloride,
QneckeHberch!orSrund Gotdcbtofaf.

Nach dieeen und den Mheren Arbeiten Mast sicb a!so Nber die

M)-egende Reaction etwa Folgendes sageo:
Die Sandmeyer'scbe Reaction ist mit atten Caproverbindongeo,

aber auch nar mit diesen, mogtich. Sie iat ferner mcbt einfacher

Nstor, sondern omfasst wesentttcb drei neben einander vertattfeode
React!oneo:

1. DieBildang von tabHeBCoprohatoïd-DoppeherMadaogeo, bezw.
dieZersetzMtgvon Diazonmmhatoîden mit Cnprobaloiden (oder Capro.
nitrït), wobei pnmSr das UMprBngMcham Kupfer baftende Ha!ogen,
bezw. die Nttrogroppe an den Beozotreat wandert.

2. Eme aaacheMMBdkata!ytische Reaction (baoptsacbHch darch

Kap(erpn!ver), welchebezNgMchdes Endresaltats der eraten entgegen-
wirkt, indem sie nur den SUckatotTans dem D!azo):0rper austFetbt,
sodasa die am Diazosttehsto<rbaftende Gruppe sieh mit dem Benzol-
rest verbindet.

3. Die BtMoBgvon Azokôrpern, welche von einerOxydation des

Caprosatzeszu Cuprisalz begleitet wird,

Der wirkHcheVerlauf der beiden ersten React:onen tâsat sich
nochnicht in atten Einzelbeiten befriedigend ertdMen. Jedoch tasat
sieh wenigstens die erste und w!cht:gate Reaction, z. B. von D:azo-
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DtomehhtrH nt!tCoprobromid. oder von DtaïoniumbrdmMat~tKupt~-
cMor8r etwa e& darste~ea:

Ar Br Ar–Br

N==!'î+ K–N

Ct Ça M–Cu

Ar Ct Ar-Ct

K=-+ -–~ N~~

Br Ça Br–Co

Dièse BeaotioMerscheint also in gewMBefPcrK!te!e zo der be-
kaonten Zetaetzung der Dtazonmmsatze mit Waseer:

Ar OH Ar.OH

N:N+ -–– N:N

Ct H Ct.H

Man begreiftdamit aach, daaa ooratate D!azocyan!dekeine Copro.
doppebahegeben undNberbMpt gegen Cttproha!oMebeatSnd!ger8:nd;

deno da aie gemSss der
Forme! vonvornbereto m der Syn-

ateHong das tester hatteode Cyan ett<hattet<,werden sie vor der Bit-

dang der Doppeiverbindangen aad damit for Zeraetzaog besser ge-
achBtzt eem, ata die Diazooiumhattude.

ExperuneoteHet.

t. Reaction von Diazoommh&toïden tait Coppohatoïdeo.
Die zuerst angeatethen Veraacbe zur Oarsteihng von Doppet.

Mizeo des Kapfëreb!orurs mit DJazontombromiden, bezw. des Kttpfer*
bromOr&n)itDiazon!omeMot'!deoseien wegeBihrerErfotgtoatgkeit nur
karz angedentei.

Aoa einer LoMNg von Caprochlorid in taogUchatwenig Hatogeo-
wasMrstotfeSore wurde darch DmzonMmbromide, wie eigeat!ich xa
erwarten war, zu Fotge der Analyse stets eia Salzgemisch vonweebsetn-
der ZaaammeosetzuHg erbahen, das demeotspreehend bei der Zer-

setzung aucb ein Gemiecb von Cblor. und Brom-Benzo!en ergab.
Es worde sodaan aach anderen ittditerenterett MMOgamtKeh
fur CaprobatoMe gesucbt. Ats sotche kamen Natriumthiosulfat,

Pyridin, Tbiobarnstof und MetbytsatBd M Betracbt.

Von diesen ebenfaMe er(btgt<Men Vereachen sei nur karz die

Reaction mit Thiobamstoif er~vSbttt. Bine Loeang von Caprohatoid
in waMngemTb!oharnsto<r erzeugt mit DmMn!tt)nbatoïdenin concen-

trirter, kaher, wâssriger L'!sung eine zuerst <;t!ge,dana tangaam kry-
statHnisehwerdende Vefbiodang, die Diaxo<ticksto<t,aber auch Kop<er
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MMmdMaef eomnUchund Schwe(M~eothStt, und wegand!eseFcotBpttch'tenZoaatnntensatzcpg
nicht naher antersoeht warde. In den Obrigen Msaugsmïtteta be-

w!rkten Caprohatotde sebon unter 0~ eine Zeraeizoog des Diazonium-

a&tzes. Doahatb mnBeteauf die DafateHoog und UnteFsacbang ge-

tnischterDiazoniomcuprohatoîdeverztchtet, a!so die Réaction zw!8<'hen

DiazomatnbaMdea und Caprohatoïdea an sieb geNMstttdtft worden.

Die Saodmeyer'sebe Reaction wird bekattttt!tch in ibrer ur-

sprOogMcheBPorta, <n der nur die AtttMogMppe einer AMtMebMe

dureh Hatogeo eraetzt wetdea eott, so aoagefShrt, dass die wasarige

Msang des betreffendenDiazoa!otaea!ze9mit dem )n HatogeowaMer-
atottaaore ge!Saten CaprohatoM (nnd zwar metet bei hSherer Tent-

peratur) znsammengebrachtwird.

Da die folgenden Veranehe in erster Linie den Zweek hatten,
den wirttUchen Verlauf dieseeProceeaes nSher aatzttkMrea, 80 musete

6e!b9tvef8M!!d!tehMachanderen, MbtMereNReacttopsbedtttgoBgecge-
eMebtwerden.

LSsaogen Ton DtaMniam~zen reagiren schon bei 0" energisch
unter StickatoSentwicketangauf in Wasaer sospenairte CaprohatoMe;
deshatb wurden die niiehatenVersuche ~!gendeftn<tMsenaM~gefBhrt:

Gteichmoteka!areMengenvon reinem neutralem Dtazomambromid

uMdKupferchlorifr, bezw. von reinem D!azon!ameMo)'!dund Kupfer-
btontSr worden M wNssngerMsang resp. Suspension zusammenge-
bracht und zwar, um eine katatytische Reaction mog~chst zo ver.

metden~bei O". Femer wurden vorwiegend p-Ch!o)'*und p-Brom-
Diazoniumhaloide verwendet, da die ao entstmdeneo p-Dibalogen-
benzole bekanntHchfest und desha!b durch Schmekpanktbeattmmon-

gen leicht za eh&faktens!renoder in Form von GemMchen leichter

zu trennen sind. lo e!n)genFSUen warden auch Anfttyeeo des End-

products durchgeMhft.

Dte zab!reiche9 EiMetveMMcbe,welche hier nichtnSher aBgefubrt

sind, ergaben stets Oem!seheder beiden mogHcbenHatogenben:to<e.
Da die eben besprochene Reaction. eines getSaten Stoffes mit

einem 806pend!rten t)nnt3g!ichglatt vertaaten kann, ao wnrde f3r

das Cuprohatoîd ein indifferentes LSMngsm!«e! gesucht, um durch

Zuaatz der D!azonMm!8Bn))geine homogene FtSsaigkett zu erbalten.

Auch hier erwiesen sicb die meisten bereits zur Daratellung von festen

Cnprod!azon!amhatoMenuntaugMehenLoaangsmtttel ab unzweckmaasig,
<ta !o e!n!genFa)!en Nebenreacttoneo, in anderen das n!cht {;en8gende

Lo9ttng9Term8genden g!attenVeriauf der Reaction verbinderten. Da-

~egett hat sich recht gut dae von A. Werner ah LSsungsmtKet fBr

Coprohatoide entdeckte MethytsatBd bewahrt. Ct)proha!oMe in Me-

thytstttKdtoeuttgreagireaatit festen Diazoninmhaloïden, aber auch mit

ihrer atkchotMcheaoder EmeMtg'Losang~<!tM6erstenergisch,sodass sich
beim Zua'tmtBengebeoachon weit unter 0" aogenHickMeb Stickstoff
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entw:ckett. Nachder sehr rasch beëndetenGasNtttw!ctEe!ang wufde
zuerat das Methy!sat6d abdeetitHrt, dann die eotMaadcoen Halogen-
benzole im Dantp(8tr<MBObergetrieben und anteraacht.

D!e b!<T nicht im Einzelneo wiedergegebenen Veraacbe mit

p-Brotndiazon!antbrom!d und K<tp<ercbto)'ar ergaben bat atten Var!.
ationen atets vorwiegend CMotbrombenzot vota Schmp. 67" und nar

antergeordnet Dibrombenzol vom Schtop. 89".

t~och entseheideoder sind die UntkehruBg~ der obigen VetMchs.

Au6p-Bromd!aMn!omfh!ond und KapPafbmmSr entstand unter g!e~-
chen Bedingungen fast durchweg Dibrombenzol and nur ganz wenig
Chtorbrombenzo). Die Reaction Ter!&aft also ectechieden vofMgs*
weiae unter Eintritt des orsprangttcb am Kupfer g~bondenen BatogMe
in den Ben~trest.

Auch mit Kapfe~odHr wafden âhnliche Veranche gemacht, doch

masistëMd!ee~b6Mwegen der SchwertSsHehtcMtdeBJod&t~mMethyt.
satSd in wassrigof Suspension. also unter onganst!gereo Bedingungen

auegeMhrt werden. Sie erwiesen aber gte!ch<a!!sdie Bildong von

Jodbenzotett, ateo die active BetheUtgang des Caprojod!ds an der

Reaction.

D:e UosetMng von Meettytea. und PMadoettmot.DtazcBtam.Jodîd
mit Cupfohatoïden t ej-tgaft auf shoHche Weise wie die der Chloride
undBromide. Z. B.gabenberechneteMeBgeaPaeodocamotdiaxoomm-

jodid und Knpfe)-ch!orBrein Gem!aeh, dessen Schmp. 58–60" dem

des Chlorpseudocumols (70–71") sehr viet nSheF tag, ats dem des

JodpBendocumots (37"); also zeigt aich wieder deattich. dass aocb

MazonMmjodide und KapterchtorS)- vorwiegend Ch!orbcnzo!e und
nicht Jodbenzote e)-ze<tgen,trotzdem Dtazc~odidebe!{anntUchbesonders
teïcbt in Jodbenzole Nbergehen.

Normale oder Syn-Dmzocyantde und Cuprobaloide erzeugen da-

gegen nicht den MazoBMmhatoMen analoge Doppetsatze und reagiren
im Vergte!ch xa den D!azoamtnhatoM$tt weit weniger energiscb.

So wird z. B. eine athcboMscbe LSMng von p'BrotBeyndiazo*
cyanid durch eine MethytsotSdtSaang von KopferchtorOr aelbst beim

Siedepunkt des MetbyiaatSd~ nicht verândert, wahrend bei den Di-

azoniumsalzen die Reaction unter diesen Bedingangen satbet unter 0"

aosserst beftig ist. Auch feste Cuproba!o)de wirken auf verdSnnte

a!kobotmcbe SyBcyamidt6sungenao gut wie garnicht, auf concentrirte

nur tangeam «nter St!cketoMentW!cketuBgein. Um so merkwurdtger
iat es, dus bekanntlicb die Syncyanide mit Gttttermann'schem

Kapferputver etcb sehr raseh katalytisch unter Bildung von Nt<rit

zergetzen.

D!ai!oniamha!oîdeund Cuprocyanid reagirendagegen ganz &hn!!ch,
wie Dtazoniombatoïde and* Coprohatoïde) sodaae sieh bei An-

wendung gtetcbn)o!ekutarer Mengen stete neben Hatogenbeazot aueb
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ëhte ganz ërhëbMeheMettge Nitt~t MMet~ Nor s!aft dt&Bedtpgttagem
far glatteren Umeatz – Anwendung beider Satxe tn LSMBg – dea-

hatb hier nicht herzaste~ea, w~H atch KapfercytmOr, wie Sbrtgen~
auch KopterjodSr, im Gegenaatz zum ChtorCr and Brom6r Nasserat
schwer in Methyts~Sd Mat.

Auf die A~tChraNgder betreS~odea Vereache hann desbalb ver-

zicbtet werden.

M. Réaction voo Diazemotasatzen mit Nitriten.

Nitrttdoppete&tze und deFen Zersetzang.

KattNmqaec~aMbernitnterzeugt anscheinend mit fttten Diazonium-

salzen Doppeba!ze, Sa denen das am Dmeoniatt) haftende 8Surerad!cat

nocb enthahen iat, weil ans D!azon!atnait!'aten,Sulfaten Dud CMandan

ganz verschiedene FNUoNgenechatten werden; was bei der BMong
von tMazon:omnMt-Q(teck9ttbentitr:t< mchtmSgMcb ware.

D!azoniHmn:t)'at.Qaeck6Ubernitr!t,2CjHt.N:.NOt,Hg(HO~)î.

Mgt man zo einer concentfirten LBaong von Di~zomamottrat

unter KChtoog eine ebeafa!ts conceMtr!rte LSaung von KatMm-

queekaitbefnttnt, so f6Mt sofort ein SUger NMerscMagaus, welcher

nach kurzer Zeit krystaHmrt. Derselbe steHt nach dem Fittriren
ein bettg~beB, gut krystaltisirtes, m Wasser sehr leicht tSsHcbes Sa~

vom Schmp. 76" da!\ das aber nicbt umkrystallisirt werden kaan.

Die Analysen fielen in Anbetracbt der Leicbtlôstichkeit und Zer-

setztichkett des Saltes n!cht ganz acharf aus.
Ber.N 17.88, Hg 3)~9.

6ef. Î8.00, 17.88, 3!.M.
Dass dieses schwer rein zo erhaltende Satz wirkt!ch ein Doppel-

s)t!z von QnMksitbernttrtt mit Dtazonmmnitrat und n!cht etwa mit

DiazontMmnUntist, taaat sich zwar darch die Analyse nicht sicher

entscbeiden. da das Doppetnitnt t8.8&pCt. St!ckatoff und 33.66 pCt.
Queeksitber enthatten würde. Jedoch spricht auch das Verhatten de&

Satxee Mr die Anweseiilieit von SatpetereaBre, deon es tasst sieh
nach dem Ans6aem und Kocbeo bis zur AMtretbmg der sa!petr!gea
SSure noch sehr T!et Satpetereaure nachwetsen; zweitens spricht ent-
acMeden far die Nitratfbrmet der Umstand, dass dieses Salz von
den aas Diazonium-Sulfaten und -Chtoriden mit KaHumquecksitber-
n:tnt entstehenden Ft!tangea ganz verachteden ist, ond dass in Letz-
teren aach Schwefei- resp. Satz-SNure nachgewieeen werden kann.

LSge ein em&chesNhntdoppetsak vor, so mCMteMat!e diese Fa!!Mngen
identiach sein.

Die wSserige LSaong dieses Doppelsalzes zersetzt aich beim.
KoeheH in normaler Weise in Phenol, bezw. Nitropheao!. FCgt man
aber Gattermaan'achea Kupferpatver hinza, so ectateht unter leb-
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MMr StMtstetteMtwtc&etuagse gat w!~ quantitativ KHrobenzeï, Bat
der Destiiiation mit Wasserdampf btieb fast kein Harz :ar6ek; das

ObergegangeneNitrobenzol siedete sofort constant bei 2t0", wNbrend
sicb Phenot DichtnKcbweMM Mess.

Dtazon{otB9otfftt-Q«6eksHbefn!trit

ist noch bedeatend leichter in Waftsef loBHcb,a!s daa soebenheechtie.
bene Nitrat, und kann desbalb nor aaa aosserst cMMeatnrteaMsan*

gen von DiaMniomsNtfat darch coaeetttr!rtee KetiataqMck&HbefHttctt
a!s ein bald kry&ta!Ms!fe!tdesOel get&ttt werden, we!ohea schon bei

HandwNrtiae wieder scbmitzh Wegen der Schw!ar!gke!t, gr8ss6re
Mengen des Salzes in reinem Znstandû za erbatten, warde auf e;ne

qoantitattve Analyse verzicbtet und nur qoaMtaHvBacbgewîeaeo,daaa

es ScbwefetsSare enthatt und dae~ es ShnMcbdem Nitrat mit Kupfer-
putver N!tr'a~t)!!û!HëPeft. PaMbMm"und PafMKtM-DmMMWcntutFat

geben mit Katmmqaeck9t!be)ra!tnt ganz Nba!!cha Doppelsalze, die

jedoch auch oicht leichter za isoMtea sind.

Die aus niazoBittmba!oMen<tndKaiium<}<tecke!!bent!tf!tentsteheMdet!

Doppelsalze aind zwar amgekehrt Saaserat achwer!Sst!ch,aber wegen
ibrer gros8en7erander!!chke!t nicht ~oanatystreo. Sie bilden weisse,
in Wasser fast untSsHche, kry8<aU!n!sehePulver. Woht ibrer Un-

tost!chke!t wegen zersetzen aie s!ch aueh nicht dorch Berahrung
mit Kupferpatver; mit Wasser gekocht, t!e<emaie wie aile anderen

Doppeteake Pheoote.

Die E!a<abroag der Nitrogruppe an Stelle der DtazogMppe nach
der bekanntett Sandmeyer'scben Vorschnft giebt behannt!!ch mit

Ansnahnte der Bildung des Nitrobenzoh aus Anilin our aehr geringe
Ausbeuten. Unsere Versache, Capronitrit in fester Form darzuateUen

und zur UmMtznng za verwenden, sind zwar erfolglos geblieben;
jedocb konnten weo!gaten Satztoeangen erhatt'in werdeu, in wdchen
die Gegenwnrt dea Capronitr!ta oder ricbttger eines dem Ka!iom-

quecka!tber)titrit analogen Katmmcapromtrits aMznaebmenist, und

welche auch dem entsprechend reagiren.

Dasa durch Einwirkung von Natrium- bezw. Kalium-Nitrit auf

Ka!it!mkupfereHorSrt5sung die zu erwartende UmsetzuugstattSndet,
wird durch das Getbwerden der Losang hSehst wabncheinl!eh ge.
maeht; ein festes NttrMoppetNdz koonte jedoch tfotza!!enBen!Bhea9

n!cbt erbatten werden; es entateht nur ein geringer Ntederschtag von

C<tprohydr<t(. Atteîn d!eae Loaung bildet mit D!azon!antsn!tatunter

lebbafter Reaction Kitrobenzot, aber natiirlieh wegen ihres Gebaltes

an Cbloriden auch Cblorbenzol; so wurden z. B. aus 5 g p-Chlor-
diazoHmmaatftttca. 2 g eines Productes ethahen, dus ZttFotge einer

Analyse der direct nnt Wasserdampf Sbergetnebenen Masse za rund
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75pCt. ans NKrochtdrbenzet, za deo Nbngett 35p6t. atao weMaaa
Dicbtorbeozo! bes«M)d.

Die BMdOMgvonHatogenbenzotea lisst aichjadoch vaH:gaa6.
schHeaseat wenn an Stelle der CaprohatoMe CapfoantSt verwendet
wird, wobei das etwas schwienger tu erbaltende weisee Etsrd'ache
Sa!z eben sa gat darch das boquiemet-daMtettbare fothe Chevreat.
sohe CoprocaprMuMt ersetzt werden kann. DiMe in Waaser antBa-
lichen CuprosaMte werden darob UebergMMea mtt einer LSacag von
Kattamnitrit sofort ge!b, wahroeheiaMch indem sich das sehr zet~tz-
liche und desbalb nicht aaa<ys!rbare KaUttmcapnmitnt bildet.

Dieses M8e~ berettete GamiMh reagtrt schen bei ((ewSbnMehef
Temperatur aehr tebha(t und glatt mit Diazoniamsalfaten unter Bildung
von Nitrobenzolen. Ats Beispiele seien Mgende Vetseche sngefShrt,
z<t deoeo bemerkt sei, dasa e!ch der von une angewandte grosse
UeberschHM desA!ka!)pitnta bei rattoneHer DoMhMtdung desVer-
tahreRe zwe:fe«oa vernag~ra tasaen wOrde.

p-Chtoruttrobenzot aus p-ChtordtazonittmamÏfat.
4 g reines p'CMordiazoniontSMtfatwerden in Wasser getSst and

zo dem frMeh bereiteten Gemisch von 5 g Caprccupr!8o!St und einer
cooceotnrt~n wSssrigen LSeong von Ï5–20 g Kat!amn!trit oder
Natriumnitrit onter Umech0tte!n gegoesea. Die Reaction ver!Suft
schon bei gewëhnHcher Temperatur so stOrntMeh, dasa die Stick-

stotfentwickelung nach etwa einer Viertetataode beendigt ist. Die

Lôsung wird aodann sohwach atkatiseh gemacht und mit Waaser.

dmpf destMtirt. Daa Nbe~egangeae ReacttoBaprodoct war reines

p-Chtormtrobenzot vom Schmp. 82–83"; die Sticketoffbesttmmung
ergab:=ergab:

Ber. N 8.9. Gef. N9.1.

Die Ansbeute betrug L7 g, also 64 pCt. der tbeoretiscbeu.

p- Bromnitrobenzol tmepBromdMzoBiamNtfaf. ANap-Brom.
d!aMBMma)t!fatentstand gcnau auf die soeben beschnebene Weise
ebenMta sofort reines p-BromnttrobeBzot Tom richtigen Schtap. 125
–126~. Die Aaebeutebetrug45 pCt. der Theone; Sandm eyer erhiett
rand 17 pCt.

Tribromnitrobenzol ans Tribromdiazonium8ulfat entateht in
besoodera gâter Ausbeute. Erhaheo wurden nCmMchaas 3.&g Tri*
brnmd!azonMnMn!{atand aus 4 g ntKKatmmBttntMaattgveFaetxtem
Cuprocuprisulilt 1.9g reïnes, sofort bei Ï25" schmetzendea Tribrom-
Bitrobenzo! 65 pCt. der theoretischeo Ausbeute.

CsHtBt~.NOt. Ber. N 3.9. Gef. N 3.9.

f!-Nitronapht<tHn aus ~-NsphiaHndtMoaiamsuiM aach dem
verbesserten Verfahren darzosteHeo, batte deshatb e!n beaonderes

tnteresse, weil sich dieses Nitroderivat behan<tt)ich durch directes
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Nitriren von Napbtatin nicht erbatten taset. DMha!b gatt dàa atte

Sandmeyer'sche Verfabren, trotzdem es nur 7 pCt. dertheofetisehea
Auebeute ergab, doch noeb ale die beste Parstethmgaweise dieses

Kôrpera, Nacb der Mgendeo Modification!Ssst sieh die Ausbeute aaf
25 pCt. erhShen.

Eine wSatftge Lasaog von 3 g ~Nftph<aHad:Mon:am8n!~t,oder
~benao ~at e!oe in Cbt:cber Weise d:azot:rte LSsung von ~'Naphty~
~)Btnsu!~twird bei Ztmmeftemperatttr in ein GemMehwon5 g Cupra-
ctprMoMt ond ça. 20 g KattHmmtftttoeong unter gatém UtnfBbtea

e:ttgetragen. Soba!d die tebbaRe SMekstoNentwtcketaBgbeendigt ist,
wird Mhwach atka!:ach gemacht nnd mit uberbitztem WasMrditMpf
deBtHtirt,wobei das aoeb ao cor schw:er!g NScMge~.Nitfonaphtatia
!<mgMmCbergebt. Erbalteo wurden 0.7g==25pCt. der Théorie
an reinem Nttrokorper vom richtigen Scbmp.78*

CtoBïNO~. BoKÎt 8.09. Cet. NM~.
Bei den eoeben beschnebenen emteo Veraaehea wurden zor Er-

probung des Verfabrens reine, vorher in feater Form darg~ateUte
Dtazoniomsottate verwendet. Da Letztere bekanntlicb saure Sulfate

aind, vo)kog aich die Reaction in MmrerLSsuag. Aber (ntch mit
einer auf gew6bnt!ehe Weise aus Aminen bereitetea tD:azo!oattng<
worden gute Ausbeuten an NttroMrpen! erbatten.

So z. B. et-g&beo4g ~.ChtofanitiN, mit3.!5g8chwefe{8So)'e uod
2.33 g Natriomnitrit diazotirt und dann mit einem Gemisch TOtt
5 g Coprocopnsut6t -t- 20 g Natriumnitrit behandett. 3.2 g reines

p-Chbrnttrobenzot, also 66 pCt. der theoretiochenAusbeate.
Weitere Verauch~ mit p*CMoraBiMo,beiwetchen die reagirenden

LosnBgenbald schwfteb sauer, bald schwaebalhatischgebatten wurden,
ergaben fast dasselbe Restât, ïn einem Fatte wurde sogar eine
Ausbettte voM70 pCt. der theoretiachen an p.Chtornitfobeozot er-
halten.

Da to dem Gemisch von CapMcaprisat&tmit KaUammtrMSsMg
ats wirksatnet Bestandtheit das Cupronitrit anzueeheo ist, war es
denttMchmSgticb, dmrch eineo Verouch mit molekularen Mengendie

Einwirknng des Cupronitrits auf ein DiaxonianthaMd quantitatif au

verfbtgea und dabei <Mtz«stet!en, wie viel Nitrobenzol und wie viet

Hatogenbenzo! bierbei entstebt. Dieser ~Austaascht.VeMuch, aut
dessen Wichtigkeit schon oben hingewieaenwurde, verlief Mgender-
maaseen:

1Mol.-Gew. reines p'CMordiazociaMcMortd warde auf einmal
mit einem Gemisch voc genau 1 Mol.-Gew.reinem Natriumnitrit mit
1 Mo!Gew.Caprocapr:MtSt beiO" zosammengebi-acht;die Sticksto~-

entwickelung verlief zwar weniger energisch, war jedoch nach unge-
fiibr einer balbea Stnnde beendigt, trotzdem die Temperatar stets
auf 0" ~eba!ten wurde. Das Reactionsproduet worde in der SMieheo
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Weise isolirt. Erhahen worde axa 3 g p-Cbt<trdiM(Hthtmc6!ond,!.? g

94-precentigetB Natriumnitrit und 3.2 g Caprocnprisnt&t beim Ueber-

treiben mit Waseerdampf ein Prodttet vom Scbmp.63–65', wetches

xa Fotge dtrecter Anatyee aus etwa 74 pCt. p<Chtoro!trobenzot«ad

26 ppt. p.Dich!orbetMotbestand.

Dieser Versuchzeigtealso wieder unisweHeatig,dass bel defSfUtd-

Meyat'schen Reaction porw!cgendtnicht das am Dtazootun) baftende

Hatogen, Bonderndie Grappe N0< des Cttpfooitnta an den Benzol-

rest tritt.

Nachdem stch die aus CHprocuprMaMt nnd KaMaotnitrit hefge-

gestellte *KaHBn!kopfem!tnttn!schong<ats YorxORHehgeeignet zur

EtoMhfung der Nitrogruppean Stelle der Diazogruppeerwiesen batte,

tag es nahe, aus demselbenKapfër~St auch andereCaprosatztfsungûH
ztt bereiten und auf tbfe Reaction mit Diazonmnta~zen zu prS!en.

Atm meMtenhaMcwoht die E!<t('[thntngder Nttroso-Gruppe ver-

mittets tCnprohyponitntt8song< mteresstftt zumathierbei die zweifaehe

MSgtichkett vortag, entweder echte N!trosobeazo!e, oder die damit

potymeren, ncebuabekaaNten Phenythypon!tr!te,CeH~O.Pf:N~OC6H;,
zu ethatten. Derartige Versuche sind jedoch leider aHe Mfotgtos

geblieben und seien daher hier nicht beschneben.

Auch die E!n(3hrang von Fluor iet den Benzoikern vermittelst

eines aas CaprosotSt herzasteHendeo "Copfotioondat watde auf Shn-

liche Weise versucht, ergab jedoch so geringe Meogen von Fluor-

benzolen, dMedièse Methode mit der bisbet QMiehenWattach'acben

(aus den Mazopiperididen Btittets FluorwasseratotTs) nicht concur-

riren kium. Bo!sp!o!swe!9ewerden nach emigec, aUerdmga vMtte!ebt

verbeaserungstahigen
Versocben DiaxontomBtttfattSsongemmit einem

Gemiseh von CnprocnprMatBt and uberscb3Bs!gerF!aorka!!ami8suog

zersetzt and dann in NMMberWeise mit WaMerdtunpf behandeh.

Hierbei wurden noeh die relativ ganatiga<enResuttate in der

p-Nitroreihe erztdt. 80 erhMhea wir ans 4g p-Nitroanilin etwa

0.1 g des von WaHach und Heaa!er') be9ehnebeneap-F!oom!tr<t-

benzols, welches gegen 22" scbmotz.

Die oben erw&bnteB!!dang von Azokôrpern bei der 8aad-

ttteyer'schen Reaction tritt in der Paettdocumo!re!bebesonders bervor.

Ans P8eadocan)otdKMon!amsa!zenund CoprohatoMen erh&tt maM,

besonders bei tiefer Temperatttr, aMf&!tendMhtecbte Ausbeuten an

den mit Wasserdampf Mchttgen Htt~eapMadocometen. ScMK~t

man aber die rSthiichen DestMtat!onsFt!ckstandemit Aetber nus, so

erhStt man ttach dem Verdnnsten und ein- bis xwet-nMttigerKrysta!*
lisation MS EiaeMigreines Azopseodocuntot m Gestatt ziege!rother

') Ann. d. Chem.X48, 222.



Kryttfdte vom Schmp. !7t–t72" und zwar iu einer Ausbeute von
M-70 pCt. der Théorie.

C~HM~. Ber. N t0.5. Gef.N !0.4.
Da Azopsea<!act)mo! bisher nur schwteng za erh<t!<ettwar, so

kam dieses Verfabren sogar ats die beqaemste Par8(et!angemethode
dieses Korpers gelten.

Auch aus gewabo!!chemt)M20Mmmch!orM!!eMsich ttareh Kupfer-
cMorSrbei 0" etwas Azobenzot vomSchmp.<)6"im Ruek&tatKieder

DampMcsttUatMm:so!iten, freilieh h8ch6tenf<!M einer Menge von

10 pCt. der Théorie.

4M. A. BCantzsoh: Zaf Nom&nomtaf def DîazovMMndaageo.

(EingegaBgenam tO.Aogest.)
Nachdem die Arbeiten Sber DiazoMrper bis za emem gewiftMa

AbMhhMs gelangt sind, môehte !cb hiermit einige Vorseht&gezur
Notnenc!atur dersetben macbeo, Mmdie etozetnen Untergruppen m8g*
Mcheteinheittich durch Namen zn b6ze!cbnenund za unterscheMett.
Den beiden eon8titnt!vvereehiedenen Haaptgroppen werden bekaant-
licb Mgeude Namen be!ge!egt:

1. ==D!azoatomsatM, H.Ar.N:N.R*===D)!Mok5rper,
N

die beiden cooNgarattv versch!edeoen, stereo~omeren UntergroppeM
der D!azohSrper werden eh&raktenstrt s!s

Ar.N
“.

Ar.N
Ha. Ub.

R.N N.R
sogen.normaleoderSyn-DtMokotper Mgen.htt- oderAntt-Diazokorper.

Von diesen Beze!chnongen hat stch die der Benzol-Diazonium-

sabegegenSberdem Blo mst r and'achenNamen~Pheoytaxoa<ntRonmm-
salzec und dem Bitmberger'eehett 'Phenytazoniatasatze* z!emticb

M(tgeme!oe:ogebSt~ert ond damit woht a!e zwecktnNsstgerwiesen.

Eb&oso attgemetn ist die Bezelchnang der zweiten Haaptgruppe
ah DiMokSrper, sNtdem man die Natur des Gr!e6s'scheo Diazo-

benzols, bezw. terschiedener aeiner Derivate richtig gedeutet hat.

Decn man neont x. B. ganz attgemein die MetaHsatxe Ar.!<:î<.OMe~

DmMtate, die Verb!ndnngen Ar.N:N.OCH: DtazoSther, die Verbm-

dangen Ar.N:N.SO~.OH D!azoso!<b8:tnren,dïe Verbindungen Ar.N:

N.NH.CeHs in f&tiottetter Weise Dittzoanittdeu. s. w.; weshalb teh

aach in Ankbmntg ~o dièse Nomenclntur die von mir entdeckten

KSfper Ar.N:K.CN ~ts Diazocyamde, Ar.N:N.CO.NH: ats Diazo-

carbamide, Ar.X:K.COOH a)a D!azocarbnnsSarenu. w. beze!ehoft

tube.
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Allein damit erkeant man zog!e!ch den schwachen Punkt dieser-

Nomendatnr; denn Verbtndangeu von gam iihnlichem Typas sind-

von auderetï Autoten, z. B. Thiele, mttRecht bereits Azokot'per
genannt worden: z. B C~HtOOC.N:N.COOC:Ht, Azodicarbonsâure-

Stber; NH;.CO.N:N.CO.NH!, AzodicarbotMmidù. s. w. Ferner s:od

auch verBeMedene,ans BtazoxtMMsatzcaerMttHche *t)Mzck6rper< den
echten At!o!t5rpefB, z. B. dem Azebenzo!, viel &hnHchef ab einem-

D!azokërppr, und zwar sowoht htnstchttteh ihrer Bestand!gke!t ats
auch hmstchtMehihrer KSrper<arbe. Dies gi)t z. B. von Verbindangen
wie CeH,Bnt.N:N.CN, CeH,.N:N.80t.C6Ht u. 8.w.

Ueberhitapt ist gegenwScttg eine GrenM xwischen DtaxokurperH
und AzoMrpern weder bezNgttch der Stabilitât noch bezQgHch
der farbigen, b~w. {«tbtoeea BMchatfeoheit mehr za xiehen. Denu.

etoersMte<otgen dea NnaseMt exptos~en B'tazo{odiden,Dtazopxyden
utid DtMoKthemdie noch z!em!!eh nnbesMadigea ThiodmzoNther uad

Diazotate, daun die etwas battbaferen D!azoan!t!deund DtMzosattbnate,
sowie Diazosntfbne, endlich die oben erwahnten, zum The!t sehr-

stabiteHD!az~cyanMeder AMtireth< EbeMsoandererseite: wenn man

gemSse der a!ten AoCaMung d{e farbigen Kôrper mit der Gruppe-
.N:N. a!9 AzokSrper, die farb!oseo ah DiazokSrper anterache!-
den wollte, so wurde man dadurch die aach htnstchttich der Isomerie-

<*rsche!mngenso nahe verwandten Grappen Ar.N:N.OMe, Ar.N:N.

SOjMe und Ar.N:N.CN aaa oinander reissen, lodem Erstere haeh
wie tor Diazotate, and DurLetztere Azosulfonate tmd Azoeyanide pu
nenaen waren.

Diesen SchwMfigkMten kaon me!ne8 Emehteos B<tfdarch one

c!nbe!t!icbeBeseichnong aller dieser KSrpefgroppen begegnet werden.
Und wenn danach entweder der Name DiMoMrper oder der Name

AzokSrper faHen mues, so kann die Waht schon mit RScksicht auf
das Azobenzo!,das gewMsermaassen das Endgt!ed d)MerRe!))6bildet,
tttcht zwe!fethaft sein. Danach sind m Anlehnnng an den VorscMag

v.Baeyer's atteVerb!ndongea von derForm Ar.K:N.R oder

itUgentetner Rt.N:N.R: ohne AHsnnhme ttts Az&korper zu

hezeichnen; der Name DtMokorper ist somit nur fSr die wirkt!<:h

im Siane der Orïess'schen AuSassang eonstitutrten rtng{8rtn!gen

Maze-Fettkôrper mit der Gruppe
C~, N

zu feservircM.

Danach schlage ich folgende Bezeichnangen vor.

Ar.N:N.CN, BeMzo!-Azocyan!de(b!sber DiMocyanide),

Ar.N:N.COOH, Benzot-AzoearbonsSafen (bisher DiazoMrbonaaMren),

Ar.N:N.CO.C<:Hi, Benzot-Azobenzoyt oderBenzoyt-AzobeKxot (bis-
her BenzoytdiazobeMzot),

A).X:K.SOz.CtiH~t Bcnzo!-Azopheny!sotfbn(bisber Diazosutionoder

noch omichtiger benzo!sMt<!nsauresDîazobettzot genannt),.
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Ar.K:N.SO~.OH, BeMM~Azosottoosânre(bieber Dtazosutfonsfmre),

Ar.K:OMe, Benzol-Azotate (bishw D!azotate),
Ar.N:N.OH. Benxot-Aznhydfate (b!aher Dtazobenzothydrate),
Ar.NiK.OCH~, Benzo!'Axomethytathe) (bisher Diazobenxotmethyt-

iither),

(Ar.X:N)~0, Benzot-Azooxyd (bisher DtaMbenzo~xyd),
Ar.N:N.S.GsH;, B<'n)to!-Azotbiophe<iyMt<tef(Msher DMZobeMzoMuo-

phenyMther),

Ar.N:N.NH.CsHt, Benzot-AzoaniM (sogen. D!azoaot!dobeBzot,wo-

~genAr.N:N.C'sH<.NH;=BenMt-Azoanitin),
(Ar.N:N)<NH, Bis-Benxotazoamtd (bisher BMdiazoamMobenx&t):ein

Na<Me,der auch in BM'BenzotMOMOidverwandett werden

k5nnte~ da eine Varweehsetunj; mit dem Azo!tt)!d NtH
WQMB!ehtzttbefB)'chtenware.

A!s Nacttthe!~ dieser Nomenclatur Mme woht nur zwe~det !n

Betracbt: Erstena, dass die Benenaung der Salze Ar.N~.OMe a!s

BeM&tazotate vipHe!eht inï FranzSstBehenzu einer Verwechsetung mit
den Nitraten ats Salzen des *aeide azotiqae< fBhte& kSMtte, eine

Gehbr, die jedoeb nicht groee iet ond zttdem f8r ahoHche FsMe
bereits besteht. Zweitens, dsss durcb die Namen "Azohydrttte, Azo.

tate, Ai:<Mut(bnate,AzoeyauMe~ u. s. w. eine scharfe Grenze zwischeu

den Dtazoummaatzen und den ans tbueH so leicht dttrch Kalibydrat,

Kathtmcyimtd, KattumsatSt u. a. m. eotsteh~ndeft ~AMMrpent* ge-
zogen wird, eine Greuze, die thittsSehtichvielrach gmmLehtbesteht,
d<t ja versebiedene, der normalen oder 8yo-Re!he zugeh8r!ge Azo-

Mrper sehr leicht wieder in DMMm!omaatzeBbe~gehen,uod sogar in

wâssriger Msang vMRteh *D!MO<-und ~Axot-Korpep im Gte!ch-

gewtehte neben einander bestehen. Denn danach enthah die Loaong
Ar.Ns.OH dissocHrtes Diazoniumbydrat und uadmsocttftee Azohydtat,
dieLSsungAr.Nï.CN dt88oe!!rteeD!!tzonMmeyaoidund undtsaocHrtes

Azoeyaatd.
Doch wird woht jede Nomenctator dadureh, dass aie durch Worte

kChstHebGrenzen zieht, âhniiche UMuMngiicbheMeoaafweiseH. Ferner
wird gerade der !etzterwNt)nten Sehwtengtteit durch meinen bereits
frBher gentacbtea Voracbtag begegnet: derartige Losungen, in denen
em Gleichgewicht zwischen Dmxomamverbindung und andisaoctirt~r

Ai!ov~rb!nd)tng bestebt, a<8 snormale D!azot3BOBgèntzu bezeichnen,
atM tn diesen Fillen von normaten Diazobydr~ttosuogen, normaten

Dtazocyanidtoauogen u. a. w. za eprechen.
Die beiden stereoM<tmeren UnterktasMKder Verbindungen von

der Structurformel Ar.N:N.R erbatten nat3r!tch nunmehr die Be.

~eichnangeo

Ar.N 8 Ar.N Atiti-Azokôrper.Syn-Azokorper,
'T

Antt-AzokSrpeF.
K p) t<-R
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Ganz aa&ageben iat dagegen metttM Erachtena (wentgsteaa von

denen, die mêmeBeweiae fSr die 8tefeoiM)meNedieser Verbindangen
ats aosreMbeH<ierachtett) die rein em~Ftache UnterscheMttng dieser

tsomerea ab aorm~~ uad ats tBo-VerMndongeo. Dentt nxm ko!mt&

:d!<'pt!ittg8,vor AUetn se tange Conat!tution uud Configuration Doch

ansicher waren, die labile, !e!chter zersetzliehe und teichter happctnde
Rethe a<sdie der aonn~ten MxzoverMadm)gen, und damit die etaMtere,

weniger. zerMtzHehe uud sehwMUger Imppe~de Re!he sis die der

tso-D!azoverbiodung60bezeichnen, nm so mettr, ais die Epetere be-

sondera tnmgeBeziehongen att den Dtazam'tmastzeu aafweist. Aber

ma!) kann nicht d!e8eoorn)aten tHazoverbindangen nunmehroormate

AxoverMBdQngennenoeN; deon es a!od ja. bekanttttich gerade die

bfgberigetthodtazokSrper ineofern normale AxokBrper, ats sie durch

grCseere 8taMt!tSt und ituch gewisse chMtteche Eigenecha~ea aH-

mShMch&t!dën ëehtëh Azo!c3rpërh vdm Typu& des AzobetMoh h!a-

tiberteiten, die selbst aterisch zweiMtos der Anti-Be!he isagehëren.

4t5. Th. Curtius: DarsteHung von aromatisohen Aldehyden
aus dec zagehSrigen Biuren mttteÏB Hydrazin.

.VortSatigeMitthcitungMa dem ehem. Institut der UaiveMiMtHeidetberg.]

(Eingegttngeoam t8. Augast.)

Vor fSnfJahren bat E. D~vtdie') <tnfme!neVerantassaagdaa Ver-

tmhender Aldosenund Ketosen gegen Hydrazinbydrat und Benxhydrazïd
untereaeht. Dabeigtaubte er ats Oaazone KSrper erha!tea zn bsben, bei

deren Bildung4 Mol. Benzbydrazid z. B. auf i Mol. Glucose etogewirkt
Mtten. Die 13eiiebreibungdieser mit der Entstehung der Phenyl-

o<tazone*)attgen6che!M!icbin Widereprach Btehecden Reaction, welche

in a<ka!MeherLSsttBgund erat bei bober Températur vertief, bewog
K. Fischer, die VetSMhe wtederhotea zt taeseM, wobel 0. Pmktta

<<'8tstettte,dMSdie Dàftd!s'schen K3rper nichts auderes seien, ats

fit) Gemisch vonBenzosazonen des Glyoxals und des Methytgtyoxata,

hervorgegangendarch Spaltung dea ZuckermotekBis. Nu.n erinuerte
ich mich aber, frNher beobacbtet zu haben, dass TraubenzHcker, in

$''br achwack atkaM~oherMaang mit Benzhydrazid veraetzt, scboa

b<'igewohnUcher Temperatur nach einiger Zeit reichliche Mengen
'-ines prachtig krystaltistfanden, schwer Metiohen Kôrpera abacbeidet,
eine Bcobaehtang,auf Grand deren ich Hrn. E. Davidis semersetts

zu omfjMMNderenVersacbem Bber die Einwirkang von Benzbydrazid
:tuf Znehet ventntaeat hatte.

') D:escBenebtc29, 23:0. DièseBerichte St, 3t.
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!eb habe BaebdemEMchetnenderPintcaa'echeaAfbMttnMnenar-

tprSttgtMhenVersach wiederholt undgefunden,daaader so erhaltene Kar.

per wederdasOsazenvon Dav!d!a, nach eiaOsszoKdesGïyoxatsodw

MethytgtyoxahtBt~ondemretnesBenztttbenzoythydraztu.CsHt.CO
NH.N:CH.C<iHs~ vom Schntp.204–205", wetchesbekaHot!tcha<tsset-.

ordentlicb leicht bei der Einwirkung von Benxatdehyd auf Benz.

bydraz!d in w6asr!ger L6sung ber~ttet werden kanN. Die (t<tfbeiden

Wegen d~rgeste!!ten Sobstanzen atimmten in îhren Eigensehaftea voH-

kommPB Obere!n.

B~uza!beM"y)by<!ra2)n ans Benzhydrazid in atkattacbec Zucker-

tSsunf~:
CuR~ONF~. Ber. C ?~00, H 5.35, N t8.M.

66<. ~4. 5.6?, t8.38.

Die Subetauz wurde mit terdSnnter SchweMsSorre SMb~tendge.
kocht und der aberde&tm!rende Benxatdebyd durcb Hydraztnsu!<atm.

Beazatazm BbergefOhï't. Die naeh dem Abdeatilliren des Benz-

aldehyds zoruckb!e!bende LSsung von HydrM!nso!<htwarde ebenfalls

dmeh Zasatx vnn Benzatdehyd in Benzaiazm SbergefBhrt. Die beideu

gefundeneu Men~en Benzatazin etanden im Verh&ttntM !:2; die

Hydrolyse war demnacb im Sinne der Gte!chung:

CeH.CO.NH.N:CH.C,H5+2H~O

== Ctt~.COOH + N~4 CeHt.CHO

erfolgt, Baeb we!chaf das eine Molekûl BMMtdehyd htttb so vietBenzal-
azin liefern maeste, ats das eine Mot~Ot Hydraxht. Die ange-
wandte Sab&tanz war ako in der That Benzw!beozoytbydraxin.

Es tag nahe, za vermuthen, dase der xugesetxte Zacker an dieser

Reaction oicht the!tn!mmt, dttBSLetztere vieltnehr eine React!ott des

Be<tzhydrttz!dsin atkatischer Losung fur Bicb ist. D!ose Anstcht bat

e!ch voUkommen beet&Hgt. Das SSnrehydraz!d erteidet in atbaMseher

Mattng Sethatreduction. !))dent ein Tbeit des Hydraz!tt9 dazu ver-

brauebt wird. Der wahreeheh)!iche Vertauf dieser Reactton sot! an

anderem Orte aosfahrtieh besprochen werden.

Hr. H. Meisbach hat auf meine Verantassung dièse Se!bs(-

redaction der Sâurebydrazide ia alkalischer Msang bei einf'r

grossen Anzaht vou aromatiscben Ôaurehydraxiden gepruft und die

BedMtgtMgea zur Bildung der entstehendeo terdiiren Hydfaxone
R..CO.NH.N:Cff.R genan <estgea(e!tt. Mit wM~gett Attsnahtoen

!assen sich die letzteren, achwef toaHcben Sttbstaozett auf dteeetn

Wege leicht und in guter Ansbeate beretten. Durch t)e9ti!Hre&der-

setben mit ~-erdSnMter Scbwefetsaare erhS!t man die xageb5rigen

Atdehyde, welche besonders leicht Mo!!rt werden kônnen, wenn sie

mit WasserdSmpfen H&ebttg sind. Hr. Melabach bat weiter die
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intereMante BoobactttMNgK<'oacht, daee dte SSarebydrazide in atkaM.

scher Mamtg achtteasttch in die AMaz!ne ubergehen, z. B.

C.Ht.CO.NH.NHjt –~ Ci,Ht.CO NH.NiCH.CsH~
2 Met.Ï&MhydrMM Beozdbeo<!oy!hy<trazin

C,H;.CH:N.N:CH.C6~
BoOMHaztnt

Die nntfMgreMhen,schott abgeseMôMenen UBtei'sttcbaagen dieser

neuen React!on der SNurehydmxidewerdendeatcâchst aast3hrtteh ve!

otfenttieht werdet).

Be! der AusMhrung der beschriebenea Versuche babe ieh n)ieh

der sacbkandtgen HOtte des Hrn. Dr. Rissom erfreat.

416. Th. Cttrttus: Ueber die Elnwirkuug von afttpetrige~
8&a)'e auf BeneyUtydraztoe.

[Mittheitnngaus dom ebembehenInstitut der Unirersitat Heidelberg.)

(E!ogegtnge)tam t3. August.)

Durch Eiuwirkung vou Natriumnitrit aaf satzsimree Benzyl-

hydmzttt, CeHt.CH~.NH.NHa.HCt'), erbSh omn da$ merk~Nrdtg

bestSndtge Nitf09&benzy!bydra<n, C6H~.CH:.N(NO).NH!
Man vermischtdie eoncentrirteo, wNsengenLosuogen der Componentea
unter Eiskahtaog Spontan oder a')f Zttsntz einer Spur vott Mineral-

sSareo eFStsrrt die FtNssigkett zu einemBrei von f&rbtoMMKrystatten.
Ganz BOverMtt 8!eh p-Me<hy)bpnzytbydraz!n') gegen salpetrige

Siiure.

Nitrosobenzylbydruin, C<Ht.CH3.N(NO).NH~ bildet ~rb-

!ose, gerachlose BtNtter oder Nade!n, welche io Aether', Alkohol,

Benzol, Chloroform be)re!<sin der K6tte !eicbt tcetieb, fchwer ISe-

tieh in kattam, te!cbt tostich iM baissern Ligroin aind und bei 7(f

unzeraetzt sebmetxen.
~N..N~0. Ber.C aMS, H 5.96, N 27.81.

Gef. 55.84,5.80, 27.69.

Nitroso-p.methytbenzyihydtazin, CH3.C6H<.CH?.N(NO).

NH~i6t dem Vorigen aehr &hn)icb. Schmp. 78".

CaHuN~O. Ber. N 2&.4a. Gof. N 25.34, 25.57.

Nitroaobeuzythydrazio kaon aus heissent Wasser Hnzeraetzt

umkrystat)ts!rt werden. Es z~igt die L!ebermann'8cbe Reaction

und bat stark. reductrende EigeoschaKen.
Versetzt maM die wËssnge Maong von NitroaobeBzythydrazm

mit Benzatdebyd, so tritt keine Verandernng ein, aueb ttiebt auf Za*

') Joorn. far pfttkt. Chcm.[S]<!X,83<f.
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sate von Esatgs&me. Sauert man dagegen mil verdunnter Se~wefet-
saure an, so 8cheidet sieh beim SehSttetu alsbald das bekanate

Nttr~o-Baazatbenzythydrazoo, C6H~CH<.N(KQ).N!CH.C<:H;,
m getbpo FtockeHaaa. DKMetbezeigte allé Eigensch~eo der Vêt-'

biudung, wetche durch E!awirkong vou Mttpetnger SNure auf Benz~-

benxythydfazM entstebt. Sehmp. 89"').
OttS~N~O. Ber. C 70.30,H 5.44,N f!.57.

Gef. ':0.4t~ s 5.3t, a n.4~.
Erwârmt man Nitrosobenzy!hydmzin schwach ntit ?erdSnnter

Schwet'ets&uM,BoxetHtesst es zo Be~zytaxtd, CeH~.CH!

C6H~.CH:.N(NO).NHi) C,H).C%.N$+H,0
NttNsahydmztt) AïM.

Dss ausgeschtedene Cet wird mit Aether {m~eMommon,die
~thensche LStftMtfmit Soda und Wasser gMMschen, Sber Chbr-
calcium getrocknet und !m Vacumn fraetionirt.

BenzytMtd bildet eine stark tichtbrecbendc Fiassigkett, welche
etwas bSher ala Benzykhtorid (unter 20 MtmDfack gegen 85*) un-
zersetzt siedet. Beim Erhttzen*unter gewSbntichent Drue): verpn<t't
es. BeMytMtd Mt mit Atkoh&!und Aether mtschb:tr, io Wasser ist
es untSsttch; es bes!txt t&UMhendden G~rach des B~nxy!chtorids.
Wie Let~teres ïat ea ituch gegett versetfende Mittel sehr best&udtg.
Der SttckatoSgchatt koante Meh DnmasattuiH«'mderm!ftettwerden.

C~H: Ber. N 31.57. Oef. N 29.16,29.00.
Hrn. Dr. Darapsky sage ich fur die vortreH'HcheAusRihrmtg

obiger Versuche auch OHdieser Stelle b~etcHDank.

4n. Albert Baur-Thurga.u: UeberDerivate deNB<tty!xylots.

(BmgegMgeoam 9. Aagutt.)

Die Constitution der Denvate des Butytxy!ot& ist noch nicht be-
k:umt; ich hat'e deahatb 8e!t einiger Zeit <HeBbez!igHcheUnteraactmnge~
unternommen. welche tiun zur LSsang der Frage gefBhrt hitbft).

Batytxytot selbst besitzt die Constitution 1,S,5 5(dieseBerichte 24,
2840), nnd M sind demnach zwei mono- und zwei di-substituirte
Derivate (bei gte!chen SubstHnenten) zu erwarten. Ats Ausgangs-
product der meisten ntnschuMrttgen Derivate des Butylxylols ist das

Mononitrobutylxylol vom Scbmp. 85" (diese Berichte 24, 248!), resp.
dessen Reductionsproduet, das Batyt~yttdin, aMoaehen. Es wurden
desh~b in erater Linie VeMacheunternommeo, die CoMStMattondieser
Prodacte MfxuktSren.

') J<Mrn.faf prakt. Chem.[2J 62, 8X{T.
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BtttytxytMtnwM aa~ dem fbatMtNHra?btttytxy!ot(h e.; Sehmp.

~5", Sdp. !64" bei 30 mm) durch Rédactionmit GusseiseMpShaea Hnd

verdannterEssigsXnre gewonnen; <!<itWa8serdMmpfabdeBt!t!M't,erh&!t

man die Base, welche, von geringen MengenNiiroverMadang auf be-

kanttte Weige béfréit, bef 256" siédet und BaMersMrrt. ln Atkoho!,

Aether etc. sehr leicbt tos~c!); beimVerdunsten der Ltgroratasmtg

erhiilt man <!tesetbein s~ossen, rhombischen Platten, welche bei 32"

schmetisenund e!nen gchwachett Geracb nach Mataktesot besttzea.

Chbthydrat uud Sutfat Bmd ziemlichechwer !6snch !n kattem Wasser,

teiehter in heiseem; Eiaencbtorid, Bichromat und Chlorkalk bewirken

in deren Msung kehte FSfbttttg. Auchmit Dtazoverbindangea konnte

!:e!)t6Einwirkung constatirt werden. Benzatdahyd bildet !&!cht eine

Henzytidenverbindang.

Ct<H,9N. Ber. N ?.90. Gef. N 7.95.

Pas Acetytd~riva~ echm!!zt bat M" and bitdet grosse Tafaln

aus verdOnniemAlknhol.

C~H,,NO. Ber. N 6.39. Gef. N 6.52.

Das Benzoylderivat scbmtkt bei 233"; ~!ne Nadetchen Me

A!koho).

C~H~NO. Ber. C 8M9,H 8.<8, N 4.88.

Gof. 8t.06, 8.33, » 4.88.

BtttytxyHdio,8ow!e das Acetylderivat lnssen 8!eb leicht nitriren;

t'~t man 17g der Base in 200 g SebweMsSure und giebt auter Ab-

k8h)ang !0g 100-procentiger Schwefe)B6<tretaugs~m zo, so erhâlt man

~!)tMononttroproduct. Dasse!b<-biMethtoge, schwefejgetbe Nadein

ans Atkohot; Scbmp. 89".

CttHtsNtO! Ber. C 64.86,H 8.t0, N t2.72.

Gef. 65.t-t, » 8.12, 12.98.

Bei AttweBdung von 25 g lOO-procentiger Satpeters&are erbStt

man ein DinitrobMtytxyttdto (Schmp. Ï86"), welches mit dent

schon tSngst bekannten Ment!seh ist ond durch Reduction von

Trimtrobutytxytot mit atkohotMehem SchwB<b!<nnmon!(nnerhtttten

wurde. (D. R.-P. No. 90291, Fr:ed!Snder 94–97, t300.)
Die un citirten Patent gegebene DarstetttUtgsweise wird zweck-

mSMtgerwie Mgt abge&ndert:
100 g TrinitrobMtytxyto! werden in 500 g Atkohot gelost, mit

200 g caocentriftem Ammoniak fersetzt und wahrend 5 Stda. am

RBck<tM8kahterunter tbrtwahrendem Koeheo mit SchwefetwasserstoSF

bebandett; man destillirt atsdam' den A!koho! Mb,gîesst den hatb-

festen Raekstand in Wasser, versent mit etwas Natrontattge and fil-
trirt. Das got tmsgewaschenc Hndgetroekoete Produet tost man in
1kgTotuot aufdem Wasaerbade, Shrittvonunge!Sstem Sehwefel ab und

!t<?t in die schwa~hgetbe, noch heiMeLSann~;eineti atMrkenStrom Ton
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S~MSot-egas, woffmf sieh das Ctttorhydfatdes DiattrebatytxytMms s~
weisses Potver abechetdet. Dasselbewird abgesaugt und gut mit T<~tao~

gowaschen, atedaaMgetroeknetund OMtWaeserzersetXt;da~ we!9sePa<ver
wird he!!ge:b,Mtjedoeh noeb n:ohtrein, sondern enth~tt uoch Schwefot-

verbioducgfn. Nach dem Trocknen wird ea noch einmal itt To!o<tt

gelôst und auf demWas:e)-bademit p~erMurtent, tèetetn Kali so lange
behandelt, bis sich das K<tt{nicht mehr braua fSrbt. Man M!t ab-
dann ~oeh einmat mit S~eS~e, und erhS!t 8ebt!Me!:cb darch Zer-

setzaog des Chlorhydrates mit Wasser oder verdSnntem Atkabot da&

MntttobatytxytMio a~ eehweMgetbosPah'er; Mcmtieh tSsUehin At-

koho!, Benzol, Toluol, Ligro!o. darMasin Nadetn vont Scbtnp. 186~

krystattMrend. Der Schmetzpattkt im D. R.-P. ist noch zu ï70" an-

gegeben.
Die AcetytverMndttng de~Baty~yHdins bildet, Mch tetxteremVer-

~ttt<-eaa!tf:)ft,daw DtnttToace~'tbaty~yïtdw. Scbmp. M2"Me:a&
BtSttehen aus Atkohot.

CttHteNtOs. Ber.N 13.M. Gef. N t3.97.
Betnerkenswertb ist, da~ das DinitrobottytxyHdht sieh oar mit

Acetanbydrid acetytîren lasst and sofort ein Ohtcetytproduct
vom Schmp. 154" Hefert; kMne, hornige Kryst&t~ aus Atkohet.

0)6 U~N~ Bo-.Njt.97. Qef.Nt2.t2.
Von anderen Derivaten deaBntytxytidtM warden noeb dargesteUt:

Daa Formytderh-at; dttssetbe bildet lange seidengtanzeode Nadet&
aus Atttoho!. Schmp. 173<

Ct~H~NO. Ber.C 76.09,H M7, N K.8T.
Ger.» 75.44, » 9.70, a ?.!(;.

Der Thiohar~at&ff wttfdedurch Kochen der Base mit Atkohot
und ScbwefetwMserstoff erhaiten; sehwer tosHche, kteine K~deto aus
Atkohot vom Schmp. 234". Daneben bildet sieh ift geriogen Mengen
da& Senfot. Daasetbe ist leicht Hstich :n Atkuhot und krystatttStrt
!o dtcken Nadetn, wekbe beim Erhitzen achwachea Seufat-Geracb
eatwtcketa. Schmp. 83~.

C,tHnNS. Ber.N 6.3!t. Gef. N 6.47.

Verachiedene Vefaache, dahm z!etend, durch Oxydation dea Acet'

bt!tytxy!idtM zu Carbonaaurett xo geiangen, aas wetchen man durch

Abspaltung von KobteosSare bekannte Derivute von Butyt-Totatdmen
oder -XyMhMB hStte erbatten koanea, mM8g!ucktea, indem z: B. die

Oxydation mit Kat!untpermanganat m Keutrater Msuog, neben viet

Farbataffeo, die veracMedenatenProducte sauren Charakters in kieiner
Ausbeute Heurte, welche au trennen nicbt gehng.

Die Oxydation des festen N:troboty!xytota ~bat Heferte mit

KaMumpennanganat in atkatischerLSsttcg eine Nitrobutylisophtal-
aâare. Schmp. Bber 300"; weisse,MchtempRndUeheNadetn aasAtkobot.

Ct,HnNO.. Ber.N 5.2t. Gef. N a.37.
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Mit verd<!nm<!fStdpetM's~tM'evoa 30 pCt. erhStt man bingegen
eine Dinttrobatyttotay!sSnre, Sebmp. 2~<

y C,,Ht~O,.Ber.N iO.OO.Gef.N10.04.

Beide Producte sind fHr den Abban nicht geeigoet. Hïogegen
!iefert<-die Untûreachong 6!ne~ derbe!den D!o!tMbt)~txytote Re~a!~

tate, welche es ermSgttchten, die CoMat!tut!oafust sammtUchec, bie

jetzt bekamtter Derivate des B<tty!xyMs aaMcMren
Voc den beMett DMtMbmy!xy)obn enthStt das eine beide Nitro-

gruppen in Ortho-Stettattg zur Buty!gfappe, <M andere jedoch eine

Nitrograppe in Ortho- and die zwette in Para Stettang xu derselben.

Ge!ingteanan, in amern Dinitrobutytxylol die Stellung der Nitro.

gruppen Dur relativ festzMateHen,so ist damit die ConBt!tttt!on beider

Dinitrobutylxylole sicher bestimmt, and mit HOtteschon betmnnter und

the!tweMe schon oben besehnebenar Beztebangen zw!acken Botyt-

xy!Hmund NtttobotytxyHdtoem MMt s!ch«{adMn dM ConatXotion

dieser ebenfalls ableiten.

Ata Attagaog~prodact wurde daa leicht zag&ngHche Dinitro-

btttytxyto) vom Schmp. 68" gcw6btt. Dasselbe wurde zuerst dar-

geste)tt Ut)dbeechneben von A. Meyer, Inaugural-Diesertation Baa~

1894 (Chemiesthute MMhtmaeMi. E.).
Er erhielt dasselbe durch gaeigaetes Nitriren von festem Mono-

nitt(tbutytxy!o{ (Scbtnp. 85"); schwach getbe Nadetn aus Alkohot,

Schmp.68".

Analyse (au9 der Dissertation von A. Meyer):

C,.)Ht6~04. Ber. C 57.t4. H 6.M,N tt.n.

Gef. » 66.93, » 6.62, !t.43.

Die Nitrirung des MoaomtrobatytxyMs wird wie Mgt aM9-

gefuhrt:

50gde89etbet)wordentaogsamM einem kattgebattenen GemMeh~on

80 g Satpetersaare von 85 pCt. and 200 g gew8hBt!cherSchwefetsliure

e!ngetr<tgenund !t!sdaaa auf 50–60" erbitzt; naeh ein!gen Stendea

g!eset man auf E!s, worauf sieh das Dtnittoprodact aofort fest ab-

Mheidet.

ïeh ttann seinen Angabeit ooch be!f!igen,dasa das von detnaetben

ebeada beoehnebeBe ftasatge Nttrobutytxytot bei weiterem Ni-

triren naeh derselben Metbode dasselbe DtBitrobt)ty)xy!o!(Schmp. 68°)
liefert. Dieses Masige N:trobo(ytxytot siedet ut reinem Zostande un-

zersetat bei 258" bei 746 mm, im Vacuum von 30 mm bei 1&8" und

besitet ein spee. Gew!ebt v on h042 bei 2t". Dasselbe konHte nicht

zum Kryst~UMren gebracht werden.

Analyse (aus der Dissertation von A. Meyer):

Ct!)H.tNO,. Ber. C 69.56,H 8.22,N 6.7C.
Gef. 69.30, t 8.28, e 7.02.
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I)as zweit~ Dittitrobutytxytot wurde zuet-st von E. S&ek datf*

gestellt und zwar aM der Diazoverbiudung des DiKitrobutytxytidiM
durch Kochen mit Athohot.

20 g Dinitrobettylxylidin werdeo in 400 g 8chwete!sSure getôst,
unter EiakShtmtg mit 7g getrocknetemNatriumnitrit unter fbttwahfen-
dem Rtthrea diazotirt, naeh 6 Stdn. auf Eis gegossen und die mitrele
HarostoH' von sMtpetnger Sâure befreite D!azo)o8uog zu 500 g !0-

procentigem Atkohot, welcher am RBehSasakMhterkocht, zugegeben.
Das Rohproduct, mit Alkali gefeinfgt undaua Atkobo! ttmkpystaMtMtt,
bildet sehwMb.getbe, derbe Nadetn, ats L!grota jedoch Fhombtsehe
Tafetn. Schmp. 84".

CtifH,eN!,0~ Ber. N tm. Gef. t!.t5.

Das DinUrobutytxyto! vom Scbmp. 68" worde ebenMts in Arbett

genommen und redueirt, und zwar mit athohoHscbetn SchwefetkaMnm.

Ï00gdesse!ben wurden m SOCg A)t[o!H)tg~osf, hactt ZasaM Wtt

50 g festem Kali znm Koehenerhttzt und wahrend 3 Stuaden Schwefel-

wasserstoff eiogeteitet. Mandestillirt a!adann den Alkobol ab, nimatt
das rac!:sMod!ge Oel m Toluol auf und <Sttt die Base mit Salz-

aâuregas. Man erh&!t ein Chtorhydrat &ta aehwacb getbes Putver,
welches mit WiMtser sich zersetzt und e:ne Nitrobase vom Scbmp. 89~*

liefert, die mit der oben beschriebenen, durch Nitriren voo festem

Buty<xytid!nerb~!tenen vottatSndig identisch ist.

Beim Nitriren ergab dieseNttrobiMp,wie zu erwarten, das schon

bescbfieb<'neDinitrobutylxylidin vom Schmp. Ï86". Demnach ist die

Nitrograppe, welche hier redae!rt warde, idesitisch mit derjenigen
des festen Kttrobuty!xy!ob, wobei es nochunentschieden ist, ob diese

Nitrogruppe in Ortho- oder in P«ra-Stettong zur BHtytgroppe ateht.

Um nnn aucb die zweite Nitrogruppe ke~non za lernen, wurde

die Nitrobase entamidirt.

50g derselben warden in MOg SehwefeIaRoregetoat, unter guter

Kûltlung and lebhaftem RNhrec mit 20 g trocknem Natriumnitrit

diazotirt und nach 6 Stcodeo auf 2 kg Bis gegosaen, die satpetnge
SNore mit Harnstoff zerstërt nnd die Diaz&iSsuMgzu 500 g kochendem

Atkohot von 20 pCt. iMgegeben. Mat! tre!bt mit Wasaerdaatpf ab

und erh&tt nacb dem Alkobol eia sehwer mit Wasaerdampf destil-

tirendea Oel vom Sdp. t58" bei 30 mm Vacuum, welches nicht

krystaHiairt erbatten werden konnte uad atao das HOeaigeNitrobutyl-

xylol vorstellt.

Unterwirtt man ea der Reduction in gleicher Weiae wie daa teste

NitrobutytxyM, ao erhSttmanaus {hmdaaemtsprechendeBatytxytidin
a!8 nicht krystatHsireudee Oe!, welches bei 246" siedet und sicb gegen

Riseneblorid, Bichromat und Cbtorkatk m gleicher Weise indiafereNt

verb&!t wie daa feste Baty!xyMin. Ch!orbydrat und Sutfnt sind in
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kattem Wass~ ëbenMs sehwef tMïctt. Das Benzoytdertvat
scbtnHztbe! 206".

115fjlloh DUR Be!azoyl derivat

C,.HMNO. Ber.C 8t. H 8.18, N 4.88.
6ef. 80.74, 8.tS, ~4.9Z.

Hierm!t ist ~stgeeteUt, dase im vorHegenden D:nitrobaty!xy!o!
die beiden Nttrograppen reteCv verachiedene Stetlang einnehmen,
weil die eine dem festen and die andere dem BasMgenMonon!tro-

bnty!xytot entapricht, d. h. die etne Nitrogroppe tnatts in Para- and
die aMere in Ortbo-Stellung ~F Batytgroppe stehen. Demmeh musa
das zweite Dinitrobutylxylol nnn Sct'mp. 84" beide NttrogMppen in

Ortho-SteUang zur Buty!grappe baben, und da da89e!beerbalten wird
durch EntitmidtMng von DMt)-obaty!xy!:dtn, so musa die Amino-
gruppe dea Letzteren die Fa~SteUong zur Bntytgrappe einnebmen.

DiM~PMaste:tttagkotamt demBac<t<tM)ehderAminogmppedea featea
Butytxylidins (aM {eatemNitrobutylxylol) zu, welches, wie wir oben
gesehen, beim Nitriren dasselbe Dinitrobaty!xy!id!n giebt. Fotgende
F(trme)b:Mer veranscbauliehendie aasgeMhrtan Operationen:

Dsm!t ist aach die ConstitutionaUer detjen:gen Derivate des Butyl.
xyteta festgelegt, we!che sieh vom DinitrobntytxytMin (Schmp. Ï86")
&bte!ten,dièse sind:

Btttytxytytcyttmid(SchtMp.~) susBatytxyHdin (Sebmp.32~) und
deMen Dinitroproduct (Schmp. no") (CyMtid-MoachtMdes D. B..P.
K'. ?4336, Friodtander 94-97, 1296), ferner DMtrobatyixyty!.



2568

Mimid (Schtnp. 89") (Azimid-MoMbus des S. B. P. Nf. 99256,

C 98H, !233).

Bei at!pa diesenDenv&ten stebt der die AMtinograppeeraetzende

Substituent in Pitra-SteHuog zur Batylgrappe. Ea Msst aicb nun

ituch die CouMitotioa des Butytxytytntethytketoas (d!esc Be-

Fichte 8<, t344) undseiner Dertvate mit Sicherbeit (estateHeo. Butyt-

xytytatdax!m (diese Beftchte 82, 3647) giebt, mit Acetaohydrïd
gekocht, ein BatytxytytcyttOtd, wetMe Nadetn ans Ligroîn)

Schmp.70'.

CnH,TN. Ber. N 7.48. Gef. N 7.54.

Daasetbe nt somit verscbteden vom Baty)xy!yteyaB)d~as Butyt-

xy!idim (Sebmp.32 ), wetches be! 88" (und oicht bei 8~, wie im

D. R.-P. angegeben) Bchoutzt.

D<-mMK<;bma69die eyaaMgMppe iH deosetbem (imd atao a<tcb

die Aldebyd- resp. M~(hytketon'Grappe) m Ortbo-Stellang zur Batyt*

gruppe stehen. ErfreulicherWeise konnte dieses Ergeboisa durch die

Unteraachuttg der OxydattOMSpFadttetedes Bitytxy<ytmethy!ketMt8be-

stStigt werden.

Wie bereits diese Berichte 81. 1346 gezeigt warde, ergiebt die

weitgebende Oxydation dièses Ketous u. A. eine GtyoxytcarboneSMe,
welchedurcb Ueberfahrongin ein Phtalid ata Orthodenvat cburakterisirt

wurde. Oxydirt mim diese SNure, welChe biehef noch nicbt kryetat-
tiniach erba!ten werden konnte, io schwe<e!ea<trerMsang mit Man-

gansupefoxyd, M erbatt man eitte Butylmethy 1 pb tulsan re,
chamkteristrt dutch Bitdong von PhtateïHen beim YOfsichtigeoVer-

schmeteea mit RMorcinoder Dimethy!amMopheno!;kSrHigeKrystaHe
aus 60-proeentiger Ea~igeSare. Scbmp. !73".

CnHMO~. Ber. C 66. tO, H 6.77.

Gef. 67.78,67.87,» 7.18, 7.24.

Schon beim Trocknen der Sâure bei HO", voUatandig beim Er-

hitten der Siiure ùber ihren Scbmelzpunkt, zersetzt aieh dieaetbe,

spaltet aber kein Wasser, sondern KobteoetiMre«b und liefert eine

B(tty{totuy!sSare wm Scbtup. t&7", weisse BtSttchen aus vetdBnntem

Atkohot.

C~HteO~. Ber. C 75.00.H 8.3X.

eef. » 74.93, 8.98.

Diese Saure kann nur ein Dérivât des Metabatyttotttots 8e!a;
satche sind bis jetzt drei bekannt von nef en, welche Qberhaapt

tNBgtich sind. Diese sind: die SSare t.Batyt-3-Methyt-2-Carboxy)

(Schmp. ï~2") und l.Btttyt-3-Methyt-4.Cttrboxy! (Scbmp. t40"), beide

von Effront (diese Berichte t7, 2334, 2343); ferner iatbekanat die

Botyttot)tytsaure'L3.& (dièse Berichte 81, 1346), und es kann somit



3&69

die noue nar die Constitution
t.Botyt.S.Methyt.S.Carboxyt besitzen,

dwea B:tdttHgdmcb nachatehendePurme!bHdor vottstSndig kkr wird.

CH< CH]t m.
Hr-H H~H H~HHr'i" ..11('" "(''1"

~––H
~u'.<L.H: COaH CO~H

BotytxytoHeton B.tytmetby'phta)s&UM Baty!totnyb9are
Sebmp.

Demnach ist die SteMungder Ketoogruppe ttts il, Ortha zar
BatytgFMppebMtSt:gt tt,.d damit die Co..9<:tttt!aMaller ~n di~em.
Ketoa sich abteiteader Derivate erledigt.

Bemerkenswarth ist bei dieser Btttytmathytpht~s~re aoch die
Leichtigkeit, mit welcher siehdas in symnretriseher 8te<!angbeB.td!ich~
C<trboxytabspattet, wSbMnd bMder ButyttotuyhSare.t.S.S diese Ab.
8pa!(ocg nur darëh (MSe,, mttTCaUt «Ha àuct. Jà..h n.r uatër thë~
weMerZerat~ng des M.tet<Sts bewirkt werd.t. hann. Der Mf
diese Weise erbaltené KohteMWMSwstoS-bestnnd nSmt.eh zum
graMten Theil ans Buty~~Mo!. Bcin, EWtitMn ntit eyrupoMrPha~
phoraSore, BromwaM(.a<o)!e, Aniti.t, Dipheoytamin bteibt die
SXttreuht'erahdert.

Die BatyitotoyM.tre vom Schn.?. 167" .teracheidet eich noch
dadurch von den Sâuren vonEffront, dass dieselbe bei Oxydationmit K.tMmperma.g.nat in atk~ischer LSeang nicht wie diese e.M
HatytphtataSure !:efert. Eine solche wurde z. B. aus der bei 140~
6chme!z6ndM B.tytt.!uyk!i.,re erbalten und wird bei anderer Ge.
tegeuhett beschrieben werden.

Die CoMt~t:< des Methy!ton. M. ~.Bu<y!to)~t, welche.
diese Berichte 8!, 1345 Mch .Mkher war, bonite auf diese Weise.
.we~H~ft bMt.mmt wenten. Dieses Ket. lieferte bei der Oxy.dation mit verdSnnter SatpeteraS~e die Effrout~ehe Siiure vom
-Scbmp.t400 und bei ~e:te,er Oxydation mit Eati~p~.ng,
~.Baty!pbtHbSn~. D~M.b Mebt in diesem Ket.. der KetMt~<.
'u rMn-Stethmg zur B'ttytgrnppe.

MB!himgcn i. E!s.,Jatit90&.
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418. Richard Mey6f: Ueber ge~h-bte SehweM~&rbtadangea
der Diphenyt. und Triphoayï-Metttanrethe.

(Ëmge{;nng<maot t3. August.)

Die U!)ters<Mhnng, Ober welche naehetehend btricbtet werden

soM, und wetehe ich in GemeiHScbttftmit Hrn. J. Szaneek! unter-
aommeu habe '), bMweckte die Oewtnnang ueoer BeitrSgezur Frage
der Beztehangc-n xw~chen chenuschfr Znsan)m<'nset!!Kngtt)KiFhwr-
~scwtz organ:scher Verbindattgen. Besonders ao!tte der EmSass des
Aust:mschcs von SaaentoK' gegen SchwpM stndtrt werden. H!erBber

tïegt bMher nnr ein beschriinktes Beobitchtungamatermt vor. Die
Fluorescenz der ThiazinfttrbatQHe,der Thiopymnitt~ und der Tb!azot-

kCrper habe ich schon a. a. 0. etortert~).

Vot itHtgerc)- Zeit t~hm die Soc. G!tHaf<) P. Monnet aQ~
Cartier in Paris eio Patent mf die DitF8te!tuaggeechwefeÏteF
Ftoore:ceïne~), MehwetchemDicbtorHnorescetn dnrch Erhitzen mit

SchwefaInatrtHm in ein Thtodtch!orattorMceîn Sbergeht, dessen Brom-
und Jod-Derivate Wolle und Seide viotet f&rbettand ata CyetMmine
bezeiehnet wordeu sind. t]t:e AtkaHs~ze der BrootMrbindongsot!en
sieh in Waseer mit fachsinrother Farbe, ohne Ftaoreseenz, tusen*).
Die MuttersMbsttuti! dieser KSrper, das entaprechend geechwefette
Ftaorescem, ist spNter anf K. Hemmann'B VerantasMng von M.

Wy!er d~rgesteUt und untersucht worden Seine Ao!t!ysenz<gten,
dass beim Erhitzen von Fta&rMceîn mit SchweMnutnan! ein S~aer.
stoffutom dureh ein Schwefetatomersetzt wird; w&hrscheinMcherfolgt
diese Substitution im Pyronringe ond der Kërper besitzt die Formet

~~OH

C.H,.C<8
~Mt~ftHco-o.

tch werde noch darauf zarSehkommea. Dieses eiafach ge-
schwefette Ftuorescefn – vonWyter ThioftHoresceîngetMtnnt
zeigt in sein~n AtkatitosMageneine viet sehwachere Ftaorescenz ~8

Fiaorescem; die LOsangseines TetmbrotndenvatesBunrescirtgarnicht.
Wyler stfUte nuch das Chlorid seines Thionuore8e''tt<adar. und
mitteta deasp!b<'n die einfaeh gesebwef&tten Rhud~mine; ibre

LSaungen Hnoreseiren ge!b.

') Die ersten Ergabnissediesar Arbeit wurden kotx schon attf der
ManchenerN~turfoMcherYcrsamtntnng(S<'pt.!$?) milgetheilt.

') Zeitschr. far physik.Chem.24. ;;0(t,n(tH;diese 8<'r:chte2t, ôt~.
') D. H..P. 52tS:t. 2(:.Aprit t~S~ <)Sc)mtti!fu)i(te. 'fabet~n der

hunstt. MgM. Fitrbstoae,t!f. Antt.,S. t4t. rnau~Dis~ert.Xarich!S94.
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!m vergaMgonenJahre hat terner L. ûatterntanH etn ~Thio-
ftnoreecetn' beechriebeu'), welches er duroh Umeetzungvon Fluor-
esceinchlorid mit alkobolischem KatittmhydrosMtM erhielt und dem
UMweifethaftdie Forme!

zakcmmt. Es bitdet tietbtatte, atkatiscbe Msuagen, von wetchen Fluor-
~seeMZnicbt erwShnt wird. Ich bttbe es daratetten tassen und nttcb

Sberzeagt, dass FtMOt'eseenxMtder That atcht vorbaNdea !st.
Der Wyter'sche KCrper ist biaber nur in der Dissertation Mtae~

Etttdeckers beschri~beo. Es 6eh!endaher wBnachemwerth, ibn noch-
m:tt9darzusteHet! Mm wo mSgtiehdie Nber ibn gemachten Angaben
zu beMStigeu. Aaaaerdem aber war zn hoSea, dasa man mit seiner
HSHëanf ahn!M:be<hWege wie der, weteRer M6ër v6tn Fhûreseeta
zumFluoran fahrte, z)t eiaetn geschwefeltenFtuoran gelangen Mnote,
em Wunsch, der freilich nicht in Erfattoog ging.

UoBere Beobachtoagen Sber DarsteHang und Eigenachaften dea~

Korpers atimmon mit denen Wy 1er's Nberein. Obwoht sein Consti-
tntionsbewe!sdurcbaus nicht stiebbattig ist, hat er mit seiner Formel
doch hochst wabrsehMatieh das R!cht!ge getro~ea. Er etatzt sieh
auf die Thatsache, dass er durch Erhitzen seinesTbioaaotesceînehto-
rids mit Ammoniak ein Imid erhie!t, weMMs sich ala identiach er-
wies mit dem auf dieaelbe Weise aus FItioresceïnchtond und Ammo-
niak entstehenden KSrper~).

Fur diesen nimmt er die Formel

ats erwiesen ant wotBr aber keinerlei Achattapackt vorliegt. Da-

gegen Mgt in der That die von ibm angenommeNeFormel seioe~
ThMtaoresceîM mit ziemlicher WahrscheinUchkeit atts einem anderen
Versache Wy ter'a. Er erhielt darch Eindampfen des Korpere mit

Xatroo!iM)geeine Sabatanz, welehe sieh in Alkali mit b!auvio!etter
Farbe tost und sich leicht wieder in Thtoitaorescem zuruckverwande!t.

Wyter vermatbet in dersetbendasAnalogonvonBaeyer's 'wahrem
Phtitteîa des Resorciu6<

') Di~e Herichte32, 1127.

*) t*'arbwcrke vorm. Mcister, Lacius & Bruning in Hochsta./M.
P M-P. <8')80.

~dHt.q< c6H
$--SH

C.H<.C<S~O
CO-0 ~HCO-0

~C<g>NH
co-o

CH~OH
C. ,~6*3<~ûj[JCaHt.C'
t ~H~<g"-

COOH
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Obwoht die Sobatanz nicht analysirt wwde~ zeigt doch !hre

t6!chte R8chverwand!ang in ThioNnoreMefn, dasa dem Letaterender

Scbwefet durch ErMtzen mit concentrirter Natroatauge nicbt entzogen
wird. Nach den weiter anten MMtiiatheitaHdenEffahrungen iat nan

der Schwefet im ïjactonr!oge sehr lose, im Pyronringe sehr fest ge-

bander das Wyter'eche Th~Naorescetu 6nthS!t !hn daher woht

9!eher hMPyronringe.

Etnig~ SchwMr!gke!t6Kbereitet die N<MnenctatMrdtcser KSrper,
~csonders da Wytor und Oatterm~nn zwei verecMedeoe VerMtt*

dungen nut denoetbett Namen be~gt habea. îeh mSchte deshatb Mr

die Thiaderivate des Ftoorans bezw. Ftuores~eïns eine BexifTerttng

vorschtagen

“ ~OH(4)

C.H.C<œGr,Ht.G[.~aDa~Û,fHt
CO-0 ~Mw

(2)(3)
Der Wyier'Mhe Kôrper arhatt dann den Namen t'Thto*

ftuoreaeeto; der GitttermanM'sebe 4.5-Dtthioftuoreeceîn; der

weiter nnten besprochene KSrper

~.C<'G 4.. 'Cg hic''O
es–s

aber warc ats 2.3-DithioHaoran za beze!choett.

Da es nicht gegtiickt war, vnm t-Th!ot!uoregceïn zu dem ent-

sprechenden l-Tbiottaorao za ge!angen, so suchtec wir dtMeo Zweck

tn!tte!e des Ftaorana eetbat zu erreichen. Verauche, in diesen Kôrper
durch Schmetzen mit Schwefe!natritt<u oder mit Natriumthiosulfat

Schwefe! e!nzHf8breB,hatten {ndeasennegative Reeuttate. Auch dureh

E!t!w!r!:Mng von SchweMsesqutoxyd auf Diphenylphtalid getangten
wir nteht zum. ZMe. Dagegenzeigte sich, dasa Ftuoran sehr ieicbt

mit PhosphorpentasaMd reagirt. Das Ergebniss war ein in schSnen

rothen Nadetn hryataHifurenderKorpM', dessen Auatyeen aber zeigten,
dass nicbt ein, sondern zwei SaoerstoOfatomedurch Schwefel ersetzt

worden waren: wir hatten einDhhioftuoraoderFormetC~HnOS~
in H&nden. Der Kùrper Mat atch m concentrirter Schwefetsware mit

getber Farbe; bei gewShntiche)-Beobachtung ist keine Ftaoreseecz

au bemerken. Beim DMrchtettchtMtOttKetaGetaster'acher U-Rôlire 1)

zeigte sieh aber, daes doch eine sehr Mhwache grûne Ftoorescenx

vorband~n ist. Der ScbweM Mt sehr tose geb<tBden: durch Koeben
OMtatkohottschen! Aikat! wird FtHoran regenerirt.

R. Meyer, diese Borichte Si, 5t3.
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F8p die C<M8t!tat!ood!eMs MtbtoHaoraae ergebea eifh ZtOtSchat
die fbtgeodea 3 MSgUchke!tOM:

L ÏL m.

H< 9<§&>0 C.H<.C<§g~8 (.H<
.C<>S

C8–8 08–0 CO–S

Um einen Anhalt MerMr darch Analogie zu gewtnnet!, habeh wir

Pho9phorpent<MMtadattf ï):pheny!phtatid einwirken taeeca. Das Er
gebtHsewar ein ganz Nhnïkhef): e!a in xtegetrotben Nad~ta krysta!
sirender K8rpef, deaaen Analyaen zur Formel eines D!th!')dipheByt-
phtattda, Ct~H~Sx, Mbrtea. Ef test sich ittcoBceotrtrterSchwefet-
aSttre mit gelber Parbe on~erMert den Sebwefet ebenso tetcht wie
das DitbMaoran. Dem D!th!ddipbeny!phtat!d kaao nur die
Formel

~.c<~E:uI#~Ç~~ gs
es-s

zthommen. !M Fotge der A))a!og!e be!der Kôrper in der Bttdung.
!Mden Eigenscha~eo und im Verhalten wird aber dadarcb far das
!):thtof!uorttn die obige Formel Ï !m hoehsten Grade wabrachein-
lich.

Das Verhatten des Dtphenytphttdids zoigt, wie leicht der Sauer-
stofFder Kohtenoxydgruppe in der PhoBphotpentastitMschmetM durcb
Sehwefet ersetzt wird; bei AttHahme der Formet ï filr das Dithio-
fluoran ergiebt sich ferner, dasa der PyronsaKeratoH' von dieser Re-
action uoberithrt bleibt. Eiu Mittel, die B:chttgke!t dièses SchtasacR
za contro!!iren, bot sich in der E)Mw!rk'!ng des Phosphorpentasulfids
auf Xanthon. Es war zu erwarten, dasa bierbei ein K~rper von
der Formel 1 entsteben wurde; da der Momere K8rper Il bereits be-
kaont war'), so m<tMMndie ZnsatBtBenBetzangund die Eigenschaften
<!fszu erwarteadea Reactionsproductes ohne Weiteres Anfgcbtagaûber
dessen Constitution geben.

CS~g~O II. CO<S,C68. C6H4
Xanthon n reagirt mit PhosphorpeMtasutSd ebenso teicht wie

~tttoranundD!phenytphta!:d. PabeientatchteiMausserordendichschoner

Kurper, welcher in langen, stahtbtaa gMnzenden, im darchf:tHe)tde)t
Lichte granatrothec Nadetn ttrystaHiairt and sieh von dem, be: Aos-

<Ïihrangunserer VersHebeallein bekanaten Thtoxantbon (H) ats voH-
t~mmeMvereeMedea erwies.' DeBaoUtenKorper bat C. Graebe Mt-

') J. H. Ziegtor, diese Bencbte 8S, 2469; C. Graebe und O.Sebat-
fsK, Aan. d. Chem. Si68, t.
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zw!schen auf anderem Wege erbatten ond mit dem Namen XtUtttnott

(t)betegt~).

Dutch PhosphorpentasutM wird somit der Ketoaaatterstcff ebensa
leicht gpgeo Schwe)et aosgetaoscttt, wie der Saaerstoff des Laeton-

ringes~ der~enige des Pyfonrioges aber widersteht der Einwirkung.
ïat umgekehrteu VerhSitnteaezur Lo!cht!gke{tdes Eiotnttea steht die

Festigkeit, mit der der Scbwefel in diesen Kërperu gebauden Mt.
Aus dent Xanthion wird er ebenso leicht eliminirt wte aus Ï)!th!o-
Sttoran and DtthiodtpheoytphtaHd: durch Kochen mit t~koboHschetR
Natron wird daraa~Xttntb&n regeBenft. DaaThioxantbttadagegen
giebt den Schwefel sethst beim Schmeizen mit Alkati nicbt ab, son-
dera liefert dabei, wie Gr~ebe') gezeigt hat, unter Sprengung
des TMopyronnMges – PbeBytt!noe<tt!cyt9Sm'e,

H~,C.C.H<.8.(~Ht.

Nach den mit der Phosphoraatadsehmetze gemachten Er~hrMngen
war za erwarten, daM es mittels derselben getingen mOsate, !n

das Tb!oxantboa ein zweites Schwefe!atom einxaMbren und a& dits

bis dahin nnbekanote Dith!oxanthon,

cs~g~s.CCH4

zu erbatten. Diea ist in der That der Fall. Der K5rper bildet ein

gelbes Pu! ver, dessen SchwefehNureMsong nur gennge Fluorescenz

zeigt.

Wir haben dann aoeb e!u!ge Korper, deren Constitution eine Um-

setzang mit PhosphorpentastttM erwarten !ieee, auf ihr Verhatten to

dieser Rtcbtung geprBU. PhtaMdund Pbta!aaoreanhydr!d, PtNoresceînt
Ï-ThïoHnoreaceïa und Phenotpbtateîn gaben negative Resa!tate; da-

gegen liefert das Fh)oresee}nch!or!dein dem Ditbiofluoran ganz ahn-

!!ebes 2,3-Dithioftaoreecetnchtorid (Dith!od!ch!orHuaran),

f H f~-CeU~Ct~~
C6H4.L.<

es–s
lis ci

doch war die Ausbeute viet geringer aïs bei der Darstettang des Di-

<bioR(torans. Die SchwefetsNnretosang des Dttht&Htioreseei'nchtorids

zeigt auch bei ioaerer Dorchtetichtang keme FiftcrMccaz~).

Verauche, auf verschiedenen Wegen xu einem hoher geschwefelten
Ftnoresceïn zu getapgen, hatten keinen ErMg.

') D;<Me Berichte ?2, t6S9. ') Ann. d. Chûm. 8C3, 9.

3) Dttgegen kooetean derSchwefetsauretôMngdM F!uoresce!nehtor!(!s
beim t)u)rch!cttehten mitteta derGetsetet'schen U-RùhM einesehfsohwMhe,

grime, ft'ubcr unbemerkt geMiebeaû Ftuorescenz conat~tirt werden.
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B<t)chte d. D. ehom. OMtttKbtft. Jtht): XXXm. });()

Die vorBtehend skizzirten Ergebniase dieser Arbeit fordern Mach
<erecbtedene!tRichtungen zof weiteren Ver<btgang des Gegec~ndesauf Soweit die MsherigMiErfabrangen aUgememere SehtOMezu-

'!MM)t,erg!ebt<Mhau8ibtte~Fotgende9:
ht den KSrpern der FtMoreseeîngrttppe Msst sieh der Sauer-

atoffdes Pyronringes dweh Schme!zea mit AtM:aatM gegenSchwefet
~Mcbon; die Reaction scheint aber an die AnweMnhe:t von
Hydtoxytgroppen, bezw. an den sauren Ch.rabter der betreffenden
Kôrper gebrtnden za aeia.

2. Durch Schmehen mit Phosphorpentasatad tritt Scbwefe! an
Stelle von SaHMato~ in den Lactonring und die Ketograppe, wâttrend
der PyroM.Mr9toif ~be~brt bteibt. Diese Urnset~ng erfolgt, im
Gegensatze zu der vorigen, gerade an hydroxylfreien K6tpern leicht.

S: &et-hïdM PyrMnng efngetretëne ScHwefeï Ïat iaefemaetben
aas6erot'denttich fest geboodea.

4. DagegeH wird der Schwefet des Thinhtctonringes undder Thio-
ketogruppe sehr leicht wieder rackwNt-tsdurch Sauerstoff sabst!to!rt.

5. Hins:c)ttt:ch der Fiaoreseenz ergeben sicb kerne besttmmteu
RegetmaMigkeite. Beim Xantbon wird die Fluorescenz dureb den
btntntt je eines Schwefetatoms an Stelle von Sauersto~ Mwoht iH
der Ketogrnppe wie im Pyronringe, bedeutend erh8ht: Mba!d aber
beide Sauersto~tome darch Schwefel ersetzt sind, wird sie wieder
6..brviel achwMcber. Ebeuso zerBt6rt der Schwe~t die Fluorescenz
des Ftu<tt.mts beim Eintntt in den an der Fh.oreac~ ail sicb ganz
unb.thett.gteo LactounMgfast voitstand.g; beim Fhcreseeïtt wird Ste
durchSchwefetung des a.torophoreMPyronringes bedeutend gesehwacht
durehSchweMung der Hydrcxytgroppen bezw. der Hydroxyt- und
Chmon-Grappe – vollkommen verniehtet.

6. Die intensive F&rboog der besprocbenen ThMactoxe and
Thinketone im Gegensatze zu der Farb!os:gke:t der schwefet<re<6N
VerMndungen ist ein Muer Beweis f3r die stark ehromophoreB
Htg~schaften des Schwefels in gawissen AtomverbiDdongen.Us Mi in dieser HinMcbt an das in rothen Nadeht kryatxtiMtrende
D.)odenv:tt des Miebler'schen Ketona, sowie an die von
L.GttttermanM vor einigenJahreubeschnebenen, ittteaaurgefarbteH
~.MmatischenThioketone') erinnert. Aof die chron.ophore Natur der
K'-togruppe ist ntan scbon seit geranmer Zeit aufinerksam geworden.Su. ist an sich ..ur schwach und bedarf best:mn)ter unterstutzender

Di~eBMicht~S:M.2869. Diese, sowie das Mieht.r'.ch. Ket.n~.rdm .nch sehr leicht, unterBi!dung der entsprcchenden SMa~totTMrbin.
'n'ngen,eutsohwefett.
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UtU~tNnde,nm aie in die Eracheinang treten xn tasaen. Die Thioketo-

und Tbio!aeton-Crappe, bezw. der doppelt an KoMemstofFgebundene
Schwefet ist ein viel 6tSrke)rer Chromophor. Uebngens zeigt
stch diese 8peei69cheEtgeMeh&f~des Scbwefels ja auch achen bei

vteten anorganiscben VerMndongen! denn Xanthton, DithNdtRhenyt-

phtalid und DithtoNaoran antcrscbetden sich in der Farbe von <b)ren

SaaejrstnSanatogen nicht mehr wie etwa die SchweMverbindttKgeades

Arsène, Antimons oder Bte!8 von den entsprechendea Oxydan. Ant-

M<end Mt H~r,daaa die so sehr intensive Farbe des XaotbtOM durch

Eintritt des zweiten Schwefetatoms an Ste!te von Saoeratoff wieder

bedeutend gesehw&cbtwird.

7. Bemerkeuswerth sind auch die Schmetzp)tok<& der be-

sprocheoeM KOrper, im Vergtetcbe mit denen der eotsprecbendeu

StKterBtotfrcrbmdangen:

Fluoran !.2-î)ititM8t<oMc

!80" 1550

FtuoreMemchfwx! 1- Thiotluoresccïnchlorid Z.S-DithioOnorescotnchtend

252" 2!9~ !96"

Diphenylphtalid D!thMd!p)Mny)phtati<)
1120 !t;2"

Xaothoa ThioxaathoB Xantbion Dtthioxtmthon
ns" 209" !55" 2!5"

unter Zersetzuog.

In der Fluoranreihe achmetzeu atso aile Sehwete!verb!ndangèn

niedriger ata ibre SaMereto(tat!s!ogea;bei dem an sicb niedrig schmet-

zenden Dipbenylphtatid bewirkt dagegen die Schwefelsubatitutioneine

ErhShuHg des Schme!zpunktes: beim Xantbon wird der Schmelz-

punkt durcb Eiutritt des Schwefeta in die CarboBytgrappe eroiedrigt,
dnrch Eintritt !n den Pyronring dagegen erh6bt.

Die experimentellen Eiozetheiten dieser Arbeit lioden sich in der

<otgenden Abbandtang.

Braunschweig, Techn. Hochschate, Laborat. fur anatyt. und

techn. Chemie.
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419. Richard Mey&rondJ.Szaneokt: UobepgeMrM&Schwe.
Mverbtndangen der Diphenyt. und Tptphenyt-MothaMeihe. il.

(EingegaogenMt 18.Aagast.)

3.3.Dithioftuoran, C<H"9~
CS––8

Etw&gtetcheTheite Ftawan und Phofphorpentaa~Sd, beide
trocken and fein puherieirt, wurden in e;nerRe:b8cba!e gut gemeogr,
das Getahch in erneo trocknen Kolben gebraoht und {m Oetbade
MwSrn.t. Bc: ca. !2a<'(TheftnometeF :m Bad) begahn die traction;
die Temperatur wwde noch etwas gesteigert MHd ange<Shr eine
Stttnd.!hmg aaf t40-!BO< geha!ten. Nach Ënttertm.tg dee Kothens
aus dem Oelbade wurde dann !auwarmes Wasser tropfenweiae h:ozo-
gegebeB~wobei sich SchweMwasaemtotf entw;ekette on&d:e Masse
porCewurde. Sie worde darauf ~o oft mit Wasser awegekooht.bis
dieses n:eht mehr saute Reaction anuahm. Der Mekstand wurde
getrt.chnet und mit A!k&bot au&gekoeht; nach dem Abfiltriren yom
Unge!SstenkryetattiMrteboim Erkatten dits D:th!oftMoranin dicken,
hoehtothen Nadeln aus. Uaeere anf6og!:cb& Vermathong, die Farbe
kônne dnreh eine Verunreinigung bedingt sein, bestâtigte sieh nicbt,
da 8!eauch be: hSuBgemUmkrystaliisiren unter Anwendangvon Thier-
k"bte Mtchtavon ibrer Tiefe vertor.

0.1M8g8b:t.: 0.435SgCO,,0.05tS~H~O.– 0.ni4gSbst.:0.<586!;CO,
C.0534H,0. O.!579gSbst.: 0.2~ag BaSO~. O.!502g Sbst.: 0.2t2tsg
B~SO<.

CmH,,OSj,. Ber.C 72.22, H 3.61, S tt.ZS.
Gef.. »72.12,72.Ï7, 3.49, 3.45, t9.M. t&.37.

Daa aus der heiaseNatkohoH~chen LSsMBg bei !ang8atnemEr-
katteMabgeschiedene DithMHaoraa gleicht in seinem AeaMerea dem
eobHnttrtenAtie~nn; es achmitzt be! t5&–Ï56" (atso etwa 25"niedriger
!th Fluoran) za einer danketrothen FtosMgkett. ÎH Wasser ist es
nntos!!ch,ZMmMcbschwer toattch in AUtoho!, leicht !Ss!!ch:u Aether,
Henzot, Xyto!, SchwefetkohtenstoK. ta concentrirter SchwetetMore
test es stch tMt rothgelber Farbe und einer sehr schwachen, bei ge-
w5hn!!cher Beobitcbtttogntcbt zq bemerkenden grBnen FtaofMceni!.

Durch Kocheo mit atkobotiscber Natron!:mge – 5 g Dithio-

Hu«ran,20 g Aetznatroo, 200 cem Alkohot wird der Korper, unter
Elimination des 8chwefe!9,in Fluoran BbergefBhrt (identificirt durcb
diegptbgrBoeFtuoreMen!!der LSaung in eoneeutrirterSchwefebaure, den

Scbmp. !80" und die Abwesenheit des Schwefets). Dementsprechend
bildet aich durch Einwirkung von a!kohot!scher Natronlauge und
Ziukataub auf DttMoituorauHydroftaoraosSore. Die Eracheinan-

~n waren genau dieselben, wie die bM der Reduction des F!uorane

!66*
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und FtaoresceiMtromMaNBte<entapreehendeaUottetKttdeMbëobaehtetM*).

Das isolirte Reaetioneprodact erwies sich a!a ecbwefettrei; ea Mtgte
den Schmetzpankt (226–228") and die e~ ebarakteWBtischePhtatMin-

reaction der HydroHaoMns&ttre.
Von versehiedeneoVerauchen, welche angëete!!t wordenWttten,

Km die SteMoagder SchweMatome im DithioBaoran zu beatiomen,

sei bier nur noch einer kurz erw&hnt: die DesMUationdes KBfpeM
mit Ka!k. Da auf diesem Wege F!ttoMn h) Xanthon Sbergeht'), ae

konnte hierbei,je naehdetn Mch ein Scbwe~tatom im Pyrouringe be-

&nd oder nicht, Thioxanthoa oder Xanthon emstehen. tOg DitMo-

HaorKn aod 40g gebrannter Kstk wurden, got ge<n)scht, atte emef

tubulirten Retorte !m WaseeratoSetrome destillirt; bei spaterer mebr-

maliger Wiederho!ang des VersKcbes wurde die Destitution e!ofech

ans e!t)er Nicketschate mit aafgesetztem Trichter aasgefBbrt. Unter

den Best!Uationapmdncten konute Pheno! uud XitMbon Mahge-
wiesen werden. Daneben batte sich eit) aas forblosen Bt&ttehenbe-

stehendes Sublimat gebildet, wetcbes viel schwerer SSehttg und

schtnctzbat war ate Xanthon. Der ZNrSekgebMebeneKatk etttw!ckette

be<a) UebergieMeamit SatzsSore SchwefetwaaserstoK Die sebwer-

<i8cht!genKryst&ttewaren !n den tneisten der itMichenL8sung8<mttet
kimm t(is!ich; sie wurden dureh Sa!zsSare vom tmt)a))gendenKalk

befreit, darauf noch mit koehendem At~ohot gt'wascbea und schttess-

ttch ans heissem N!trobenzot untkrystaIMsirt. Beim Erkatten der

Losang echieden sie sieh !o rhootbisehfn B!attchen ab. Sie ent-

b!e!tett keinen Schwefet nod waren bet 3CO~noch nicht geschmotzen.
lo concentrirter SchweMsitHre !<t8~nme sich erst bettn Erwarmen;
die LSaong Mr im durchtuttenden Lichte br«)tnHch und zeigt eine

scLSne, vi'~etteFluorescenz. Die Anatysen Beheinenauf einen Kobten-

w:t86Prs[otïzt) deuten, etgabeu aber, obwoht die Substanz obne Rück-

stand verbranttte,ei<t crbcbHehes Minus.

0.~3)6g~t.: (t.7~0 g COi,O.t609g H)0. O.t3g4g Sbst.: 0.4346gCO~,
0.0908 g tl,0.

Gef.C 90.21,S9.M. H 7.7t, 7.C3.

Mangel an Matena) verhiuderte uns teidf), die Natur dieses.

K6rpM6 festzustellen.

Die Aufnndttngdes Xanthone unter den Prodncten der Destil-

tat!on von Dithiot!auran mit Kalk kann, in RBekeicht auf die grosse

RestStetMftihigkeitdf-aSchwfteh tm Thioxanthon, ats eine Bcetattgung
~<:s ittxwischeMauch dorch Analogie gezogenenSeh!o9ses gelten, dass

vote den beiden Schwtfetatomen des DitbioHuorans keines im PyroM-

ringe, Mgtich beide im Laetonnnge stehen.

') Yer{;t.R. Meyer und H. H«ffmeyer, d.cse Henchte ~5, !88, f.

R. Meyer Mn<tH. Hoffmeyer, dieseBenebte X5,2118.
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Dithioftttofescetnc htond (t)tth:od!ch!oraa<M-M)),

CgIf, C< cc H3cl
~-c<§s:s>o.

(?–8

10g FtHoresceïnehtondund t2g PhospborpentasMtad wurden in
der be: dem DïtbtoHuoranbeschriebenen We!se versobmotzen. Die
Reaction trat bet etwa !70" ein, decb wurde die Temperatur anf
!85" gMtogeft und ao lange erhalten, bis die Masse voUkommenge-
"chmokeR war. Die weitereBebaM<t)attgentsprach wieder dertetugeo
der Dtthtoaaoransehntebe. A us kochendem Atkohot, anterAnwendong
vonThierkohle. schted sieh dann das Dith:oaMores<:e)uch!ondin beM.
rotbcn KrystaUchen &tM. Die Ausbeute war zSemtteh gering. Dér
KSrper ist in Wasser antosticb, schwer in Alkohol, ziemlich leicht
tSsM~hitt CbtoMfbrm~Aethe~Beazot. 5cbmp. t96–t97<'(Ftoofesceîa-
(-Mand sehmHzt bei 252"). ln concentrirter ScbwefèMttre !8st es
sicb mit ge!b!!cb.rotber Farbe; die LSsong zeigt aucb be: innerer
DurchteNchtttngkeine Ftaoreacenz.

0.2320g Sbst.: 0.50508CO,, 0.0532g HiO. 0.tS)Og Sbot.:O.t360s
AgCt,0.2~92g B~0<.

CieH~OC~S,. Bef.C M.85, H 2.49,Ct n.'YO,S t5.96.
Sef. 59.36, 2.55, 17.59, 15.76.

CaR
M

bitbiodiphenytphtalid, ~H".CC(,`g6I-Hls,DithiodipheBytphtaHd, ?*~<~H~.
C8-S

ICe Dipbenylpbtalid und M g Phoapborpeatasutad warden ver.
Kbnt&!zenund die Operation getettet wie in den frBheren FCUen;
«ar begann die Einwirkupgschon anter t00", weebatb die Temperatur
nor bis !30''geste!geFtw)!rde. Die Masse war d&ooganz dSnnaaaatg
gewordeo. Daa ReactionsprodtMt ktystaHtNfte âne Aihoh&t, unter
Anwendong von ThierkoMe, in aiegelrothen, pr:amatisehen Nadeln,
welche :n Wasser uniostieh, in Atkohot ziemticb schwer, in Aether,
Benzol, Toluol, Xy!ot teicht !osMch sind. Schmp. !6î–î62". (Di-
pb''ny!phtjt!Mscbmilzt bei lt2<)

f'.9t09g Sbst.: 0.5840g00,, 0.08<4g H<0. 0.2355g Sbst.:0.3403g
~~0,.

CMH«S,. Ber. 0 75.47,H 4.40,S 20.!Z.
Gef. » 75.52, 4.44, a 19.84.

Dnrch Kochen mit athobotischem Atkat: –
5 g DIthiodtpbeay!-

pbtalid,20g Aetznatron, 200 ccm Alkobol wird D:pheny!phtaHd
regenerirt. Letzteres warde durch den Schtnetzpankt :deoti6c:rt ond
weiter noch darch ernentes Versehmetzen mit Phosphorpentatmt8d,
wodttrcttnoebmak Dt<hMd!pheny!phtat:dgebildet wurde.
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XttMthion, C8<S~O."nt ton.
~s"<

tO g Xanthon wurdenm{t 12 g Pho~phofpentasutM ve!-schm<)t!!eB.
Die Re<tct:oMbegann be! T30"; die Temperatt.r wurde- etwa. MM
Stande lang auf 140-150" geb~ten und die Operation unterbrochen,

bei 160~ans der Sehmetze ein Korper au sub!tm!ren begaMn,der sich
m dam ttS!(eren The:!e des Kotbens !a Nadetn verdtcbtete. Die
ïsottran~ des ReactionsprodHcteg gMebah wieder ht der Mher be.
schnebeoen Weiae. Es erwies sich ia jeder Hmstcht durctmte iden.
tiscb mit deni inzwMchen von C. Graebe und P. Roeder') auf
tmderem Wege dargestellten Xanthion. Die Auabeute betntg etwa
90 pCt. der Theorie. Die tttNgt-nand dicken Nadeln dea nua Atk<t.
hot htyst&MiMrteoKôrpers gttchen denen des Kutmmp<'tmangao<tt6s;
aie zeigtea o:aen sUMMameHReKex und Jm dorchMenden Lichte
tiefgranatrotbe Farbe. Besonders im directen SoanenHehte gew&hrt
der K8rper einen aasserordenHieh schoneB Aobtick. BemerkctM.
werther Weiae giebt et- e!n oH~granes Putvef und einen Dampf von
gte!eher Farbe. Xanth:on ist in Waseer anMsHeb. :« Artcoho:ziem.
tich schwer, in Aether, Benzol, Totuot, Xy!ot leicht MMich.

Die L8sang in concentrirter SchwetpteSore zeigt eine sehr schone
und starke, gt-aneFtoorescenz. Den SchmetzpuMkt fandett wir, Sbcr.
einstimmend mit Graebe und Rôder, bei !M-t56< (Xsuthot)
schmitxt bei t73–t74".)

0.2026gSbst.: 0.5462g CO,, O.OG~g H,0. 0.1796g Sbst.: O.!972g
B&SO~.

C,B~OS. Ber. C 73. H 3.77,S !&.08.
Gef. » 73.58, 3.79, e 15.03.

Durch Kochen mit ~tttoho):schetRAetznatron wird das Xanthion
gtatt in Xanthon SbergefBhrt. Dieselbe Umwaodtong etf&hrt es bei
der DestiMathtn mit gebranatom Katk; doch war in diesem FaMe
aar dorch mehrmaBgeW!edefbo!<tngder Opération '~ttsUndige Ent-

schwefetuog M en-etchcn.

D:thi&xanth<tM, Thioxantb:on, CS<>S.
t~Ht

U<&im ThmxaMthon,
C0<>8,

dnrch PhoephorauMd.CeHc
sehmelze das zweite Saueratoffatont des Xauthuns gegen Schwefet
aasztttaaecbett, steHtett wir uns Ersteres nach der van C. Graebe
und 0. SchaMe~') angegebeoen Methode dar. Anthfanitsaare')

') DieseBencht&32, 1688. ') Ann. d. Chem. ~63. 1.
DiesesPr&pamtwar vonder B~dischen AaHin- und Seda-Fabri!:

in Ladwigehafena/Rb. freuadHehatzar Verfagunggestellt worden.
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warde dlazotirt, m!tTbMphMot za der &M20~rMt!dtmgHO!(C.CeH<
.Nit.S.Cs~ gekuppett, aoa dieser ~unachst Pheny~htosaHcytsSare,
HOtC.CaHt.S.C.iH~Mnd weiterTMo~tXhon dargeatettt. &erKarper
zeigte die voa Xiegter '), sowie von Graebe und Schatteaa ange-
gebenen Etgenachatten; ihrec AMgaben iat noch MazMafBgett, das&
die ÏjHsnng in coocentrirter SehwefeisSare mit graner Farbe «HO)-.
escirt.

ÏOg TMoxsBthoH und 18 g PboaphffpentaauHM wurden m der

9M!ehen Weise t-eMebtHohen. Die bei !30" beginnende Reaction
warde dnrch Erwâmen auf 165~ za Bnde get'Ohr~ im Uebftgen ver-
fahren wie in den ffOherett F&tteo. Das itt Atkohot sehr achwer !8a-

liche Reactmnsprodact kounte nus diesem LQsuagsmhtet nicht krysta!-
lisirt erb~ttett werden. In Cb!orofor<a ist es leicht !68!iehund warde
daraM dorch attntNMiebMtZMatzvoMAUtohot atagetbbMnner, amorpher

Niedetaehtag gefSttt. Da es nu ht getang, den Karper zur Kryata!-
lientiols zu bc!nget), M wurde er uu Soxhtet'achen Appantte Nt!t

Atkohot unter Zugaba von etwas Ch!orofbmt extrabirt. Die Maottg
hinterttess ihn beim Verdampfen ats achtnutxig o!ivgrNoe8 Potver,
wetches bei etwa t80" sinterte und bei 2!&" en sehmetzen begann.
Hme Schwefetbeatimmuug gab etnen, fur Dttb!oxaothoM etwas KM

hohen Werth (29.87 pCt., stittt 28.07). – Die Sabatanz wurde deshatb

zur weitereu ReinigHng mit SodatCamog aasgekocht, mit heMeen)

WaMer gewaschen and nach dem Trocknen nochmata der Extraction
im Soxhtet nnt~rworfen. Nun gab die Analyse fotgende Zahten:

0.3296g Sbst.: 0.8206g CO~,O.t026g H~O. – 0.2134g Sbst.: 0.4328g
BaSOt-

C,,HaS~. Ber.C u8.42,H 3.50, S 28.01.
Get 67.90. 3.46, < 37.83.

Das Dithmxanthon ist ein gelbes Putver, Sbn!!ch dem Th!o-

xanthon, aber ein wenig duukler. Es schmMzt, nach vorh~rigeot
Smtern, gegen 2!5* m~terSchwNrzangund Zer~etzung. In cottcentnrter

Schwetëts&tre tSst es sieh katt sehr tang~am. tetchter schon bei gaoz

gelindem Erw&rmen; die Lcsung ist von rothbrauner Farbe and be-

sitzt eiue msss'g starke, getbe Ftoorescèoz.

l 'l'l' fi 0 H r n ~~H
Ï.ThioftttoresceîN, CsH<.C<~y>S «110 uoreaee/n,

~Ht<t
CO-0 OH

Zor Daretellung dieses Korpers wurdett nach M. Wy!cr'a Vor*

schrtft *) 50 g FtaoreseeTn mit einer zur Lôsung nicht ganz bin-

reichenden Menge conceatnrter Natroatsuge und der S'tachen

Menge krystatttStrtem Natuornsotad tm Oetbade tangaam bis a)tfl42" \)

(Temperatur im Kotben) erhttzt. (Die Anweudung von AetznatroM

') Diese Berichte 28, 2469. *) Dissertat. Zanch 1894.
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bezweekt eine Ëreparntss ait SehweMMatr!<tHt,datHKterMtMM em

Thei! des Lettteren Quter Entwtckehtng vou Schwefetwaaseretoif zur

BitdnMgvon Ftaorescetauatnmn verbraueht wird.) Ueber t00*'begtnot
der Kotbeninhatt darch Entweichen von Waaserdampf za Bchaamea;
dabei wird die Masse dOouMestg und gegen t30" dnnttetrothbfauo.

Ein nun eintretendesStossen macht xeitwmtigeaEntfernen der Flamme

nothwendig. Oegen Ï42" jindert eicb dia Farbe der ScbnM~e langsam
in t)tt!ttte!ro<hmit starkem Maa~mSticb. Dabei wird dia Masse raMger
und etwas dtckHaestg. Die Temperatur wird Ma eo lange ttaf 142~

geh&tten. bis eine heraasgenommene Probe, mit S&tzs&nreangee&oet't
und dann wieder atkaHsch gemacht, nach sehr starker VerdStmong
nicht mebr die Farbe und FtaoresceoB der atkaHscheo Ftaoreaeeïn-

tSsMg M<gt, socdem ein eoNinRhotiche~Rosa mtt sebwacber Phtor*

esceaz. Die Vergte!cbang gescbieht am besten in UhrgMMrn auf

weisser Uatertage Wean zwei a«f etBtmdwMgend~ Probenkeineu

Unterechiedioder F&fbong mehr zeigett wasaach Wyter von dem

Zettpankte. da !42<~erreicht ist, in 30-45 Minuten, nach unseren

Beobachtungen in etwa t '/t Stunden eintritt tSast man erkaltea,

fugt Wasser hinzu, bringt den Kolbeninhalt în eine grosse Porzettan-

scbale und neatrattstft ihn mit vetdattnter SatzsS«re. Unter etarker

SehweMwasMrstoNëtttwicketttngscheidetsich das rohe TMoBooresceîn

ats rothbrauner Kucben ab, welcben man aus der FMestgkeit heraus-

nimmt und ln wannem Wasser gut auepreset.
Ans der sauren LSsang konnte Wyler eine gewtese Meage

Dîoxybenz<'y!benzo8saure (BMyer's Monoresorcinphtaleïn)

isoliren, wetche oSëNbar durch eine nebenher laufende, atkatiache

Spattong des Fiaoreaceîns eatetanden war.
`

Die Reittigongdes ThioHooresceïosbietet einige Schwierigkeiten,
d& es in keiner Weise krystaHisirt erbatten werden kann. Nach

Wyter Iôstenwir das Rohpfodacc in warmem 95-procentigem Alkohol,

Shnrtea, dampfteo stark ein und Sttten dana mit hetssem Wasser.

Man tBhrt dann den Farbsto<f !n das Mutra!e Natriumaatz ûber und

dteaee darch FaHung mit Eisenchlorid in das Etsenaatz. Dieses wird

abSttrirt, ausgewaseben nnd dorch verdSnnte Sa!zsSure zertegt. Das

mit Aether !m Soxhtet'achen Apparate extrahirte ThioSttoresceïn

wurde nach dent Verdonsten des Aethers bei )05* getrocknet und

analysirt.
0.1748KSb~t.:0.4408g 00:, 0.0560g H~O. – 0.1574g Sbst.: O.t093g

BaSO<. – 0.3316g Sbst.: O.t600g B<t80<.

CteH~O~S. Ber. C 68.96,H 3.45,S 9.22.

Gef. » 68.?. 3.55, 9.M, 9.45.

Dae reine l-Tb!oH))ore9cet&stettt ein hochrothes, amorpbes Pot ver

dar, welchessichin Alkali, dem EoMnabnt!ch, mit rosenrother Farbe und

schwacber gruner Ftoorescenz tëet. Be!m Erhitzen Me!bt es bis gegen
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!SO"anvêrMërt, dtfntt wM 6~dxnktë~ Hndfeetmt:ti!tgegett280" tinter

Zentetinmg. SeMeMrbt es gelbroth an.. ttn Uebugeo kano auf die-

Wyter'eche Dissertation verwiesen werden.

Durch Phmpborpcntaehtorid eotateht dns Î.TbtonHoreseeïn-
ch!or!dt wetches von Wy!er u. A. Mf EhtrsteMttngdergescbweCehen.
Rhodamine benatzt wurde. Wir rersuchten, in dentsethen das Ch!or

dureh WaMeretotf zu ersetzen, um ao zo dem im Pyronnnge ge-
schwefelten Ftaoran zn g<angen, indessen ohne ErMg. Weder mit
atkohoHscher Natron!«aKe und Z!ntt9t<mbtnoch mit Natrium and AI-
kohol tiess eich das Chtof ent~rnen; es zeigt gegen hydrirende Agen-
tien die gleiche BestSad!gke:t wie im Ftuoreseeïochtorid '). Wir bo~en~
ebenso wie dies frilber beim Ftuoresceïa gelang, den Zweck mit dem
Bromid besser efreichen zu kSnn<'<t.

t ~ThtonooresceîBbromtd,
CeHt.C~S.
co-6

1 Theil gut getrocttnetea Thio)!aoresce;n wird mit 6 The!!e<t

Phospborpentabromtd innig gemischt und in einem trocknen Kotbeo
im Oelbade tangsam bis t65" erhitzt. Die Masse wird baM dunn-

ftSssig ood <&rb<sicb dankelrotb, w8brend Bfomwasserstoifentwc!cbt~
~achdem die Reaction beendet, wird die Masse feet; atan tasst dann
''rkatten und zersetzt die Pbosphorbf<nn;de dorch voreichtigea Za~~tz
vot)WaMer. Daranf f3gt man Nattontaage im UeberscbueMzu, 6!trnt
ttas UngetSste ab, wNschtnnd trocknet ea, worauf man mit koehendem~

H~Motextrahirt. Aus der BenzotMsuRg wird daa Bromid darch At-

kohol ge<aHt;durch W!ederbotang dieser Operation and eehHessttches

Waschen mit heissemAthohot wird es rein erbatten.

0.2250g Sbet.:O.tl2~gBaSO<. 0.2304gSbet.: 0.1126BaSO~
'AtSOOg AgBr.

CMHMO,6r~S.Ber. S 6.~5, Br 3M&.
Get~ 6.84, &.6S,» 33.24.

Daa l'ThMhwresceïnbromtd wird durch AMsMMnogder Benzol-

tosung mit Atkohot ats ein braottes Potver erbalten, wetcbes ans kuge-
ligen Aggregaten besteht. Bei etwa 225" backt es zusammeo und bei
~:t2"schmilzt es aueiner rothbraunen FtBsatgkett. t&Wasaer ist es an*

Mstich, leicht !8sHchmit rothbraoner Farbe in heissem Benzol, To-

!'to). CHft'ofbnn. Dentlich krystattisirt konnte es nicht erbatteo
werden.

') A. B&eyer, Ano. d. Chem.2t8. 3M; R. Meyer und H. Hoff.
meyer, dièse Berichte25, 1387.
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Auoh ans dom BrotnM koMMtedata tî~togen domtt athohoMsctte

'Natron!auge und Ztnttstitttb. sowie darch Einwirttttng von Natnam
'und koebendem Atkobo! nicht entfernt wefden.

Bmtinsekweig, Teehn. Hoebsehote. L~bur. Mr snatyt. and
<eehn.Chemie.

420. Peter BergaU: DaMtettang des LeoitMna.

[Ausder MedicittiscboaKiinikder UoversttMBrestauj

(EmgegM~enanr t9. August,)

Dos Piatiudoppeteatz dea eatMimrett Lecithins warde von

Strvetferr'~ zoerst besehriebfn und zar DameMttog daaLeetthiustttM
Eidotterhenutzt. Dtaeonow") erbMt ziemlicb ~MMeaLedtbindureh

emKStteverfnbrpn, doe er auf den aikohottschen Auszng der mit

Aether vorbehande!ten Eidotter anwandte. Unter A~wendong eines
KStteverfahrens und einer Spaltuog des Cadmiumdoppetsatiteedurch
AaMMtmtmearboBatgeMngt es, reines unzersetztes Locithin in gâter
Ausbeute aus Ridotter in fotgender Weise zu MoHreo.

Je !5MEidotter *= en. 2.2 kg werdett mechan!sch vom Eiwetaege*
trennt und mit tO L 96 proMntigemAthobo!G Stunden tattgam Rûck-
HtteskOhterauf dem Wasserbade extrahtrt. Mao Msst tangaarnerkahen,
kNh)t auf 00 ab nnd ?~~t das Filtrat mit 40 g Cadmiamchtond in

atkobotischer Loanng. Nach einigen Stunden wird abgegossen, der

krystailinische, weiase Niederschtag ftbgeeogenmtd mit 96-proeenttgen)
Atkohot naehgewascheo. Die tuKtrûckeneSubatanz wird mit Aetber
extrabirt und darafff mit der 8-faeheMMenge80-procentigen Atknho!s
am RuekSoeskubtergeaiedet and eine euteprechendeMengeAmmonium-

carbenat (ça. 25 g) M eoMcetttrtrtfr L&M!«gtangaarn eingetrageo~ bis

die Reaction denttich atkatisch und eine Probe des Filtrats cadmium-

frei i&t. Es wird heMs Sttrirt, tangaarnaof – !0<' abgekahtt, nach

eiuigeB Stunden abgegoeMn und mit kattem Atkohot decantirt. Das

AuegMehiedettewird in wenig Ch)"ro{bnn getost, mit Aceton(nach

Altmann) gefattt, der weisse Niederschtag eofort abgMogen und
in vacuo &berScbweMsNare getrocknet. Die aus die8er Fraction er-

ha!tene Auabeute betrSgt .60-70 g.
Der von dem durch KStte aasgescbtedcnenLecithin abgegossene

Atkobot wird abdeatitHrt, die wSaange Emotatoa mit Chloroform ge
sehBttett und auf der Centrifuge getreBnt, die Chloroformscbicbtnoch-

1)Ann. d. Chem. t48, 77.

*) Roppe'Seyter, MedMoisch-ehemiMheUnteMuehHagen,t867o. M68.
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ntitta mit Wam<trgewaac~tt, ttb~etrettnt, mit Ace~o gaSMt, Sttnrt
und getrocknet Attsbeate – 20–30 g.

So ûfhitttene PfNpamte (ans 6 verachiedenea Daratethtcgen) er-
gaben bei der Aoatyse:

gew!ehtteaa)ytisck:
ï. 0.832 R~O.(M38Mg,P!,0,==8.44 ))Ct.Pi,0~

n. 0.830 *==0.t086 » =.B.87 <
ftt. O.TQOK~=0.0966 -8.8!8 <
!V. 0.6670 ~~0.09t& » =S'.77.5

maaMa))&tytMch:
V. 0.4~8gverb!'<mch6n 8~cetn UrsBtuMeg'–S.45pCt.P~O~

VI. 0.396 ? 8.6 ). “ ==9.0t ri »
V. 0.7! ~t » t4.4 t =-8.48
V. 0.7t&C~» t~{ ri ~g~ “

TKerderUmct'jtiong: tccm==ao04t5gl'90t. BeiderN-ANatyseuMb
Kjet~shtverbraMhen:

V. 0.6372g=' 8.20cem '0 Normatetum h80 pCt.N
V. 0.<!2C 7.45 = t.68 d

Atte 6 PrNparate sind voHstfmdig cadmiumfre!.
Die &)Mpret!Stgensebaften der PrSpantte sind im At!geateM)en

die ron Diaconow uad Hoppe-8eyieFbeMhnebenen. Jedoch ge-
lingt es im Gpgen~ttz za Diaconow's A)tgaben,die bygroshopMcbe
Substanz itMpulrern und un evacu:rteM GetSaftin Putverfbrm aufzu-
bewahrett. Zersetzong der trccknen Substanz tritt erst beim Erhitzen
uber t00" ein. Bexugt!ch der mikroskopiechen Myetinreaction ist zu

erwithneM,dasa dieselbe bei dem trockneH, Mugeputvertea Cadmium-

doppelsalz in charaktenst!scher Rogetteofbrm eintritt.
Die UatersttehtMtg auf FettsNm-en "rgab die Anw<*senheitaiter

drei SSareM. wetche durch Loatichkett undSebmetzpttttkt der Blei-
salze, Schntetzpankte der freien SSuren, Analyse der Barymos~tze
identificirt wurden. Die Menge der festeo SSuren aberwog die der
OetaNMreimVerh&tttttsa von 1.4:t.O. Bei Sp~ttang des Lecithma
darch BarythydrM iu alkoholischer Lasang, sowie darch die Fermente
des DBMMdftrmsafteswurde dae Cbntix ak Spattangaproduct durcit

Analyse 'utdKryst~Htbrm desPtattadoppekatzes MeutfSctrt. 0.0514 g
=00!(!01~(= t3.13pCt.Pt. Zur Ditïerentiafdiagnosevom Neurin
wurden 0.05g der freien Base einen! Meersehweineheninjicirt und
etwie~en sieh ais ungiflig.

Der Rûckatand des Aetherextractes vomCadmittmchtoridnteder-

seMag enthialt aoeh 7.9 pCt. P<0&. Er wordedaroh Ammontomcar-
bonat in gteieherWeise vom Cadmium befreitund das Lecithin darch
KS!te und Ac~oatSMong isotift. Das erhaHeoePraparat war mebr

gelb ge<&-btund hygroskoptMher, entbielt 8.4 pCtPaO~ und ergab
bei der Barytspaltoog tmr genMge Mengeofester SSareo ne ben viel
Oelsâure. Ausbeute 20 g.
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Ein Vereoeh, darch fra6t:onirte FNtung des CadmimaeatzM (aue
60 Eidottern) ein Lecithin za erhattea, da. nur Patm!t!maore oder
SteaMMsNareelithiett, to~stang.

BezSgHchdea P!attndoppetsa!zes ist !ot QegeoMttzzu Streekef
zu erwSbnet),dass dasselbe, acharf getrocknet, semé Aethertôatichkeit

verliert, sicb jedoch«afZosatz emiger Tropfen Waeserzum Aether eotort
wieder tS~t. Das Cadmmtndoppetsaiz ist, wie Strecker angicbt, !n-
constant xMatBmengeaetzt. Daa in der Kstte gefSthe Satz n&hert
sieh jedoch in seiner Zusammensetzung einer Verbindung zwtacheo
einem MotekülLecithin mit einem MotekMCadmmmchtond.

0.5465gSbst.: 0.069gCdO t2.<!26pCt.Cd. 0.677g Sbst.: 0.093ag
CdO = 13.07pCt.Cd. 0.600.5g Sbst. 0.0815g CdO = M.23pCt.Cd. –
O.~nOgg Sbst.: O.t04f:CdO 12.67pCt. Cd.

0.7008g verbfMtcben<=*M.t ccm UftaMaMg 6.58t pCt. P90s.
O.S56 )* =- t.9 e ~t.M <

Bei der Spahang des Cadmiumsalzes mit SchwefetwasseMtoif

(nach Strecker) ist eine theitweiseZeraetzoeg desLecitbina nicbtza
vermeiden. Den Cafbonaten der Sxen AtkaMenist das Ammonium-
carbonat vorzoz!eben.

421. Paul Oohn uod Aftoin Fisobor: Ueber die Daratellung
von Diphenytmethanderivsten <ma p- und o'AmîmobenaylaniUn,

sowie deren Homologen.

[An. demtt. chemiMbenUntveMttMatabonttonttmdesPcof.Dr. E. Lippman a
m W!eoJ

(Emgegaogentm 28.Mai.)

Eine der wtcbttgateo Verweodangen dee FortaaMehyda zur Dar-

steHong von Zwiechenproducten in der Farbstoftsyntbeae ist bekannt-

!!eh seine Anwendang zar HereteHang von Dtphenytmethandenvaten;
aie grSodet eich anf deasen Fahigkeït, eich mit printSren Aminen zu

Anbydroformt<tdehydverbiod)tngenza condens!ren, die aich darch Be-

handtong mit den Satzen pft<aS)rerAmine in MphenyhnettmnbMen

mn!agern und dann we!terhin durch gemeinsame Oxydation mit

primâren Aminen in Tnphenytmethaa<atb9toNe ObergeRtbrt werden.

Diese Reactionen tiegen einer grossen Zaht Deutscher Reicbspatente
20 Grande.

Von besonderem Interesse erschien uns das D. R.-P. No. 107 718

der H8ch?ter Farbwerke, wetches es ermogtichen sottte, zo einer

grossen Anzaht bisher nnbehannter Diphenytmetbsnbasen zu gelangen.
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Die PatetttMettmerbeaNtxen die toa ihneo ao~efttttdeneTbataache'),
dass sich durcb E!nw:rkang der AcbydM~rmaMehydverMndMttgen

pnmSrer Amine, wie jeaer von AM:ï!oand vcmp-Toloidin, auf andere

freie Amine und deren Chlorhydrate, ah ZwmehenpfodueteAmtno'

beozytbascn gëw!nMea!aaMn, die dana weitethin durch geetgnete Be-

bandlung mit den CMot-bydt-atenv~rschiedeneF Aminemit freier Para.

Stellang !a Dtphenytmethanbaaenabergefahrt werdenkSnnea.

fn ef&terUnM kann ao da$ nach dèm D. B.-P.8?9S4 erM!tt:che

p.AmthobeozybttHit!, (~H~.NH.CH~.CeH~.NB;, zur Anwendung ge-
bracht werden. Ferner taeaeB aieh eine Anzab! von HotBotagen
dieses KSrpere mit besetzter p SteHong dareteMM~),wahreod Homo-

loge mit MMbesetzterp-Stellung zor am!nobenzytirten Aminogruppe
nicht erhKtt!ieh stnd, da aie Mch beim Versach der RarateHtMggteieh
in die entaprechenden Diptteoytmethaabasen umlagern. Aoa diesen

Hactotagea des p Antmoheo~yttMMMaa,aowMans dem Hamotogea des

o-ARtioobenzytan!tms, wie e!e nach dem D.B.-P.No.t05797 dar-

stellbar sind, tassen Btch g!e!chfaUs tteue EHphenytmetbanbaseoge-
winnen.

la nachstebender Untersuohung haben wir es ooteraûmmen,
den Verlauf des D. R.-P. 107718 nachzoprSfett, die nach den citirten
Patonten erhâltlichen, ooch nicbt in der Literatur beschriebenen

Am!oobeozylbaaen nâher zn cbaraktertairett und die daraua dsrste!t-

baren, nur mit ibren Schmetzpunkten erwaboten Diphenylmetban-
basen genau zu bescbreiben ond sie zn anatystren. Aucb wurden

einige neoe Sa)ze dargestellt.

DtpheBylmethaabaaea ans p-AmtBobeuzytaMtHn.

Diantino-phenyt-totyt-tMethau,

') D. R.-P. $7934, 104230, !M797, t08064.
D. R..P. 104~30, M80<M. Dièse Benchte27, t8~.

i-~ese aaostattz warae Mrena aot ~afterem wege von moer-

hardt und Weiter~) erbalten und a~r korz beschrieben.

Die Bitdung aus p-AmMtobenzyIan!tm und o-Toluidin geht fot-

geRdermaassen \'or 8ich.
r- i
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75g p-Aminobenzylanilinwurden mit 38 g o.To!uidin, t05g S~.

sNare (apec. Gewicbt ).t9) ond 1400g Wasser 6 Stdn. auf dem

Waesfrbade erwSrmt. Hiorauf wurde atkatisch gemacht, das frei-

gewordeReAnUin mit Wasserdampfec aberdestiMirt and der Kolben-

racketand erkatten gelassen, ~ebe! das abgeach!edene Oel eratarrte.

Das eo gewouneue Robproduet Messeich nicht direct amkrystaHMfen.

Es worde deshatb in eoneentr!)rtefSaheSare geMat, daMBmit WaMer

verdBnBt, mit einigeu Tropfen ZMtnchtttrOpMsttogversetzt and das

Zinn mit 8ehw<!FB~a9Sersto<Fentfemt. Die nun <tberma!smit Natron.

taage KttsgefBHteBase Mess sieh aus Athohot in detben, b!t(zenden,

echwacb getbHch gefiirbfen Kryatattdrusen vom Schmp. 127-!28"

gewtnnen. Sie ist leicht Mettch in Alkobal, Aetber, Benzol, CMof<)-

form ood tttttosHch!o Wasaer.

a.tMtg8bst.:o.5oaogcOï,o.u9tKHaO.

Ct4H,eNt. Ber. C T9.25.H 7.55.

Gef. 79.t3. 7.59.

Das Chtorbydrat, CMHteN:+ 2HCt, wurde durch E:nte:teo

von SaizsMMgae in die warme, concentrirte, alkobolischeLasang der

Base ond nachhenge Fa!tong mit Aether M we!aaeBMaMecerhattea.

Eiue waMnge Losang des Satzee mit einem Tropfen EMencMond

versetzt, fSrbt sich himbeerroth.

0.3955g Sbst. (naeh Carias): 0.8925g AgCi.

C,<H,aN,C! Ber. Ci M.M. Gof. CI 24.5t.

TftatBtMo-phenyt-totytnteth~n,

NHt

NH~CH~NH,.

Ct~CH.

65gp.AminobetMy<:MMt:nwordenmit 39gM'-Totay!endiamm(1.2.4),

120 g SatzBStre (apec. Gewicht !9) und 1200 g Wasser etwa

6 Stdn. auf dem Wasserbade erwarmt. H:ent<tf warde der KSrper

in gteicher Weise wie die voratehende Base MoHrt. Das breiige

Robprodttct warde derart gereinigt, dass man es mit concentrirter

8ah!sat!re erwNrmte und soviet Wasser zufagte, dasa sieh daa gebildete

Chlorbydrat tSate; hierauf wurde fittrirt und Salzsâuregas e:uge!eitet,

wobei aieh dae Chtorhydmt in Kfyetatten abscbied, die naeb Ent~f*

nung der Mott<-rtaugemit Natrontauge unter Abseheiduug der Base

zersetzt wnrdeu. Ans Atkohot umkrystattisirt, erMtt man den Kôrper

nun rein in derben, gtanzenden, getbiichen KryataUen vom Scbmp.

t39–!40". Daa TnamiMO-phenyt-to!y!-tnetbanIstM A!kohe!,Cbroro-

fnrm und Benzol leicbt !os!ich, acbwer in Aether.
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O.t733g Sbet.: 0.469! g C< O.t205g H<0~

CttH.TNt. Der.C 74.0&,H 7.49.
Ger. b 73.74, < 7.7~.

D!pbenytmethanbsse tms p-Ant!no*m-xy!y!'p*totoHm,

CH.

HtN.CHt.NH.).CH~.

Wir erttMten diesen Kerper oach den Angaben des ï). R.-P r

No. 104~30 der H6cbster Fsrbwe~ke aus Atkohot in sebanea~
weMsen K)-yot&!ten,die an der Laft gteich alleu bier angeMhtteB

Aminobenzytbaseo sich schwach gelblich fSrben. Schtap. 93–94~

Ïn Alkohol, Aether, Benzol und Chtorofbrm leicht t6s!!ch.
O.Ï807g Sbst.: 0.5245g C0<,O.t3t&g H~O.

CtsHMN,.Ber. C 79.64. H 7.96.

eef. 79.18, 8.08.

65gp-Ammo-m-xyty!-pto!a!db, 35 g m Toluylendiamin, 117 g

concentrirte Satzsaure und 600 g Wasser wurden einige Stunden auf

dem Wasserbade erwârmt. H!erauf warde atkatisch gemacht und das

frei gewordene p-To!u!d!o ta!t Waaserdampf entfernt. Durch Aus-

f!tuNg m!t Natrontimge erhStt man Hon die Base, die aus Atkobot

in sebonen, feinen, schwach getbttch ge<5rbtenNadeln JbrystaMtsirt,

die in Aether, Benzol, ChtorotbrtB leicht, in A!koho! schwer !Ss!ieb

sind. Schtnp. 163~.

0.17t3 g Sbst.: 0.4691g 00~ O.tt75 g H,0.

OttH~Na. Ber. C 74.C9, H 7.88.

Gef. 74.67, 7.63.
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Dtphenytmeth&nbttBen :msp'D!tBethy~m!nobeBzy!-

p.totuidht,

(CH;)i,N.(_)-CH:. NH-(__).CH,.

ïot D. R.-P. No. !OM<!4ist diese Aminobenzytbasenur kurz mit

dem Schmeizpuakt von t03" erwShat. Wir erh!otten den Korper mit

dem Schmp. t05"!06< Mgeodefmaaeeen:

t70 g DimethyianHm wurden mit 96 g satzsaarem p.Totmd:~

gemiecht ond bierauf 40g AohydrofbrnMttdehyd-p-toMdinunter be-

standigem RSbre)) a!tmeht:ch eingetragen. Nach etwa 48 Stunden

wurde alkalisch gemacbt und das Ober6chS8MgeDimethytan:tin mit

Wasserdampf ab~ebbsen. Der Ko!bM!rSchata<td,e!c Oel, 6M(an't

beim Erkalten. Aus A!koho! :<t k!eine)t, go!bt{chenKryst&Menzu

erbatten. Le:cbt t8s!:ch in Benzol, Chtorobrm, Aether. Die Base

ISst stch gfefeh atten bfer erwtthnten Ammo&6t!zyïbaMn!n vëfdContett

SSuren mit gotdgelber Farbe, in concentrirten dagegen farblos auf.

O.t7'!0gSbst.: 0.5HOgCO:, O.t3ot g H:0.

CteH«tN9. Bor. C 80.W,H 8.83.

Gef.»79.6~» 8.4'

Das Chtorhydr&t, CteHMN~SHCt, wird ert~ten durch

Losang der Base Htconcentrirter Salzeaure, Zusatz vonetwasAtkohot,

sodass die LSsang wcingeiattg ist, und AusfaHett mit Aether. SebSne,

weisse, bSachetfSrotigangeordnete Nadetn.

0.40T!g SbRt.(nach Citrine): 0.36Ï1g AgC!.

CtsH-ioKaCtt.Ber. Ct 22.62. Gef.C) 22.30.

Uttsymmetrisches Dimethyt-dia~minodtpbenytmethan,

(CH,),K.( )-CH~ yNH!.

Aus 4t g p-D!methytamino-beni:yt-p-te!utd!a, !a.5g An!t)K, 50 g

<:oMccutr!rterSatzsSure uod 300 g Wasser !n gteicher We:8ewie das

TriaNMModitotytmetbaHMba!tott, krystaH!sit't «us Atkoho! in ktaineu.

weissen R~'y8ts!ten; teicht !Sst!ch :tt Aether, Chtoro<brm und

Benzol. Der Sehm~zpattbt t!egt bei 30–&!

0.tM5gSbst.: 0.45~8C0<, u.i!69gHïO.

CtsHuN:. Ber. C T).6.i,H 7.79.

G(.f. 79.62, 8.30.

Unsym'netrisches Dtmethyt-dinnttno-pbettyt-totyt-BtcthaH.

(CH~N'( )-CH~( )-NH~.

CH3

Aus !00g p.DimethylanMnu-bettzyt-totuidin, 40.5g~-Tohtidu),

i24 g concM)t<-irterS~hMiure und 700 g Wasser t't gteich~t'Weise

wie die vorher b<-8cbtiebenenKurper dargeatettt. Ktyststtisx-t aus
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Btf)tht«).O.ttKt).aMe))Mhtn..MMt.XMUt. tg-

A!koM :« seheo~M, asbestsrttgen, spidengtSMeaden, granweisaeo
Nadetn.

htteMhttestichntA~her.BeNzoïaodCMoro&rm. Schmp.
93–93".

O.t56tg SbBt.:0,4590gCO,, O.t8t5 g H~O.
CMBMNjt. Ber. C 80.00, H $.39.

Get. 80.M, 8.65.

Uosymmetnaohea Dintethyt.tt-iaMtino-phenyt-totyt.methan,

CH,

(CH~N.(~.CH~NH,.Lï ~1
NH,

Aus 90g p.Dimetbytamtno.beaxyt-p'tohMin, 45 g nt.Totnyten-
diamin, 150g concentrirter SatzsSm'e nnd 1500g WaMer unter Ab-
~p~tMBgfott p-TôtaMm th «natbger Weise wte die vorhergehendeo
UtpheayttMthanbasec erhalten. Es tcryataHMrtaus Atkoho! in kleinen,
scbwach gelblich geiStbten Krysta!ten und Mt leicht tSsHcbin Aether,
Chtoroterm and Benzol. ScbtNp. Ij2–US".

0.t600R Sbst.: 0.4415 C0<,0.1215 H,0.

CM~tN~ Ber.C':5.99,HS.%4.
Gef.. '?, 8.44.

p-DiStbytamino-benzyi.p.toiaidin,

(CtH~N.CH~NH.( ~-CHt.
Dieser KSrper wurde nacb den Angabendes D. R.-P. No. 108064

d:t)-gestc)!t. Ans Alkobol krystaHtsirt er in MhBaen, langen, weissen
Prismen, die an der Luft altmahtich getMiebwerden. Schmp. 59–60".
lu Atkoho!, Aether, Benzot, Ch!orofbrn) leicht ICsIich.

0.1745gg$bat.:0.3t65 g C0<,O.t44t g H~O.

CtaH~N,. Ber. C S0.60,H 8.95.
Gef. a S0.7t, 9.!0.

Condensationen mit dieser Base aoUeanoch darchgefBbrt werden.

Dtphenyimethanbase aas o-Amino-M-xyiyt.p.toÏuidtn,

NHj,

~_)-CH:.
NH.

()-CH:.

CH,

Die Ammobenzyt-Base wurde nach den Angaben des D. R..P.
Xo. 105797 erbatten. Sie krystattisirt in achonen, weissen BMttctten
vont Schop. 87" ans Alkohol. Sie ist auch leicht MsHchin Aether,
Chloroformund Benzol.
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O.H45gSbst.:C.5075j; C0<,O.t275g Hj,0.
Ct;H,,N,. Ber.C79.64, H 7.96.

6ef.. 79.~3, 8.t8.

Das Chlorhydrat, OttH~Nt-t-S~C~ tsttetcht in MhSoen.

weissen, kurzen Prismen zu gewMneM,wenn man SabsNaregas itt die

erwârmte, concentrirte, atkohoHacheMsung der Base einleitet. Be!m

Erkalten fallen die Krysta!to aus. Mit einem Tropfen BisenchtorM

fBrbt s!cb die wNsenge MBoag des 8a!zes dMBketwemtotb.Aa&dem

Chtorbydrat war die uaveranderte Base leicbt zm-Bckzu gew!nnen.

0.4463g Sbst.: 0.423&g AgCt.

C,5H!oNtC!t.Ber. CI 23.68. Gef. CI 23.43.

Tr!amino'dttotyt-methim,

NH< CHs

/–~ /–

<CHa.NH9.
Ctf, NHt

Dieser Kôrper warde dorch 6-stûndiges ErwSrmeu aaf dent

Wasserbade von MOg &-A<oino-M.xy!yt-p-toMdm,54 g tM~Tatoyten.

diamin, 180g concentrirter SatzsRure und L Wasser erbatten. Das

ReactMMgemiscb warde mit Natrootange atkaliaeb gemacht und das

abgespattene p-Toloidin ntitteb Wasserdampf entfernt. Aaa Atkobot

krystaUistrt der Karper in kleinen, derben, schwaehgetbticbenKry~

staMen. Er ist leicht ISsHchM Alkobol, Benzol und Cbloroform.

schwer in Aether. Schmp. ~4".

O.t695g Sbst.: 0.46~ g C0<,0.1224g IftO.

C)!.H,jtN9.Ber. C 74.69,H 7.88.

Gef. 74.25, » 803.

422. E.Erlenmeyerjun.: Ueber die Einwirkung von Phenyl-

hydrazin und Hydroxytamin auf don Phenyloyanbrenztrauben-

aâureeater.

(EtagegttBgcoam <3.Attgt<~}i

Je nach den VeMMhsbed!ngaogenwirkt daa Phenythydrazmver-

echteden aaf den Phenytcyaobrenxtraubens&areeeter,

C6H;.CH(CN).eO COaC:H~

ein. Bei der Einwirkung von freiem Pbenylbydrazin bildet eichnur

in geringer Menge ein Hydrazon, w&hrend die Haaptmenge desEsters

in anderer Weise verNadert wird.
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6 g des Estera werden mit 3 Phecythydrazu!abergosaen and
<o !ange auf dem Wasserbad erbitzt, bis das Gemisch dSncnNsetg
geworden ist. Nach mebrotSnd.g~ Stehen if.t das stark gelb ge<arbM
ReaettOMprodact voMkommenerst~rrt. Manzerk!eioeMdasselbe und
kocht so lange; mit absototem Aikobo! ans, b!s derselbe ooge~bt
bteibt. Man filtrirt und witecht noch mitbeisaemAthobot nach. Das
so erbattene Prodoct, wc!ehe8 noch etwas geN~bt eracheint, wird ans
~M~endemE!se89!g krystallisirt und so in Ë,,t weissen BMttchen vom
~hmp.M&-26~ ephatteo. Die Uo!S~bke,t in den <!te:ateaL.eaBgs-m:tte!n wie der bohe Scbme~pttnht liessen aaf eine IdentttSt des
KSfpeM mit dem von E. Fïseher') darchBrMtzen von Mo)..Gew
OxateMer und 2Mol.-Gew. PbMythydraz:n erbatteoen Ox&tytdi.
pheoyihydcazin aebtiesM~ Wie dieses wird a.ch der vorliegende
Kôrper beim UebergteMen mit concentrirter 8chwefe!sanre vmkt
g~St-bt.

Bei der St:ckato?be8t!mmttng warde die Mf Oxa!ytd!pbeny:-
hydrazin berechnete StickstofTmengegefanden:

CMHf<0,N<.Ber. N 20.70. Gef.N 20.66.
Der zant Auskocben und Auswaschen beoutzteA!k&ho! war roth.

bratan gefSrbt und foch etauf~ nateh BenzyteyMid. Beim E!nengenscbieden sich zaerst gelb gefârbte, prismatischeKryMatte ab, die nach
dem Umkrysta1lisiren bei 107–tOg" achmetzenund der Analyse nach
ein Hydrazon des Esters voreteMen.

C,eHt,0,N,. Ber. N 13.68. Gef.N t3.'M.
Beim weiteren VerdaMtea der MottertKogescbied sieh ein in

grosseB,qaadra<tschenTa<etn.ikryata!HsirendesProdoct ab, welches
tMch dem Umkrystallisiren den Scbmp. n8-9" zeigte. Dasselbe
i!.t!dentiBchmit dem voaBBtow') aasOxatester mdPhenyihydrszm
m atkohotischerLSsung erhatteaen

Oxahturemooophenythydra-
ztdSthytester.

CtoHnO! Ber. N 13.46. 6af.Nt3.66.
Erhitist man diesen Ester einige Aagenbt:cke mit 1 Mot.-Gew.

Phenythydrazin, so erhStt man gtatt das Oxatytd:phenythydfazin.
In'der tetzten Mntter!attge ist amer B enzylcyanid keta an-

derer KSrper mehr vorhanden.
Unter den angewandten VeMmchsbedmgangea6odet vorzugsweise

eine Spattang des Estera in Beozytcyaoid und Oxalsaoremonopheoyt.
hydrazMesterstatt, weteh' Letzterer the:tweMewe:terinOxatytdtpheoy!.
hydrazin verwande!t wird.

Diese Spaltung des Eaters liesa sicb vermeiden bei der Emwir.
koug in EisesatgtSeang.

') Am. d. Chem. i9C, t8!. Ann.d. Chem.2M, t97.
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Man t3st t Mo!Gew. des Estera in wenig Eisessig und giebt
daxu einen geriagen Uebwsehu~ von essigsaurent PheKytbydrazut,
erbitzt einige Minutée aaf freiem Feaer und taMt daoc erkattea. Aa~

der stark gelb geMrbtea LCa'tag sebiedea sicb nacb eioigen Stoodpo

pnsmtttiscbe, gelb getNrbte Kryet~He ab. Nach afterem Umkrystalli-

6treM ans abeolatem Atkohot vertoren 8!e ihre FSrbttog nicht. Sie

zeiglen deM Scbmp. !07–tOS" und erwiesen slch Meatisch mit dem

bei dem ersten Versoebë erhaltenen HydrMon. Der Karper Mt gttt
t<t8t!ehin Atkohot und Eisessig, sehr tNsttch in Chloroform, kaum !8s-

Heh in Wasser, Aether und L!groîn.

Ct.HnO<N3. Ber. C 70.35,H 5.M, N 13.68.

Gef. 70.4&, &.74, <3.6S,!3.94.

Setzt man zu der EiBessigtosang vorsichtig Wasser, so scheMeM

sieh sckwaeb gelb gatSrbte Nadetn ab, welche ztt BOadetuvereinigt-

sind. Nach ôfterer KrystatMMtton aus 96-procentigem Atkohot erhStt

tHau dieselben vo!tkommea farblos. Sie zeigen den Schtttp. l!2–n3".

Darch die KryBta!th)rm ist dieser Kôrper wesontlich anterscbiedett

ron dem ersteren Kôrper, sodass es bei gte!chze!t!ger Abscheidung

Jbetder Producte leicht getingt, d!esetben duroh Aaatesen za treHnen.

Der farblose KSrper ist leicht iosttcb in Cbloroform, gut MsHcb m

Aikobot and Eisessig, sehr wenig tësHch in Aether. Ligroin und

Wasser.

C.j,H,,09N:. Ber. C 70.35, H 5.53, N t3.68.

Gef. 70.00,70.60,5.82, 5.68, t3.98.

Es entstehen atso bei der Einwirkung von Phenythydrazin auf

den Pheaytcyanbrenztraobeoaaureester in Eisessiglôsung zwei isomere

PbenythydrazoBe. Woraof in diesem FttHe die Isomerie beraht, !ies&

sicb vortâuNg nicbt entacheideH. Die beiden KSrper koaneM sowohl

stereoisomer wie tautomer aeit), ferner ist aber auch an Stroctttr-

isomerie itt dem <b!geNdenSioMezu denken:

CeH~.CH.CN C.Ht.CH.C:NH

~>C:N.NH.C.H; t ~N.CeHe.
C~HtO~C C!HtO~C.C=N

Oxim.

Zur Darstellung des Oxims worden 3 g des Esters mit eine<n

Ueberacbuaa von aatzaaurem Hydroxylamin (~ g) in atkobotiseher

Losang etwa !0 Stdn. unter RSckSass auf dem Wasserbad erhitzt.

Ans der atkoboHschon LSeang tasst sicb das gebUdete Oxim n)it

Wasser aHstaHen. Nach der Krystallisation aas Alkobot, aus wetehem

es in centimetergrossen Krystalien erbalten wird, schmilzt der KSrper
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bei ï!9–t20< EF ist gat !astie& m Alkohot and EtëCM'g, dagpgeo
sehr schwer Ms!ieh :K Chtorotorn!, Aether, Hgroîn na~ WaMer.

C,tHMO,N~. Ber. C 63.0C,H &<?, N ~.32.
Gef.. 63.66, 5.80, t2.3S.

Dader Ester dent!îch &&ae'rrMgtft, soworded~aetbe, in der

HoChong, ein Salz zo orhatten, in atttQbotiBchcrLosang mit Cinebonin

zt~ammeagebracht. Man erhStt <mfdiese WeMe ai!erd:nga ein schen
kryataHMrendea Sah, aua dem 6:ch darch 8&<tren der Ester wieder
in Freibeit setzen tSsat; eine Trennung in eptMch active Componenten
war aber nicht zu erzielen.

Bei diesen VeMacheo wurde ich von Hrn. Dr. FrustBck unter-
stutzt.

423. A. Mîohaetis und H. Behn: Ueber daa t-Phenyï*
3-Methyt-6 Chlor- und -6-Brom.Fyrazot.

[Mittheilungaus dem chemischenInstitut der Un:vemKs.tRostock.]

(EiogegMgenam 13.Aagast.)
Der ersteo M:tthei<ang')Bber das !.Phenyt-3-methyt-5-chtorpyrazot

haben wir zttuNcbat hinzo za fOgen, dass die Emwirkang von Phos-

phoroxycbtorid auf Phpny!methy!pyraMton und anf Antipyrin auch
beim einfachen Erhitzen am Ste!grobr erfolgt and dabei fast ebenso

gutc Ausbeuten a!s {mEmschmdzrohr erbatten werden. BezSgtichder

U<'berfahn!Bgd6sCh!ormetbytat9~eal-PheByt-3-methyt.5-ch!orpyrazo~,
das enan woht einfacber aïs Anttpynnchtorid bezeicbnet, in Antipyrin,
bat s!ch ferner ergeben, dass diese bei Anwendungvon Alkali beaser in
alkoholischer Lôsung aasgefubrt wird, da dann auch bei e:oent
C''ber9chass von Atkat! keine weitergehende Veranderong unter AMf*
treten des Geracbea nach Carbylamin erfolgt, wie dies leicht in

waseDger L5sang geschieht. Man kann auch das Jodmethy!at dea

genannten CbtQrpyrazots so leicht in Antipyrin BberfHbreo. BezSgt:ch
der Umlagerung des Ammommmhydroxyds, CtoH:C!N~(CHt.OH),
in Antipyrin bemerken wir ferner, dasa bierbei die frei werdende
Salzsànre sieh Dtcht mit dem gebildeten Antipyrin vereinigt, sondern
sich mit dem noch nicht verSaderten Ammonmmbydroxyd anter

Bildung des Chlorids amaetzt. Die Reaction erfolgt also nach den

Gleichungen:

CMH,CtN,(CH~.OH) C,,H,,NtO -f- HCt,

CtoH,CtNj!(CHt.OH)+HCt = CM~N~C~CH~C~-t-HtO.

') Micha~Hs und Pasternack, dièseBerichte32. 2393.
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Der RSchatand, den man beim Einda~pfen des Ammonium-

hydroxyds erhatt, bat daher woht die ZaMmmenaetzmtgdes Mtz-
sauren Antipyrins, besteht aber in der That aus g<e!chenMo)ek8!ea

Antipyrin und Antipyrincblorid.. Dteeetben taesen aich leicht durcb
siedendes Totaot treMMM,in we!chem eich das Antipyrin tSst, wNhpend
das Ant!pyr!nehtond ~urSekMeibt.

Wir Mgen ferner hinzu, dasa der Siedepan~t des !-Phenyt-
3.<!)e«)y!-5ehtorpytMots bei 272" it~gt, wenn s:eh die QaeekeHber-
sSote ganz im Dampf beSndet. Von den weiterenDerivaten deasetben
haben wir die Nttfo- und Amido-VerMndongenMtersoeht.

Nitrirung des i-Pbenyt-methyt-S-ebtorpyrazots.
Durch AuftOMn des Chtorpyntzote in rauchender SatpetetsSare

wird dassetbe {n ein GemMch dor Mononitro- und Dinttro'Verbindang
CbergeRthit. Man vorf&hftam besten in Mgendor Weiset Je 5 g des

Cblorpyrazols werden ÏangMm unter KSMung in 25 g rauchender

SatpetcreZttre eingegossen; des sicb durch die eintretende Reaction er-
wXrmendeGemisch wird 4-7 Minutensich eetbstBbertaMenund dann i)t
viet kattes Wasaer gegossen. Die sicb «MascbeidendegeiMicbe, volu-
minôse MMSsewird ausgewaMhen, getrocknet und mit concentrirter
Sahstiare in der KStte MingereZeit behnndelt. Dadurch gebt die

gebildete Mononitroverbindung vBHigin LSaong, wSbMnd die Dinitro-

~'erbindung zorBckbteibt. Letztere wird durch ein Asbestfilter abfil-
trirt und ans der sauren LCsnng die Mononitroverbindung dureb
Wasser getath.

!-Mononitropbeny!-3-tnethy!-5-chtorpyrazo!,

N.CJ~.NO~

N""C.Ct

CH,.C-CH

Die wie oben angegeben erbattene Verbindung wird darch Um-

krystattisiren aas verdBnntem Alkohol teicht in reineo) Zustand er-
hattett. Durch Anwendung geringerer MengpBraachender Satpeter-
sSore oder nnr von gewShnticher conceotrirter SatpetersSare gelingt'
es nicht, nur die Menonitroierbindottg (ohne die DinitroTerbindong) M

gewinnen. Ea ist dies jedoch vermittelst SatpeterschwefetsSofein fol-

gender Weise m8g)icb: 1 Mot.-Gew. Satpetersaare, in Form der ge-
wSbntichen concentrirten SatpetersSMM,dereo Gehatt an t-einer SSare
bestimtttt worden ist, versetzt man mit der doppelten Gewichtsmenge
eonMMtrirter Schwe~tsRore und trKgt die Mi~changtangsam in eioe

Losuog von 1 Mol.-Gew. des Chtorpyrazo~ in der 10.<adM'nMeoge
concentrirter SchweMsaure ein. Das warm gewordene Gemiseh wird
zur VervottstSndigaog der Reaction '–'A Stunden auf dem Wasser-
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bade erhttzt aad daa<t ta viet kaites Wasser gegoseen, woraof Stëb

die NitroverMndang ausseheidet, die toOaiNodigin concentrirter Satz-

sSaMt5s!!ch iet. Es genSgt daber, die abgeachîedeneVerModang Me

verdSnototn Atkonet mnzabryetatttstren.
Daa Moaonttropheoyt-tnetby!.ch!orpyrazo! bildét lange,

<!Snne,weiese Nadetn, die trocken e!ne weisse, ter6tzte Muse dar-

stellen. Es schnutzt bei ï0ï~.

0.2051g Sbet.: 30.Sccm N (8.5~76Sn!m). – 0.!MOg Sbst.: 0.0998g
AgCt.

CteHsNtOaC!. Ber.N 17.68,Ct t4.94.
eef. n.s?, » ï4.ea.

Die Verbindang ist schwer !Ss!teh in heissem Waseer, leicbt

tSattchin Atkohot, Aether, Benzol and, wie achon angegeben, ais

scbwache Base auch t8at!ch in concentrirter S~tzaSore.

Um (~8tzaste!!en, ob- die N!trograppe in dea Benzo!(cero oder in

den Pyrazotkern e!agetteten sei, warde etnersetta as Nttrophenyt-

methytchtorpyrazot brom!rt, aNdprefamta das l-Pheny!*3.methyt-

5-cMor*4'brompyrazo! nitrirt. Die Identitat b9!der Verbindungen er.

gab nnzwei<e[haft, dass die Nitrogrnppe in den Benzotreat eingetreten
war. W~hrend a!so beim Nitriren des Anttpyrina die NttMgroppe in

den stfckstotfbatttgen Kern bei 4 eintritt und auch das Phenytmethyt-

ehtorpyrazot an dieaer Stette teieht chlorirt and bromirt wird, tritt

beim Nitriren des genannten ChtorpyMMh die Nitrograppe immer in

den Benzotkern.

*Nitropbe[)yt-3-taethy!*4-bron)-5-cb!orpyrazoI,

N.CeHt.NO:

N~.Ct

CH,.C-C.Br

Zor Bromirung der Kitroverbindmtg versetzt man die Sthensc&e

LBMtngderselbea mit Brom im UebeMehasB,etwSrmt karze Zeit and

aehSttett mit Na~oataoge bis zar Eattarbmg. Beim Verdanatemdes

~ethfra hi)tterb!eibt dann die nene Verbindung m weiasen Nadeln,
die ans Atkohot umkrystatHstrt werden.

O~OoSg Sbat.: 0.2t6$g Chtor BMm-Sitber.– GMdchtsverttMtimCMw-
ttrom0.0288g.

CfaHtN~OeCiBr. Ber. Br 23.27,Ct U.2t.
Gef. 2â.t5, » H.4t.

Das Nitroph<!cy!bromch<orpyrazotste!!t feine, weisse Nadetn vom

Schatp. J&5" dar und ist iosHeb in Atkobot oBd Aether, sowie,
wean atteh nur schwer, in warmer, concentrirter SaIzsSare.

Diesetbe Verbindung wird erhatten, ïadem man dag voo Micha-

''Hs und Pasternitek beachnebeae t-Pheay!-3-methyt-4-bfom-

'cbtorpyrazot nitrirt and zwar in derselben Weise, wie oben beim
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MonoottKtpheBytmethyhibtorpyraxotamgcgebett !st, m sehweMMaref

L8sung, durcb die berecbnete Menge von Sa!petefsSaM. Nach d~nt

Um<{rystatMs:tenaus Atkoho! eehmob die so dargesteRte Substanz
bei Ï52.5" und stimmte aach in &t!eHandefett Etgeascbs~n mit der
dareh Bromirung des Nitrochtorpyrazots efhattenen VërbMang~
Oberein.

O.t9'!ig Sb9t.: 0.2065gChtor-Brom-Sitbef. Gew!chtsvet!astimChbr-
strom 0.0274g.

CtoHtN:OtCtBr. Bar. Br 3~.27, Ct H.9t.
Gef. 34.98, t!.89.

Es war nu!! noch zo entscheiden, in welcher SteMang aich die

Nitrogruppe zum PyraMtkern befindet. Hierza schtogen wir zuerst
den etnfaehereo Weg ein, die darch Reduction der NitroverMndtmg
erbattene AmtdoverMndongmit HS!<~der Ssndtneyor'schen Reaction
!n das Brontphenyt'methyt.ch!or.pyrazot NbeMafahret),das ais p.Ver*
Mad~Bg, wie aat der &t)genden~Mittheilong za emehen, bekaant iat.
Es gelang aber so nicht, eine einhe!t)!ehe Bromvefbiodaog zn er-
balten. Es reauhtrte zwar immer ein gut ttt'ystat!)8!rende9and mit

Wasserd~mpten MchttgM Bromphenyipyrazot, deaseK Scbmelzpunkt
aber zwtschen 65"und 75"!ag und auch durch wie<!6rho!teaUmkrystaHi*
M~ennicht constant warde. Wir ntMSten daber den MtMStSndttchepett

Weg e!)Meh!agen, sStnmtttche drei Nitrophenytmethytchbrpyrazotc
synthettsch dttr<!<t8tettet).

!-M-Nttrophenyt-3-<nethyt-5-cbtorpyrazo!,

r H ~0, (!)
~"<<N:C!,H(CH)C!(3)'

Beim ErwKrmett von w-NttrophenythydrazMt mit Acetessigester
auf demWasserbadeentstebt das achon von Bischter und Brodsky 1)
erhattene Hydrazon in hSbBchen,hettgetben KrystSMchen,die bei H?–

tiS" schme!zen. Warde dasselbe !m Oelbad auf 140-1500erhitzt, so

entwich unter Aafschaumen Atkoho~ und nach Verlanf einer Stunde

war die UmwaadtBBg in daa Pyrazoton beendet, das aas Eisessig

omk~yataMMtrtwarde.

Das Pyrazoton bildet ein gelbes Polver, schmitzt bei t85", ist fast

anISatiehtNWasser und in Aether, achwer !os!!ch m A~oho!, leichter

in Eisessig. Es ist ferner in wSssng~m Atka!! !8s!ich und wird dareh

SSttren unverandert gefa!!t.
0.22t8 g Sbst.: 0.4447K 00,, 0.0875g HaO.

C,.HttNsO<. Ber. C 54.79,H 4.tt.
6ef. 54.C8,.a 4.37.

Durch Erhitzen dièsesPyrazotons mit 2 Mot. PhoephoroxycMorH
anf t50" warde das Clilorpyrazol, jedocb uur mit einer Ausbeute

von 20-30 pCt. erbatteo. Das Cblorpyrazol scbied sieh beim Ein-

') DieseBorielite22, 2814.
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gieaaen de& tief~ioktten BohMnh~tee in Wasser tafystatMn~eh ans,
warde mit warmem Aether MfgenotMnen und durch SchBtte!n der

L6<)Mgmit NatMn!ange von onteraodertett Pyrazot befreit. Den

VetdaMp~ngarSckstand tosten wir zur weiteren Retmgang ia concen.
trirter SatzeNare, fSMtendas Filtrat mit Wasser and kry8tal!!s:r<6o
den N!edersch!ag ans Alkobol um.

Daa '!t.N{tropheayt<aethy!ch!orpyr!Mo<bildet weisse, feine Nadeln
und scbmilzt bei !0~.

0.2t75Sbst.: 0.)29:)g AgCt.
CtoHsN~CtOt. Ber. CI !9t. Gef. Ct 14.72.

Obg!eMhdieses Pyrazol dem dareh Nitrirang des Pheoytmethyt.
pyrazots erhalténen sehr SbnMch war, konnte ee doch mit dûmaethen
nicht ideatheh sein, da die aile beideo erbattenen Monobromderivate
einenganz verschtedenen Schmetzpantct besassen. Darch Bromirang
der m-Nitroverbindung in Stheriscber LSeangentataad ein Bromdenvat,
dasin wëîMea N&deta !i:fyt(ta!Ms:irteondbe! 170" aehmotz

0.2!63g Sbet.: 0.2296 K ChtM.Bmm-Sttber. – eew!cbta?er)ast im
ChtoKtMm0.0305g.

C,.H,N,OtCtB)-. Ber. Br 25.2T,Ct t!.2t.
6ef. 25.33, » H.52.

Da naa des oben beschriebene Monobromdenvat be! î52.$"0

aehmo!z, ao konnte dus dnrch Nitr!rong erbaitene Chlorpyrazot die

Nitmgruppe nicht in der w-SteHong enthatten.

!-o-Nitropheny!-3-tnethy!.5-ehiorpyrazo!,

r H < (1)Ce
'––-N,C3H(CH,)C!(2)

Beim Zttsannmeobr!Ng&Bvon 1 Mol. o-Nitrophenylbydrazin mit
1 Mot.Acetessigester and Erbttzen im Wasserbade entateht direct dM

Pyrazolon ats braune, zShHSaaigeMaaae. Um dasselbe krysta!!is!rt
zu erbaiten, veraetzt man die EMesMgtoaongmit soviel Wasser, dus

ebeneiaeTfSbaogentsteht, und aber!aMt dieses Gemiach ao lange
sich setbst) bis sich feine Nadeln abgeschiedeo baben. Setzt man nun
weiterWasser biuzu, so sche!det aich die Verbindong nicht ôt!g, wie
< sonst der Fatt sein wSrde, sondern in hSbschen, orange<arbenen
Nadelnatt8.

0.2378gg Sbst.: 0.47MgCO~, 0.095SHtO.
C~HaN~Oa. Ber. C 54.79,H 4.n.

Gef. a4~2, 4.47.
Das Pyra~oton acbmiizt schon bei 5t". Beim Erhitzen mit Phos-

phoroxycbtond gab dasselbe ein Chtorpyrazot, das wie bei der m.Ver-

bindungangegeben gereinigt worde, bei t05.5" schmotz und feine,
weisseNadetn bildete.

O.t573g Sbst.: 0.0960g AgC!.
CteBbNtOtCt. Ber. CI 14.94. Gef. Ct ta.tO.



2660

Daroh Bromirung dieaea N!!rocbtorpyrMot9 warde eine Mono-

BromverMMdang erhatten, d!e bei 123" schmotz und iK derben,
weiMeo Nadeln kryatatHMFte.

O.Î4!'5gSbst.:0.1996gChtor-Brom<8ttber. Geweh~vw~st~Chtor-
strem O.OZtOg.

Ct.BtNjtOtCtBr. Ber. Bf ?.37, H U.3t.
Gef. » 2M4, 11.01.

Dacach war beim Nitriren des PheaytoMthytehtotpyfazots auch
d!e Ortho?erb!nd<tBgnicht eotatandett.

l-p-N!tropheny~3-n<ethyt-5-chtorpyrazot,

f H ~)
~N!,C,H(CHt)Ct(4)'

Das eotaprechende fyfMQtqn ist schon von Ahachot') erbtdten.
Es ergab ein Chtorpyrazct, da&in {e!aeo, weMsenNadeto kryst~HMtrt
und bei 101" sehmolz.

0.24<!3KSbst.: 0.t50Sg AgCL

C,.H,N:)CtOt. Ber. Ct 14.94. Gef.Ct 15.09.

Beim BFom!fea dieses NtttoeMorpyrazoh warde eine Monobrom-

verbindusig vont Schmp. t52.5" erhatten.

0.2498g Sbat.: 0.2612g Cblor-Brom-Sitber.

Ct.HtNsCtBrO,. Ber. Bt 25.2' Ci t!.2t.
Gef. a 35.04, H.30.

Danach war ohne Zweifel beim Nitriren des PheoytmethytcMoF-
pyrMots die p.NttrovMb:aduog gebitdet worden, wShrend theofeMach
ebenso gttt die m-Nitroverbindung zti erwarten gewesen wire.

Durch Erhitzen de&p-NitrophenyttNethytchtorpyrazots mit einem

groaseo Ueberschuas von Jodmetbyt auf J25" w&hrendsécha StModen
entsteht das Jodmethytat,

N.C<H<.NO:

~>N""C.J

CH,.C–CH

sodass ateo gteichzMt!g Jodmetbyt angetagert und Chtor durch Jod
ersetzt wird. Doch erfolgt die Anlagerung Bte quantitativ. Das

Rehpfoduct wird dureh Ausziebea mit beiaaem Aether vou Mover-
Sndertent N!trochtcrpyrazot befreit und ans Atkohot und Wasser tm'

kryataHMtft.
0.2819g Sbat.: 0.28Mg AgJ (GeMmmt-Jod).– Gtah~edust :mChtof~

strom 0.0908g. 0.2?~ g Sbat.:O.M20gg AgJ (angotagcrtMJod).
C,,Ht~:0,J~. Ber. J-, 53.M,J 2C.96.

Gef. t 53.68,27.t3.

') D:eMBerichte85, !8a3.
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Das Jodmethyiat bildet glântende, gelbe BMttchea, acbntitzt anter

Zersetzaag bei 239" und ist sehwer MeMcbin Att:obot und WaaMr,
leichter in CMoroform.

Wit-batten dièse Verbindeng dargestettt in der Hoifnong, ?er"
mittetst derselben ein tm Benzolkera nitrirtes Antipyrin za efhahea.
Leider gelang dies jedoch (wenig~tensbis jetzt) nicht, wedef dareh

ËtnwirkaBg von Kalilauge, noch dureb Silberoxyd. Es wurden immer

nur mtkryata!Mn!aehe, barzige Stoffe erbalten, aus denen eieh ein ein-

hetdieher Kôrper nicht isoliren Hess. Es ist dies am so anNattender

ttk sieh aua dem Jodmetby!at dea p-Bromphenylmetbylchtorpyrazola
und aus dem Jodmethytat der CarbonaSure des Pbenylmethylcbtor-

pyrazote glatt subetitoirte Antipyrine erbatten !aM6B').

I*D!n!tFOphenyl*3-metbyt-a-ehtorpyrazot,

N-CaH~O~

N~C.Ct

CH~.C -CH

Diese Verbindong bleibt, wie oben aogegeben, beim Behandela

der EinwirkoBgsprcdacte von rauchender SatpetefsSar& auf Phenyl.

methy!ch!orpyrazo! mit SaJzsSttre zorSck ond wird doreh Ausziebeo

mit warmem AIkoho! uod UtnkrystaUtaiceodes RSckatandes aa& To-

taot gereinigt.
O.ttiOOgSbet.: 24.2 ccm N (30,761mm).

C~HïNtOtCt. Ber.N 19.82. Sef. N 19.99.

Das D!n!trochtorpyrazot bildet kurze, glinzende, schwaeh getb-
liche Nadeln nnd schmilzt bei 18! Die Stellung der NttrogroppeB

ergab sich aus dem Verhalten des entsprechenden DiamMophenyt-

metbytchtorpyrazoh. Dieses lieferte aowoht mit salpetriger SSor&

einen dem Bbmarekbnmm ahaHeben Farbatoff, ab auch mit p-Phe-

)tyten<ïiam!noxydirt ein intensives Totuy!enb!aa, das beim Kocheo in

To!nyteofo~b Sbefgiog. Daraus gebt herror, dasa die beiden Nitro-

~roppen eich zu einaoder in m-SteMongoder au dem Pyrazolring io

und o-Stellung betiaden.

l-p-Amidophenyt-3'methyt-a-chtor-pyrazoi,

N.C.H~.NH,

N~C.Ct

CH~.C-CH

Daa MonoaitrophenytmethytchtorpyraMt taast sich leicht durcb

Sehwefetatnmonimn oder besser durch Zinn und Satz9ao)'e au dem

entsprechenden Amin reduciren. Mim trâgt za diesem Zweck in die

') Siehe die Mgenden Mittheitangen.
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getbe LOsong der Nitroverbindang in eoncentrirter SatzsSare bis zur

EBtNrbang Zioa ein, verd8nat mit W~ser~ abwsMtigt mit AtkaU
und aehOttett daw Amin mit Aetber aas. Ans Atkahot umkryetattiairt,
bildet dassetbe weMse,g!Sozende TaM&, dM be!m Trqc!men im. Ex-
eiecator za einer unscbeinbaren, gtasarttgen Masse zasammoastotera,
indem 1 Mol. KrystaMwasser entweicht.

O.t205g Sbst.: t8.4ce<mN (i2"76mm). – 0.2259gSbst.: Gew!chte-
verlust bei 80" O.Otf?.

CtoHM~Ct -<-H<0. Ber. N t8.62, H<0 T.9~.

Gef. a 18.M, 7.93.
Daa kryeta!t!s!rte Amin emiert bei 68 unter Wasserabgabe zu-

eammen and sebtBttzt bei 76–78*. Es ist echwer lôslich tn Waeser,
leicht in Aether, Atkohot nnd terdunaten Siuren.

t-p-Acetytanttdopbeoyt.3'<!tethyl-5-chtor-pyrazot,
N Ce~.Nîr.COCHt

~C.C!

CHs.C–CH

Die Verbindung wird leicht erbatten, indem man das Amm in

Eat!g9Soreanbydnd tast~ karze Zeit kocbt und mit Wasser fâtlt. Es

schetdet sich dann eine we!sse, gattertartige Maeseans, die aoa Aether

umkrystaMisirt wird. Man erh&tt so einen weissen, krystattinischen

KSrper, der !a0trocken 2 Mol. Wasser eatha)t. Das Waeser wird

im Vacuumexsiccator theihveiae, beim Erhttzen auf 80–85" '<'oH'

sMndig abgegeben, indem eine gtasartige Masse binterbleibt.

O.t657KlufttrocknoSbst.: 20.7ccmN (9°. 740mm).
C~qtïi9NaUCt-t-2 iï, a. Ber. N i4.71. <3ef.N 14.G:.CHHti,N,OCt-t-8H,0. Ber.Nt4.7t. eet.NÏ4.<

O.t88t g wasscrf.Sbst.: 26.2ccmN (M", 75Smm).

C.tH.tNtOCJ. Bor. N i6.83. Gef.N 16.80.
Die Acetylverbindung vereinigt aieh bei 4-st&NdigetaErhitzen mit

einem grossen tJeberschaaa von Jodtnethyt auf 1!0" mit diesem zo

einem Jodmethytat, das mit Aetber abgeachieden und aus einem

Gemisch von Alkohol und Aether MmkrystaBisirtwird.
0.t7M g Sbst.: O.!042g AgJ.

CnH,N~OCtJ. Ber. J 3~.43. Gef. J 8~.63.

Es bitdet farblose, zu Drusen vereinigte Nadeln, die bei 7 o

9ehme!zen. Es gelang aacb hier nicht, diese Verbinduog in ein Anti-

pyrinderivat BbefzofSbren.

l-p-0~ypheay!-3-metbyt.5.chtor-pyr&zot,
N.<~H<.OH

N~C.Ct

CHj,.C–CH
Die Ueberfuhrang des Aminé vermiMehtDinzotirén in das Pheno!

ist mit Sehwierigkeitett verknNp(t and die Ausbeute eehr von ZaSHig'
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keiten abhSt)g!g. Man verMhrtam beatentnfbtgenderWetae: tn do

saure, stets MNter0" zu baltende Lôsung dea Amine, wird genau die

berecbnete Menge NatrioM)n!tnt, in Waas~erg~!8at, langsam und anter

UtarBhfeo etogetragea, das Ganze eine balbe Stunde aieh eetbst Sbey-

tMSM und 80 lange Laft hindarch gesogen, bis die bMM in

Reaction getretene, aalpetrige SSare eNt<erat ist. Man ûbemStttgt
mit Hatmn!aog&, &ttnft von dem aasgeseMedenen, an~eraNdertenAmin

ab und neutraMsirt das Fi!trat mit Salzsaure. t)aa Phenol sebeMet

sich dann ab und wird aM A!koho~ttntkrystsMieirt.

0.t4ttgSbst.: i6ccmN (!<)",753mm). – 0.1667g Sbst.: 0.3534;;
CO,,O.OC52gH,0. – 0.2401Sbst.: 0.165îgAgCt.

CtaHeN~CiO. Ber. C M.aa, H 4.81, N 13.42,Ct H.02.
Gef. 57.8?, 4.34, !3.45, » H.02.

Das Phenol bildet hubscbe, gtSazende, getbe B)Sttcheo, schmijjtt

bei t4&.&"and test sicb eehweF mWattae~ te!cbt irr aUea gebfStttïtt*
lichen organischen Loaongamittetn, sowie {a S<zende&und kohtea-

sauren Alkalien (aoch in Ammoniak).

l-Phenyt-3-methyt-5-bfOtn-pyrazot,

N.CeH;
w

NC.Br

CH~.C-CH

Die Verbindung wird erbalten, indem man 1 Mol.-Gew. Pheny!.

methylpyrazolon mit I' MoL-Gew.Phosphoroxybromid 12 Stdn. lang
im ZMgeschtnotzenea Rohr anf t25'' erbitzt. Daa Rcaettoo~product
wirdin Wasaer gegossen und das Brompyrazot mit Aether aosgeachNttett
oder beMer mit WasaerdaNtpfen uberdest!)t!rt.

Es bildet eine farblose, ôlige FtSMtgkeït vom Sdp. 279") bezw.

2~7", wenn der Qaechsitbertaden aich ganz. im Dampf beSndet,

Sdp. !5~ bei 15 mm Druck. Spec. Gewicht bei 8" 1.4408. Es bat

fitMnabnUchen Gerucb wie das CMorpyfazot and verhilt sich gagea
Sâoren wie dieses. Die Aosbeote betragt !ot gaastigsteo FaH 68 pCt.

O.t389gSbst.: O.t024gg AgBr. 0.2534g Sbst.: 0.2001g AgBr. –
O.KM&gSbst.:10.6 cemN(t9<769mm). – 0.3435g Sbst.: 25.0ccm N

;tS",762mm). O.t875gSbst.: 0.3467g C0<, 0.0644g H~O. 0.2061g
Sbst.:O.SS42g CO,, 0.0742H}0.

CMBaN~Br.Ber. C 50.63, H 3.79, N 1-1.81, Br 33.75.
Gef. 50.42, 50.83, » 8.8t, 4.00, tl.99, 11.88, 33.59.

Statt des Phosphoroxybromtds kann man auch das leichter 20-

giinglichePhosphortnbromH anweoden, mit dem man daa Pyrazolon
10Stdn. lang aof t40–~50" erhitzt, wobei 8tcb eine fe!ch!!cheMenge

amorpber Pbosphor ausacheidet, doch iat die Ausbeute so geringer.
Eine ganz andere DarateMuogamethode bemht darauf, daa Phenyt.

ntethytchtorpyrazot mit Bromithyl im zugeschmoltenen Robr zu er-
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Mtzeo. WShfettd dus geBannte Byraz~ mit JddSthyt das Jcdatttyht
des Phenyh!!ethy!jodpyrazo!s bitdet, tritt beimErhitzen mit BtOtcSthy)1
CM' das Bromatom an Stotk des Chtoratoms, obne daee sich daa

BtomStbyt m:t dem gebHdetenBrompyrazot vereinigt. Zur DaMteHong
erhitzt man. das ChtorpyrMo! mit BberschSMtgentBMtaSthyfïOStdn.
lang anf t50' destillirt don danket gefSt-btenRohnobah und achtiesst
den aber 2650 siedenden ActheU, welcher Bocb etwae Cbtorpyrazot
enthatt, Boe~a!9 m:t BromMhyt ein. Geht der RoMahait bei der
DeBti!!at:on dann noch za tnedr!g &ber, so ist die OpefatMo eventaen
noobtnais zn wiederholen.

t-PbeBy!-3.n)fthyt-4.5.d:brontpyr~zot,
N.CeHt

~f"C.Br

CH~.C-C.Br

Das Dibrompyrazol enhtebt immer ats Nebenprodttct bei der

Einwirkung von Phoaphoroxybromid auf Pheaytmetbytpyrttzotoo ond
wird leicht erhalten, indem man eine Stherische I.8saBg des Mono-

brompyrazole mit Brom versetzt.

O.Hi8g Sbst.: OJS~t g AgBr.
C.eHeN,Brt. Ber. Br 50.63. Gef.Br 50.50.

Daa Dtbrompyrazo! bildet weis8e,gtanzendeBtSttcben oder Nadeln,
schmilzt bei 92" tind tôst sieh in allen gebrSuchticbett, OFgan!sehen
Msangsmttteîn ond auch noch in concentrirter Satza&ure.

Hatogesmethytate des Phenylmethylbrompyrazols.
Das Jodmethylat, CtoHa~Br.CHt.J, dureh Erhitzen des

Brompyrazota mit aberachSss:gemJodmetbyl auf t00" erbatten, bitdet
weisse Nadeln, die bei 233" scbmelzen und in kaltem Wasser sehwer
tSatieh sind.

0.2863g Sbat.: O.t73<g AgJ.
C,,H,;)N,BrJ. Bor.J3MO. Gef.J33.80.

Ein Perjodid, CnH,j,N!,BrJt, scheidet sich anf Zusatz von Jod-

lôsung zu einer LSsung dea Jodmethytats ata dunkles Oet aus, das
beim Abkitbtea erstarrt. Es kryata!îiBirt ans der ~kohotisoheo LBaung
in gtSozendea, echwarzen Schuppeu, die aber leiebt etwas weoiger Jod

eathatten, und schmjlzt bei 57'.

Du Brommethylat, CteH~NtB~CHa.Br, bitdet aicheutweder
durcb Erbitzen des PheayïmethytbtOtnpyrazob mit OberscbSsstgem
Brommetbyl acf !00–HO~ oder darch EinwïrkoBg von Phosphoroxy-
bFomM aaf Antipyrin, die ganz wie die Binw!rkoag des Phosphor-
oxychtonds vertauft. Daa Brommethytat bildet weisse Nadeln und
scbmilzt bei 3!8<'anterZeraetznng. Es iat mWasser und tBAtkohot
leicbt MsHcb.
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0.~gS6st.:0.t425gAgBr.
Cn HttNj)B~. Ben Br 24.09. Ga<.Br 24.3&.

Veraetzt man eine concentrirte LSsocg des Brom<Bethy!at9!C Eb-

essig mit einer eben ao!eheBLSeuag von Brom, ao acheHen 6Mhorange-

ge!be KryetaHe des BromMe, CMH~~Br.CHtBr.Bra, sna, die ietcht

Brom abgeben und be! 146" achmebet).

Daa Cht&t'methytat< CMH~N~BF,CH).C~tMedea)Jodatetbyhtt
mittels Chlorailber erhahen, bildet farblose N~e!c, die nacb dem

Trocknen im Vacaum wassarffei sind and bei 2Ï4" anachaff ecbmet-

zen. Es ist sebr bygroskopiseb.
0.2540g Sbst.: O.t26&g AgC!.

CuHuNitBrC). Ber. Ct !2.34. Gef.CI l~.St.

Durch atkohoMecheKatHattge oder dureb SHberoxydwerden dièse

H~ogenatkytverbmdNngea ebenso wie die des Phenytmethytcbtor*

pyrazols in Antipyrin (im letateren FaMe neben Brommethytat) Bber-

getuhrt.
p.

Nitroderivate dea Pbenyttnethytbfompytfa~ota.

Die Nitrirang des Brompyraaob wird ganz entaprechend der des

Chtorpyrazots aosgefahrt und auch ganz so, wie dort angegeben, die

Mononitroverbindung durcb ihre ÏjSsticht:eit ia SaIzaSMe von der Di-

nitr&Terbtndonggetrennt.
Die Mononitroverbindung,

N.C,H<.NO,
w

N~"C.Br

CHt.C–CH

bitdet tange, dSnne Nadeln, die bei 104.5" acbme!zen and die LS9-

Mehkeitsverh&ttnMseder entaprechendeo Chtorperbindnng zeigen.

0.25~8gSbst.: 83.9ccmN 03", ?54mm).
C,.HsN,0,Br. Ber. N t4.89. Gef. N 14.95.

Die in concentrirter SaiesSore cn!Ss!icbe Dinitroverbindang,

N.~H,(NO:),

N~C.BrN C.Br
CHt.C-CH

wird darch wiederhohea UmkrystaUiatrem ana Âikohot gereinigt und

bildet weissgelbe Nadeln, di&bei 185.5° aehmetzea. 4"

0.1260g Sbst.: n.9ccm N (t4~, 776mm).

CmBhN~Br. Ber. N t7.t2. Gef. N t6.99.

Reduction der Pbenylmetbylhalogenpyrazole.

Wihrend tnatt sowobt das Brom- ata aach daa Cblor-Pyrazol in

aUtohoMacherLosoog dureh Natrium leicht za einem Pheoylmetbyl-

pyrazolin reduciren kann, ist es schwieriger, dieaeibea in Pheayt-
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methy!pyr&zo! NberzafShren. Am leichtesten gelingt die Rédaction
des Pbenytmetby!brompyrazo!a, da dies schon darch Z!a!<8taabund
SatzeSare vtMHgin daa bromfreie Py~zo! Sbergeht. Man Mst daxa
dits Brompyrazot in NberschNMtger,concentrirter SatzaCare und trNgt
nach und nach anter Erwlirmen auf dem Wasserbade etwa doppelt
so viel Zinkstaub ein, ats man Brompyrazot anwandte,nt!t der Vor-

sieht, dasa der Zmhataub ontefa!akt and nicbt mit dem Sehaant ao
die OberNSche gehoben wird. Naeh e!aeF Stande etwa :st die Re-
daction beendet; man abers&ttigtmit Atkati und eeMtteU das Pyrazot
mit Aetber a<t9oder treibt es mit WaMCfdaMpfenfiber, Das Pyrazot
s<:hmo!zbei 36.5" und aiedete bei 253".

0.37831;Sbxt. 0.7729g CO,, 0. t636g H~O.
CtoHtoNt. Ber. C 75.95,H 6.32.

Gef. 75.74, 6.4S.
7 g des Brbmpyrazots and MgZint:Ma<tb!M~Mea so ~.5 g Phe-

My~ethytpyrazot (ber. 4 66g).

Schwiertger ist die Reduction des bei Weitent leichter zugitng-
lichen PhenytmethytchtorpyrMots; 20g deasdben waren, in concentrir-
ter Sah:aSare get8st, auch bei Anwendnug von 80 g Zinkstaub nur
zam Theil reducirt. Eine Trennung des Pyrazote von noch NoMn-

gendem Ch!orpyrai:ot ist annSherod mSgtich, indem man durcb die
sa!zMare LSaong Waaaerdampf leitet wobei zuerst das Chtorpyrazot
Sbergeht. Viel besser ge!tog( die Reduction darch Erbitxen mit Jod-

wasserstotf und amorpbem Phoaphor. Paa Chtorpyrazot wird za
diesem Zwecke mit der gleichen Menge rothen Phosphors uad der
v!efhchon Oewichtsmenge20-proc. JodwaMemtof&SNre10Standen aaf
!70 180" !m Etaschmetzrohr erbitzt. Nach dem E~a!ten veraetzt
man den Rohnnhatt mit A!katt und deatillirt mit Wasserdamp~ Man
erhatt so eine quantitative Ausbeute an reinem Phenytmethytpyrazot.

N.CeHt

t-Pheny!-3-metbyt.4'br&m-pyrazo), N CH

CHt.C–C.Br.

Versetzt man eine LBsang von 1MoL-Gew.Pheay!a!ethy!pyrazot in

EtseMtgmit t MoL-Gew.Brom, gteicMa!!sinEiaeMtggetSst,so verschwi)!-
det die Farbe des Broms, wihrend aie auch bei einem geringeo
UebeMchass Me~b~ Daa eotstandene Brompyrazùt !asst eieh teioht
durcb VerdSnnen mit Wasser und Aos~thern gewinnen. Es ergab
sich ais reines Pheny!me<hy!brompyrszo!.

0.24501;St'st.: O.t9t4gg AgBr.
~Br,N<Br. Ber. Br 33.75. Gef.Br 33.69.

Dasselbe siedet bei 31t–3!3<' und hatte ein apec. Gewicht von
1.4575 bei 8". Danach iat es von dem oben beschrieheneB1-Phenyt-

3-methyl*5-b)'ompyrazotganz verachieden und maes deehalb das Brom-
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t)e[icttMd.D.c))tm.Cott-ttMh*h.J<t)rf.XX\ït!. ,o

atom io SteHung 4 enthutten, da fur dasselbe kein anderer Ptatz im
PyrMotrmg abrig bteibt. ttt diesem tBtt99es aber entbalteo sein, da
dMnh weitere BromiMng daa «beo beschnebeoe D:brompyraxdt vom
Seba~p. 93" Mtstoht. Es (Sat Meh wie die- ianmere Verbindung in
eoneentrirter Saiz~aare and wird !M9 dieser LSsons durch Wasser
geiMtt.

R&atoett, !0. Aagast !900.

~M; A: Mto h atetta aad ? Sohw~&bë: Uebf~ daa t-p.Brom-
pheByt'3-!aethyt-5-ohlor- pyrazot.

[MittheitangatM dem ehfmisehenInstitut der UMwrsitatRfMtoek.)

(Eingfgttngcnam t3. Augo~t.)

Ebenso wie das î-Phenyt.3.methyt-&-pyFaxoton haaett sieh z:tht-
reiche andcre Pyrazotone dureh Pbosphoroxyehtorid in Cbiorpyrazote
Sberfuhren. lm hiesigen chemiachen Institut sind so bereits Motto-
methyl- und D:methyt.Ch:orpyraxot, Pbenytditnethytehtorpyrazot,
PhenytmfthyMthytchtorpyrazot a. A. erhalten worden. ïo der fbtgendea
M!ttbei!ung beschreiben wir ein im Phenylrest brotntrtes Phenyimethyt-
cMorpyrazot, das aieh uur syRthefMcherbatten tSsst, da beim Bro-
m!ren des Pbenylmethylcblorpyrazols das BroH)immer in den Pyrazot-
fiog eintritt.

Das zur Darstellting des BrompheDy!metbytchtorp)Mzotsn5th)ge
~'BromphenyttnetbytpyrMoton iSsst aieh leicht darch Conden-
sation vonp-BromphenytbydraNn') mit Acetessigestererhalten, ganzShn-
tn:hwie das gew8ttot:che PbeBytmethytpyrazoton. Ein aetbrt reines Pro-
d~et erhak man in aooNhfrnd quantttnt:ver Ausbeute, indem man ciut}
LuiMng der Componeaten zu g~teh<'n MotekSkn (!0g Brotaph~nyt-
hydrazin und 7 g Aceteasigeater) in 3().proc. EM)g~<ure3–4 Stondet)
:mt RBchausekShter zum Sieden erbitzt. Beim Ërk~tea kryst~U:s:ft
d:MPyrazotoa MS und ist nacb dem AbMHgeMund Abwasehen mit
Aether rein.

Das p-Brompheny!methy!pyraz«!on bildet weisse, derbe KrystaUe
~m Schmp. 175<' und ist aucb in heissem Ëise~ig und in Atkohot
'.icht aehr leicht t5s!!ch.

') L. MicbMtia, diee~ B<nchM~C,2:90.
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0.4284gg Sbst.: O.Sm g AgBr.

Ct&HaN~OB)'.Ber. Br 8t.62. Gef. Br 8L48.

Es eottdensirt sicb teieht mit Aldebyden zu geMrbten, moistens
schwor !S<tichenVet'btndongea.

N.~H4.Br

DteBe(!Z<t<dehyd<rfrbiadaNg, N CO ,MMet

CH,.C-C:CH.<~H~
danketrothe Kgdetchct), die bei t42" schmetzen und aua Eisessig um-

krystaH!s!rt wefdett.

O.tSIOgg Sbst.: 0.0994g AgBr.

C.TH,OBr. Ber. Br 23.4S. Gef. Br 2$.S(.

Ons CttBdftMatiun~prodaetmit Anisatdehyd scbmitzt bei Ï47"
und krystitHisift «as hfhatem Atkohotm kte!nen, orangeMthen Kry-
BtaHen; dits n)tt8a!icyt!t!<tebyd, wetchesdefBenzyttdenverbMong
ganz Shn!tch ist, i'chwHzt bei t96".

N.CeH~.Br
Zur D:)ratet!tmgdes Ch)orpyrazo)a, N C.Ct wur-

CH,.C-CH

den je 10g des Pyra~ottns mit 9.7 g Phosphoroxychtorid im Ein-
Bchmetxrohc 6–8 StunJen tuf 150 60" erhitzt nnd das roth-
brautt geRtrbte, dtckHSssige Reactionsproduct, mit wenig Aether ver-

dBnnt, in kattes Wasser gegoasen. Das abgeschiedene, nach dem Er-
katten erstarrende Oel wurde abgewitschen,in Aether getost, die Lo-

eong mit Katiumearbonat getrocknet und der Aether verdooatet. Da

daa krystattinisch zttrOckbteibendeChlorpyrwzot in KUea organischen
Losuttgsmitteht leicht tostich und daber nur unter Vertust ntn~tkry-
staltisiren ist, eo wird es am besten durch Deatittattoa im Vacuum ge-

reimgt. Auch bei der Destillation mit WjtMerdsmpf wird es ganz
re!tt erhahen, geht aber nur aehr tangsam ûber. Die Ausbeute ist
eine befriedigende; aie beMgt !nt gCnstigsten Fat! etwa 86 pCt. des

angewandten Pyrazotons.

0.~70 g Sbt.: O.S):)tgChtor--<-Brom-Sitber.

CtnHtX~CtBr. Ber. Br ~9.46. Ct t3.07.
Gef. t 28.91, t3.a0.

Das t-p-Bromphe))yt-3-methyt-5-chtor-pyrazntbildet lange, weiase

Nadeln, aehmi!i:t bei 82" und siedet unter t mm DrHck bei !(!;)".

tn WMaserist es fast untSsiich, !8stieh in concentrirter Saussure.
Darch Ftatinchhtftd wird tna dteaer LSsttng ein teicht zemetzttchea

Ptatntdoppets&tz, (C~HaNïBrCLHC~t'tCt~, in getbbr:Mu.enKrysmUM

getaHt.
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Jo<ïntetbytvef<MB!gts!chm!tdemChtorpyMzot leiebt, w~tta beide
zas~tataen im Em~chnte~fohr auf ï20–î3&~ erhitzt werden. Daa

Jodtoethyt&t, CMHs~Bt-CttCH~.J, bildet, Ma heissem Wasser

uatkrystaHtsirt, lange, weisse Nadeto, die bei 254" anter Zersetznng
sehme!zen.

0.8650gSbst.: 0.1492AgJ.

C,tHtt~C)BrJ. Ber.J30.Tt. Gef.JSO.4!.

Veraetzt man eme wS~arigeLSMt);; d~ Jedmethy!at~ mit he~Mr

Ptknae&MeMeoag, so seheidet Mch das Pikrat, CttHttN~CtBr,
CsH~(NO!OH, in langen, gelben Nadetn aaa, die bei t70"sehmetzen.

Das Bromotethyt~t, CieH~NsBrCt, CH,.Br, wird ta der

entspreeheodeoWeise darch Erhitzen dea Chtorpyrazota m!t Brommethyt
aaf lj0" erhattea and eben&Uaaus heiasem Wasser omkrystalliairt.
Es scbmi!zt be! 260" und zerfsnt beim Erbitzen vSUig in seine Com-

poaëtitet). fn Wasser {et es vM Mchter tosttch att das Jodmethyht.

0.3347gSbst.: O.t7t0g AgBr.

CttHuN.,CtBr~. Ber. Br 21.8!. Gef. Br 2t.72.

Das Chtormetbytat, CtoH~N?BrCt,CHt.Ct, wird darcb Um-

MtXttCgdes Jodmethylats mit ChtoreHber erbatten. Es ist in Wasser
!-ebr leicht tosHcb und wird am besten krystttUt8!rtdargestellt, indem
mMfdM beim Eindampfen der wSssngcn Lomng mSgtichst troeken
erb~ttene Salz m weuig abaotutem Atkohot tSst und dann mit Aether
vcrs~tzt. Es schtnttzt bei 228" nnd ïcrSth bei hoberer Temperatar
ganz gtatt in seine Componenten,

<).?'? g Sb~t.: 0.4198g Chlor-+Brom-SUber.

C.,H,,N.C)<Br. Ber. B)-34.84, CI ~.05.

Gef. 24.40. = 2209.

N.CeHt.Br

Monnbrom~ntipyr!n, CH~.N.O.C

CHs.C–CH

Wenn man eines der beschriebenen Hatogentnethyt&te !<*alkoho-
!:<her Losang mit einem geringea Ueberschos~ von ~tkobotiach'un
K:tii :tuf dem Wasserbade erwarmt. so wird es leicht in das ent-

sprectMoJe Antipyrin ubergefuhrt. Man entfemt das aberschSssige
Alkali dureh Einleiten von KoMeasMre, verdampft das Filtrat und
i!t<-htden RBchstand mit heissem To~ot ans. Ans diesem krystaUi-
Mrt daa Mnnobromanttpyrtn leicht nus und wird noch einmai aus
ht-Mg~mWasser umkryst~Histrt.

u.KTggSbM.: O.M4Ss: AgBr. 0.1S63g Sbst.: t7.5ccnt N(t8~
t mm).

C.tH.tNaOBr. Ber. Br M.96, N !0.9S.
Gef.. 3').~t. a !0.70.



26t0

0~

&

Dns Monobmntnntinvmtefhm!ttt h

DM p-Monobromantipyrin bitdet sehr gut MsgeMtdete KryMttt~
des monoklinen Systems. Hr. Dr. v. Arend, der die FfMndUehkeit

batte, dtesetben zo mesaea, gab uns 8ber dieselbe Fotgeodes an:

Die )ttocok!!nenKryttaMe
xeigen Combinationeneines

,<t\ Klinopinakotds <cPeo(==)tIl
in der AbM!ducg), Ortho.

/s. pia<t~!ds (b) eines KUno*

J~~ domM Pw (e) aodeinerPy-
Mmide P (d). S&matttMhe
Ffachen mit Attsa~bmeVon
b sptegetogut. DieTtiichen-

pa<tree sind besondersgut'J
~< auegobildet, wabrend dia

j,` ~< FtSchenpattM d nar Mhr
kloin aultreten. lektoin auRreten. 0!e beot~ch-
toton W'ohetwertbe sind:

a:b=89"58'; c:c=t:(!<'49';
~~X. c~=-t2t<'t0';d:d=-t~"3y:

d:~==n7<'X'; d:b=n0°24',
c:d==!3t~4t': c:b=tM"M'!

Das MoMobromanttpyriMschm!tzt bei t22" und siedet unter
9 mm Druck gegen 300" fast v5tHg unzersetzt. Es ist io Atkohol,
Chtorofbrm, heissem Totu&t, heHsem Wasser, he!sscnt Aelher tSaUeh
und zeigt iieutrale Réaction. Auch stark verduante Losongett gfben
die gewShnt!cben AttttpynnreactioneH: EtsenchtondtSsung raft fine
ttef rotlre FSrbttng h~rvor, nmchende S~tpetersSure giebt zuerst eine

gr3)te Farbttng, die narchZusatz vot) mehr SSure behn Erhitzett lu
Roth Sbfrgeht. Natrmmttitnt erzeugt in verdSnoter LOsung beim
AnsSnent mit EssigsNare grune F&rbaag, in concentrirter Msung
einen grtineu Ntederschtng von Nitrosobromantipyrin.

Das p'MonobroutMtttpyrin !st !aomer mit dem von Knorr')
beschriebenen BfOHMHttpynavom Schtnp. 1!7",

N.CeH,

CHi.N~C
CH,.C–C.Br

welches tttso das Bromatom in dem Pyntzotring entb&tt und deshatb

gegen salpetrige SBare indiSefent ist.

Das p-Monobt'omaottpyrin iasst sich auch durch Einwtrkang von

Jodmethyt auf p-BMmpheKytm~tbytpyrazotea ganz entsprechend dem

Antipyrin aus Phfnytmethytpyrazoton erhatten.

') Ann. d. Chem. :!98, 216.
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S~tzsam-MM&Mbrom~tipyrtn. C,,H,,ON9Br,HC{. bildet
sicb leicht beim Verdampfen einer L~ung des Monobt-omaatipytinain SaizsSara ats weisse, kryataittniaeh~ Masse, die bei 3t3<' ontcf
Abgabe von SatzaSnre schmHzt.

O.HMi)g Sbst.: 0.0507g AgCt.

C,,HnON9BrCI. Ber. CI H.69. Gef.C! U.93.

Versetzt man die L~mng des Sal~fa mit P~tmchtond, ao
"atsteht ein getbbraaner, kry~)HnMcber NMdarschhg des Pt&tin-
doppetsatoes, (C.tH~O~Br~PtC~. das bei M8-2t0" anacharf
unter Zersetzon~ achmHzt.

Daa Satz eatb&tt kein Kryst~Hwasser.

C-ttHMOtN~Br~CtaPt.Ber. Pt !?.'?. Gef. Pt ~0.84.

Ferroeyanwasserstot'fs~urea Monobront.mtipyftn.

(CnHnBfNtO~HtFe~N~. Lôat man das Bromandpyrin tn wenig
conct-nturte)- S.ttziHmn'und s~zt die b~rechnete Meage Ferrocyan-
k&tium in wa~ari~r LSaang hinza. so fSHtntsbaid ein rein weisapr,
krystaHintacbeF Niedcrsebtitg des ferroeymwMseMtotfaaNreo S~izes
ans. Dasselbe wurde auf dem Filter wiederholt mit kaltem Waaser
.magewsscheo ond im Ex9:ccatot-getrocknet.

A~tO g Sbet.:O.t)t54g F~Ua.

C~H~BrtNtoO.tFc. Ber. Fe 7.4~. Gef. Fa 7.!4.

Dm Sait fârbt sich an der LnR leicht blau.

l-p.Bromphenyt-g-methyt-o.brotBpyra.zot.

N.C.H,.Br

N~C.Er

CH:C-CH

Man erhm diese Verbindung entsprechend dem Phenylmethyl-
krompyrMot (~he die vorhergehende MÏttheitnng), indem man das
CbhwpyrMot mit der zehnfachen Mengf Bromathyt t2 Stonden lang~t Emschmetzrohr auf 180-200" erhitzt. Nach dem Cmkryst~Hia.ren

Aikohot bitdet das Brompyrazot weisse ~SdektMn und schmilzt
b'-i ~7–88~.

u.2890g Sbst.: 0. 17g A~Br.

CteH~N~Bft.Ber. Br 50.63. Gef.Br a0.3t.
Das Jodmethylat, Ct.H.H,B~,CH,J. bildet wei-ise Nadeto

and sehmiht bei 2ô9".

O.H)62KSbat.:0.0998AgJ.

C(tHnN.)8r~J. Ber. J 27.73. 6ef. J ~7.47.
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Ha!ogeadertv~te des BFomphenytm6thy!.Ch!or-
attd 'Rrom-Pyrazoia.

VerMtitt <aan eine LSMmgdes CMorpyfiMok in Petrolâtber mit
B)foM') und scha~!t nach einiger Zeit mit NatrontMge bM~M-Eot.

farbong, so h!ntefbte!bt beim Verdanstett des PetrotStb~M dits t-Brom.

pheMy!.3.methyt-4-brom-5.chtorpyr~xot,

N.CeH,.Br

N~~C.Ct y

CH,.C-C.Br
ais kry~tatHoische Masse, die ans t'erdSnutetn Atkohot umkry~taHiattt
wird.

0.49Mg Sbst.: 0.6422Ch)cr--t.Brom-S:tber. Gew;cht9vettastbeim
Ethttzcn im ChtorstromO.H)')9j;.

CMHtN~B~. Bar.Bf4;t.65,CttO.K).
Gef. 4a.3a, » t0.t3.

Die Verbmdongbildet feine, weisse Nade!n, die bei !43" schmelzen.
tn g~M Mt~prechender Weise ~rhatt man ans dem Bromphenyl-

methylbrompyrazol das Bron)phenytmethytd:bron)pyr!tx&
~.C~Ht.Br

-1-~
N~C.Hr

CHt.C-C.Br
dus bei f3&-)5!" schmitxt.

O.t!42g Sbst.: 0.t635AgBr.
Cn,H?NtBrs. Ber. Br 60.76. Gef. Br 60.X5.

Erbttz< man dus Bromphenytfnethytchiorpyraxot mit Pb&sphor-
pentachtond, eo entstebt das Brott)phenytmethy!<tichtorpymxo!,

N.C,:H,.R<

N C.Ct

CH~.C-C.U 1

wetches ims treissem AtkotMtt in se:degtStMettdeMNKdetehenvom

Sehmp. t34.5" kty&tattMirt.
0.2370g Sbst.: 0.3653 Chbr-+Br.Mt.Sitbf-r. G.'wichtsvertttstim

CktorstroM)0.0340g.
C,uH:NjCttBr. Ber. Ur ~H. CI M.20.

Guf. D 2~3. ~tg.
Die Verbindaog vereinigt aich uoc!) tnit Jodmethy!beio)Kthttxett

auf t40"n)tEin6et)H~)zr<thr.UasJodtt'fthytiX.Ct, ~~O.Bt .CH}J,
ist schwer tostieh auch ftt f.eiasfm W.<~ft-, ~ua dffM Mt.txes Mm*

kryatidtistft, uud ecttmiizt unter Xerst'txuttg bei 236".

O.t635g Sbst.: U.U85!KAgJ.
CttH~N.tCtiiBfJ. Uar. J ~S.34. Gcf. J ~.07.

') Es entateht dt.bei n<tnit<:))stein leicht xeMctxlichesPerbromid.
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N!tro. und An)tdo*t)er!v~te
des Bromphexyhnetbytchtorpy r~zots.

Behandett mm daa Brampheaytmfthytebtorpyrazot mit nmehfnder

SatpetersSarp, so wird immer nar die BMtrov<*rb!ndan~ gebitdet.
Zur Darstettacg der Mononitroverbmdttog,

N.C,H:,Br.NUt

N~C.U

CH~.C-CH

verfâbrt manwie oben bei dent '.ldananitraphenyfmetbylehtorpyra2of
aog<'geben, indemman die berechnete MengeS~tpetersStire in concen-
tf!rtep Scbwefetstiare tust and. eine Lësong des ChbfpyFazois in

conceRtr!rterSchwefe!s&urehtnzufugt. Nach 24Stand<*n gtesat man
die Miaehang io t[a!tm Wasser und tcrystaH!sirtdie als weisse, Hoekige
Maasf abgescbMeue NttrQ~erbmduttg aus vfrdNnMtemÀtkohot um.

O.t98&gSbM.: M.7;)ccm H (13.5",760tnm).

CMHT~O-.CtBr.Ber. N ~7. Gef. N t3.4~.

Die VMMcdtMtgbildet t'e!ne, weisse NâdftetMn, die bei H5"
schmeizen. Durch Reduction in satzaanrer Losang mit Zinn und
AusschBttetn der mit Alkali versetzten Ftusstgkett mit Aether, erhN!t.
man die entsprechendeAmidoverbindung,

N.C.HtBr.NH~

N C.Ct

CH,.C-CH

ais weisse, kryata!Hmach<'Masse, die sma stark verdBantem Athohot

umkryst&Uisirtwird.

0.1261StMt.: H!2ccm N (t6", TC3mm).

C,eH,N~CtBf. Ber. N t4.6(;. 6"f. N t4.M.

Das At!)idobrompheny)n!<'thy!ch)orpyrMotbildet weisse Nadetn.
dtf bei 99–MO" schme!zcn uud auch in heissem Wass~r Ottr wenig,
)M:t~engebritaehttehcoorganischfHLoaungamtttfta, sowie in v&rd!mnten

~Surett leicht tostich sind.

Die Du)itrt)vcrbindt!n~ wird. wie oben anx~geb~n, durch

Aut'~eH des ChtorpyMZ~tx m der ~–8-fttchfn Mfn!:c raucbender

Satp~tfrsauf'' uud Erwartncu wBhrfttd knrzff Xf!t oder ncch b'*93'*r

durch Lttsen ht Bb~rachOast~r S&)p<tt')'9ehwff<*)sameerb~Iten und
'ittrch EingMMfn iMWasser :tb~~cbifd'*c. Die <?rha)t<*n<gftbt!chp.
<<!)'' Masse wird nach eiuiger ZfH hart und dann ~ns weuig v?r-

<imt[)temAikohot(intkryst.tHtsirt.

O.tTMg Sbst.:25cum N (t& 135)na)).

Ct.,H~NtO,CtBr- Ber. N tj.49. Gtf. N H.9a.



Die Dinitroverbiudung schmitxt bei t58'* and tNst sieh u<
den meistett organiachfn Losungamittetn, nicht in coMecntnrterSa)z-

si!utre.

N.Cr.H4.Br

!-Bromphenyt-3-n)e<hyt-pyrai!ot, N CH

CHï.C-CH
`

Diese Verbindung wird itm !e;cbte8tendurch RodMtMHdes oben
beschriebenen Bromph~tyt-X-methy(-5'brotn-pyfa~oti'<*rhatten, indem
man dies )u conccHtnrter SatMaare tost und :tthtnih)ich ond aster
Etw&rmfn auf dem Wasserbade die 5–Y-tache Menge Zinkstaub

einthigt. Alsdann wird AtkatHaugeim Ueberschnas hinzugefugtnnd
dae Pyrazol mit Wa8a<'fdt{mpfHt<!berdMt:Hirt. Man kan) dttMetbe
dann noch !ms vGFdNnntetBAtkeht)!aKtkrystatttgn'HU

O.)96.tg Sb<t.: O~M3g AgBr.

CtoH~N~Br. Ber. Br 3S.75.Gef. Br 34.06.

Das Pyrazo! bitdet w~isse KrystitHe,die b~t 94" sehmetxettund
s!ch wesent!!ch tMehtH-in S~zaNure Mscn, ats das Chlor- oder Bmtn.

PyraMt. Es verbindct sieh leicht mit JodnMthyt, wenn beide saf
tt0–t20" erhîtzt werdeu. DaaJodmethytat achmHztbM 224° and
ist schwer !6stich in Wasser. Dmeh Brom geht dns Py«ti:ot h) das

l-Bromphenyt-3-toethy!-4-bron)-pyMzot aber, dits t'fi 98" scbmilzt,
wShtend der Sehtnftzpttnkt des isotneren 5-Brontpyrazols bei
87-88" !ag.

0.!7S7g Sbst.: 0.20Mg AgBr.

CtoH~NtBM. Ber.Br M.H3. Got.Br M.$t.

Purch weiteres Bromtren entsteht dassetbë IMbrompymznt,das

~as dem 5-MotXtbrotBpyrazoterbalten wurde.

Darch Rédaction des BromphenytoM'thy!htorpyr:tM!s tn !t)ko-

holischerLSsttng darch N:ttnmn ward~auch das BronMttomim BMzot.

hemers~tzt. indem !-Phettyt*3*nt6thyt-pyrazoHn ent8taMd,wd-
ehes bereits dareh die Untemachtmgenvon L. Knerr') und Fr. Acht)
bekannt ist.

Rostock, 10. Attgnst 1900.

') Diese Berichte !<, 107. *)Ann.d. Chem.~5: jG.

26!4



86i5

42S A. MiohaeUa und Th. Sadeodorf: Ueber dasp-Totyl-
methytohtorpyFMol und die Antipyrin.oafbocs&are').

[MUtheifun~M~demehemisctMttInstitut der UnMerdt&tRoatock.)

(Eingegangenam AngastJ

Daa p-Toht-tnMht! chtorpyrazo! wird in ganz SbnMcherWeise
wie die entsprechendePbenytverbindong erhaiten, dooh !cann mao tor

Diu~teHongdeMetbonauch das ersteCoaden~utionsprodoctvonp.Totyt-
phenytbydrazin undAcetessigester ~et-weaden,tadem mtm 1 Mol.-Gew.
dMsetben mit 2' MoL.Gew.Phospbofoxycbtortd 8–~ Stdn. lang aaf
!~< erhitzt. Der Rohrmhfdt wird in W~aBergegtMsen. neutn~Mirt
unddaa Chlorpyt-azotmit Wtt~serdSmpfenaberdestitjtrt. Dasselbe wird
dem Destillat mit Aether entxogeo, getrocknet und aledam) nochmala
im ttt&verdSBntenRaa<Bdestitlitt..

Da daa p-Totytpbeaythydrazin Mtebcimoter im Handet ZKhaben
und die Dariitellung dessetben taubs~m ist, hitOn man sich zur Ge-

winaang des Chtorpyfamta sehr bequem aoeb des kSuaichea Toty-
pyrins bedienM, indem man Mo).-Gew. dMgetben tSngere Zeit mit

t' Mot. Gew. Pboaphoroxychtond am RackHasskSMer erbitzt. Ea
bildet sieh dann ganz entsprechend der Einwirkang des Pbosphoroxv-
chlorids auf Antipyrindas Cblorrnethytat des Tolylmethylchlorpyrazols,
wetehes aber bei MageremErhitzen fast vSttig in Chtormethyt end

Ch)ot'pyrazo) zerfattt. Das Letztere wird, wie angegeben. isolirt. Den
teichtzer~etxten R~t desChtormMhytats erhatt man darch Eindampfen
der was~rigen Ftussigk~it unter Zusatz ~'on Soda und Ausziehen des

Ruekstandes mit AUtoboL Bei der De~ttUatinndes tFeckHenCh!or-

mcthyt~ts erbilt man reines Chtorpyrazo!.
O.t543g S!Mt.:0.3605g CO. 0.0763K H.j0. O.t702g Sbst.; 0.3982g

CO. 0.0$30g HoO.– 0.t2TSKSbst.: LMeem tf ()4°. 76~mm). 0.a(M?g
Sbit.: O.H20g A~CL O.L725gSbst.: O.H9:{gAgCL

CttHn~CL Ber.Ct!3. H 5.33. NtS.a3.Ct 16.99.
Gft' )i3.72,HS.St, MO,5. t390, 17.30,n.)&.

Das Tolylmethyleblorpy-razol bildet eine farblose Krystall-
m:Mse,schmilzt bei HO"and Medet unter 12mm Druck bei j48", unter
:!j mm bei Î72". Auch noter gfwobnHchem Druck tas~t es sich in

remuât Zu:'<a!idf fast nnx~rsetzt d<'stiHtrea und geht bei 274:~inaer-
hidb weniger Grade,ûber. ist dann aber Mhwachgetb getsrbt. Es

ist leicht Qberschmobenund eratarrt. wenn es nicht voUktttnmeNrein
ist. schwer. Der Ger&ch dessetben ist eigesthEmtich und cbarakte*

ristiseb.

') Das Zeicben& jot)tntd<'ute)t,daes der Carboxyirestin deoBfnMtken!
~iM':trft~n!st.
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Bas Cbtorpyrazot t5at sich ah sehwaehe Base :n concentrirter

(2Q.pmeenttger) SatzeSare uod liefert in einer so!chen LSeong mit
ptatiuehlorid ein Ptatindoppet~at! da&$;ehbei t-orsichtigent, trop~ea*
weieemZusatz der Ptatitteh!orid)t;sungin hSbsch aosgebitdeten, orange-
farbenen, nadetfCrmigen KryMatten atM~ehetdet, die naeh dem Ans-
waeehen mit SatMSure aoatysenrein sind. Dits Sa!z entepr:cbt der
Formel (C,,HnN,Ct, HC~PtC~-t-O.

0.2C84g Sbst.: 0.0603g Pt. 0.3016g Sbst.: Ge~:chtM<.r!~tbei ttO"
O.OMOg.

~B~N<CtePt + H~O. Bor. Pt 2: H,0 4.t8.
Gef. < 2~.48, <.a~.

Es schmilzt bo! 180u.

Das To!yimethytch!ot pyraxot iat :tt semen EigMtBchaft~nxttnachst
der Phenylverbindung ganz anatog. MitHatogenathytfM verbindet ea
afch !e!et<t bëhn E)-Mtifen im Eiwchmptz~hr mtf HO'' .bis t30".

DaeJ<tdmethy)at, CnHuN~O.CHtJ, krystattiairt aus h~tMem
Wasser oder v~rdSnntent Atkohf~ in MMengtanzendeh Nadetu, die
bei 245" schmetzen.

O.taSt g Sbst.: 0.0933g AgJ.

C~H.tNijCtJ. Ber. J 3(i.67. Gef. J 36.7t.

Die Verbindung bildet sich aucb bei gewShnttcher Temperatur
achat) theitweîae, indem 8Mhetn Gemisch des Cblorpyrazols mit Jod-

methy! beim Stehen mit Krystnllen durchsetzt. Das entsprechende
Pikrat, CnH~NïCt.O.CeH~NO~),, bildet getb~ iu Wnsserschwer
tôsliche Nadeto, die bei !&3" scbmetxet).

Krhttxt man ToiyhMtbytchtorpyfaxnt mit Jndathyl im Ueber-
eebaM &–6 Stdn. tang im Einsehmelzrohr auf ~O", so bitdet sich
das Jodathyhtt des To!y!methytjodpyrazo!8, todem gleich-
zeitig Cht~rathyt entsteht. Das JodSthyhtt wnrde aus beiasetn Wasser
umbrystatiMirt und bttdete fi~btase NadeteheH, die bei 231 schMtetxea.

Û.)t!84gg Sbst.: 0.0745g Aj<J(dttrcbdirecte FitttmM;).

CtjH~NsJt. Bor. J ~m. Gef. J ?.'4.

Das Brommethytat, CnHn~Ct.CH~.Br, :8tv}et !eicttterin
Wasser tostich und wird a<n bt-st~ndorch FfUten der concentrirten,
athohoti:<chf)tLoeong mit Aether krvstMHtsht ert)!t)te:t. Es schtuitzt
bei 234<

O.m-2tj; S)~t.: <).)0()$g AgBr.

C,:H,t~CtBr. Her. B.-?.57. Gef. Bt ~f~.

DM Ch)ot-tM~ttty):tt, C,,HnNtCt.CH,Ct+ti~O, wird !MH
besten tus Tutypyrin und Phosphûroxycbturtd, wie attgegebeo. er-
batteo und nus Atbchot und Aetber umkrystnttisirt. Es ist ~ehr

bygroskopi~eh und sc!)mit]!twasserfrei bei ~~2".
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&<M'ehBehmdeht dtMefHatogenmethybte {a atkohoHgeher L~ang
mit &tkoho!i8chent Kali oder in wSsanger Lôsung mit SUberoxyd
warde leicht Tolypyrin erbatten, daa nach dem UtokryetaHMrea aus
beissem Totuot bei t36" sehmotz.

O.t36!)g Sbst.: t6.2cemN )7~ TMmm!.

Ct,H~N<0. Ber. N !3.8o. Gef. N 13.94.

Durcb Einwirkung von Brom a~f das CMwpyfitxot in petrot-
&then9ch~ LSitaog und Zerat8rung des zuerst aich bi)d<'ndeoPM-

bromids mit NatronttmgecrbSit man die M"nobrot!t'Fb)ndaog,

~.CaHt.CH,

N""C.CtN ~.CI
CHt.C-C.Br

d'e a~us ~erdSMteMt~ttoboUt~ tangen~ dtttchsMhtigen Nade!n~welehe.
3–4 cm tang werden kSnneu, krystatlisirt.

O.0 g Sbst.:O.T gChtor.+ Brom-Sither.GewMhtavMtustimChtor-
stron): O.oa~

CttBttiNtCtBf. Bar. Br :!8.07.CI ~.49.

Get'. 2~.8). t 1~.92.

Das ~'p-T<)~y~-3-~nPthy~-4.b~o~5-ch~orpy~azo~ schmilzt
bei 66" und besitzt einenebaraktenstisehea, estcrartigea Geruch. Dieent-

eprfcheode Cbtorverb!ndnng bildet sieh beim Etnteiten von Cblor
in tins Chtorpymxot oder besser durch Erhitzen des Letzteren mit

Phosphorpentachlorid. Sie krystaHisirt in Xadetn nnd schmilzt bfi ~7~

(U(H3g Sbst.: t'.t~~gAgCL

CnH.e~Ct,. Bar. CL~.ST. Gef. CI

Die Nitrirung des To!ytmethytch!«rpyrNzo)9wird ganz s~ !ius-

getabrt. wie es oben bei der Pheoytverbindaag beschtieben ist. Die

Mononitro~erbindung krystallisirt ans verdûnntem Atkobot iu

weissen, sfidengtanzenden Nadetn and sebmttzt bei 8!

0.2tS7 g Sbst.: 3t ccmN (H; 7)j6mm).

CnH,t~C[0.j. Ber. N t6.);$. Gef. N tt;.Tu.

Durch Brnntireu dieser Nitroverbiadung erhiitt man eine bei !36
schmetzettde Munobt'umvcrbindting.die mit der dot'ch Xitriren des

t'p-Totyt-3-metbyt-4-brom-5*cbtorpyrazots whatteoea idcMtiscbist. so
dass atso die Nitrograppe in den Beazotkcm cingetretfn sein mo~.
Di~ DtnitFOveTbiadat~ sehmitzt bei te?".

0.tTHSg St~t.: ~M.t)eemN (ta' 752mm).

CuH~~CtOt. Ber. N M. Gef. S tH.U~

Durcb RcduetMOdes'i'ulytmfthytcbtorpyrMt't~ mitd~fg!eichenMfnge

MMrphen t'hosphoM und der vierfaoheM Menge Jodwijgscrsto~aare



2618

bei !M 180~ erhitlt man in sehr guter Aoebcate das p-Totytme-
00

X.CeH~.CHst

thytpyrazot. N ÇH in wei~fM BtMtchen, die ent-

CHtC-CH

sprechend der Angabe von W. Hippmeyer') bei 50" schmotzen.

t-Pbeny!.3-otetbyt-5.eh!orpyrazot.p-carb<tne&)tre''),
N.Cett.-COOH

/'0
N~C-C!

CH~.C-CH

WShrend Pyrazote. wetehe MethytgrappeH entbatten, gewohnttch
leicht doreh wSssrige oder a!ittt))8che KattmnpeFtxattgitttattSanogzu
Ca~bonsSarenoxydirt werden, Ht eine sotche Losang auf die Ch!or-

pynuote ganz ohue W!tkang~ wahtsehe!ttt!ch weil dteaetbe))in Wasap!'
nur wenig tastieh sind. !n eesigsiMrer oder schweMsKarer L6aaag
tritt dagegen wobt Oxydation ein, doch werden tilssbare Oxydations-
produete so nar in geringer AuebeHte und meistens nur sehr uo-

1

rein erbatten. Sehr leicht und glatt vetHiaft dstg~en die Oxydation
in schwefeteaarer LCsnag vermittelst CbntmeSttre. Man ~ertShrt am
besten in {btgender Weise:

5g Toty hnetbytchtorpyntzo! werden in 50 g <:<tncen<rirterSchwefet-
sSure unter Kah)uug ge<6at und nnter tartwShreudem UmschSttetn

20g Chtoms&Mrf,in 30 g Wasser getest, h!nzttgefi!gt, wobei manSorga
dafûr tragen muss, ditas die Temperatnr sich nicht liber 30" erhSbt.
Die Lôsung nitMOttdabei eine 8chmntx!g.gr8ne Mrbattg au; eMt bet

ieinem groasen UeberechMsavon Chrom~Sare ist eine br&unticheFSf-
t

bung, Bament!icb an den GeRiaswandangen, zu erkenneu. Von der

voHstSndigenOxydation uberzengt man sieh dadurch, dase eine Probe
der Ft6Migtte:t, mit viet Wasser verdSnnt, nicht ntiichig wird, eondem
Flocken eiaes festen Kôrpers ausscbetdet. Alsdann wird die ganze
ResctioMHussigkeitin die zwftazigfache Menge Wasser gegossen, wo-
bei sich die robe SSure gaHertfortnig abscheïdet. Dieselbe wird auf
einemSsugtMter so tange gewaschen, bis die auhaftende grûne FËrbang j
verschwunden ist und der RSckattmd ans verduttntem Eisessig unt. t
kt'ysMHBift. Die Anatyse fBhrte zu der Formel <-iner Carbona&are, t
C,.H,N!C!.COOH.

1
O.t34tg Sbst.: 0.2745gCOt, 0.0437g H~O. O.t827g Sbst.:O.n07(!g

AgC). – O.HSt g Sbst.: tt.&ccmN (t4", 7C3mm).
C,,H.N.,0:,Ct. Ber. C 55.93,H 3.tT, N tt.88, CI tt.83.

Gef. ?.8!, S M, !2.0i, t5.M. <

') Dh.M)rt.Jenft t8M, 38; vgt. K. Steck. Dissert. Jen<tÏ896,S. 26.
t MMhttnndieseSSuMitach ata.t-~ Ctn-bonsiHtMphenyt-3-methyt-cMor- [

pyraaoloder 3-Methy!-5-ch!orpyrttxotbenMM5urebezeichnen.
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Die Axabeate tst bei sa~SMgent Arbeiten sehr got.
Die Sanre kryatatiMtrt ana EiseB~sigin ver&tzten Nadein, die

bei 208" scbmeben, aas verdanntem Atkohot in sehr ktemen Nadetn

vom Scbntp. 206*. Auch tasat eieb dieselbe sabUotiren, wobei bai

rsacbent Ërhitzen baumwoU~rttge Ftocken, die aus feinen Krystitt)-
bSscheh) bestchen, bei forMcbtigem Erbitzen tange farblose Nadetn

erhatten werden. Die SNore ist antSsHeh in Wi~ser and in Aether,
leicht !8~!icbin Alkobol, in conc~HtrirtenSattren, sowie in verdNnnten

Alkalien.

Da in dem TotytmethylchioFpyritzot eine Metbytgrappe in dem

Pyrazolkern und eine io dem Benzolkern eoth~ten iet, so war non die

Frage, welche dieser Methyt~rappen oxydirt war. Wir sachten dies

dorch Abapfdtong vonKohtensâife zu en!acheid<'o,wodnrch entweder

t-Toty!-5-ch!orpyr!t!!ot oder t-Pbenyt-S-methyt-S-pyr&~ot entateben

musate. EchitzeNdef Sâ)tF<*un zageaebmatzeaea Rabr ?~240–250~

fBbrt& niebt zum Ziet. Es spattete sicb wobt etwita KobtenaNureab

und es trat der Oerach oach einem Chlorpyrazol auf, der gr~sste
Theil dM Rohrit)batt<'<bestand aber aus einer braanen, aaansehN-

lichen Substanz, in der viet anverSuderM Saure eathatten war. D~-

gegen t'ohtte trockne Destillation kleiner Mengen der SNore mit A~tz-

b~ryt zum Ziel. Es wurde so eiH schwach gelbliches Oel erbatten,

daa ïwiachen 260'' and 370" ûberging. Durch Einwirkung von Jod-

methyl ergab dièses Oet ein Jodmethytitt, d.M M~chdem Umttryst~Ui-
sireu :n!<iheissen)Wasser den Schmp. 241" and die Zusitmmenaetznng
des Jodm<*thy)at3des t-Phenyt-3-a)pthy)-ô'-eb)orpyr~ïo)abesas~.

0.131)4g Sbat.: <).<MOt AgJ.
CuH,<N.tC[J. Ber.J38.04. Gef.J37.8~.

Entscheidend aber war. dass dieae Verbindung durch aikoboti-

aches Kali in.Auttpfrtn Obergiog, <<. ans Totnct amkryshtitMtrt.
den S<:h[tM)zpanktuud die ch~rakterisMschea Eigecseh~t'Mo dieser

Verbindang zeigte. Danach war das durch Aetzb!tryt ~bgespattone

Ch!orpynmot uabedingtPhenytmetbytcMorpyrazot, d. h. die C.trbcxyt-

grappe befand sich im Beuxotker! BestStigt wird dies dureh die

BeobiH'htaog, d:ns die Methytgruppe in dent Phenyttnethytchtorpyrazo!
durch Chrom9:m~eBb~rh~opt nicht zn emer C~boxytgruppe oxydirt
werden kann: bei gelinderOxydation wird diese VerbindangBbefhstapt
nicht angegriffeu, bei stârkerer Oxydation vRHigzeratort.

P heay t me thytebtorpyrazot*car bon sacres Baryam,

(CnH, N, CI0~~ B.t+ 3 H: 0.

Dies fBFdie SSate sehr eh&raktenstiacbe Satz wird aaf Zusatz

von Chtorbaryunt tu eiher eoncentrirten, ammoniakaHsehen Lôsung
der Saure erhalteu. Das Salz acheidet sich zoerst als Noekiger

Nioderachiag aog, der «ieh beim Erbitzen i.'5Uig klar !6et und beim
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Erttahec in Form gMnzender Nadetn wieder MS~Ht Naeh dem

Aaswaschen mit kattem Waaeer und zweima~igemUmkrystaHisirea
aus heiseem Wasser war diM Satz Min.

0.1688Sbst.: 0.0600gBaSOt. – 6ew:chtswrtttst bei HO": 0.0149g.

<~H,cN<C~O<Ba+3H,0. Ber.Btt20.82. Gef.Ba20.98.

Phenytn<ethytohtorpyrazo!carboB9&are&thyteatef.

Der Ester wird leicht erhfthen, indem man eme LBa~ng der

Sâure in rtbsolutem Atkohot mit concentwter Schw~tsCare

(etwa derselben Gew!ehtsmenge wie die angewandte CarbonsSare)
drei Stunden am RBckHtMskubtererhitzt, atsdann mit Wasser ver-

dOnnt, mit Soda neutraMatrt und mit Aether <t<tMeb8tte!t.Der nach

dem Verdunsten der getrockneten LS~tm~ binterbleibende Ester wird

atadattn destillirt.

O.t5ô3g Sbst.: 0.3S7tg CO.},0.0726gH[<0.– O.gt80gSbst.: M.COoom
N (n~ Ta9mmj.

C.aRMNsO~Ct.Ber. C 59.0t, H 4.92,N tO.M.
Cef. ? 59.! 9, ? 5.20, tO.68.

Der Eater bildet eme waaserheMe,dickliche, angenebmrieehende

FtuseigkMt, die bei 27!"8tedet. Dnrch Natronlauge wird er leicht

verMift und a'ts der atkatischen Loaung durch Sriuredie CarbonsSore

wieder ge{)!ttt.

Pheny 1 m'!thy Ich Jorpyrazol- Bz-carboDsiiuree blorid.

Zxr D&rsteHang des S&arechtorids wurde die S&ure mit etwas

mehr ats der bereebnet<'oMeoge Pboaphorpeotechtorid zMsanonenge-
rieben, die breiig gewordeoe MMae etwas erwSrtnt und danH mit

Benzol auBgewaschen. Aus dieser LSsuag scbiedensieh lange Nadetn

aus, die abgepreaet nnd noebmats ans Benzol umkrystallisirt warden.

OJ36t g Sbst.: 0.076':(! AgCt (durch Vorseifenmit KatrontM)!
0.'M<M'gSbat.: 0.2744gg AgCI (daKk Erhitzeo mit HNO:tund AgNO~auf

2<juo).
CnH,N,OCt,.Ber. Ch 13.77,Cb 27.55.

Gcf. t4.07. 27.47.

Das Chlorid bildet, wie angegeben, weisse Nadetx und schmitzt

bei 82". Dorcb Wasser wird es leicht wieder in die CnrbonsSare

zarBettvprwKttdett.

Anilid der Pbenytmethytchtorpyrazot-Bï-c&t'bons&ure.

Ërhitzt man das SSurechtorid mit etwas mehr als der berechneten

Menge Anitiu, Bo erhS!t man eine klare FtBssigkeit, die heim Er-

katten erstarrt. Die feste Masse wurde mit verdSnnter EMigBSare

fmegewaMhea und der ROckstand ans Eisessig unter Zusatz von

Wasser umkrystallisirt.
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O.~t62g Sbet.: ~t.Occm N (t8", 752mm).

CnHt~ON~CL Ber. N 13.5U. Gef. N t8.?4.

Das AoHidbHdet hSbaehe, seM~nfM'tigeNadttn, aehmHz~bei t6â"

und ist t8at!c!tin. Alkohol. Eisessig and Benzol.

t-Pheayt'3-metbyt-brofn-5-chtorpyr!tzo!-

Bs'earbons&ure,

N.C,H~.COOH

X~~C.Ct

CH~.C-C.Br

Die Verbittdun~wird teicht uad ohue dass sieh ein Perbromid a!9

ZwMehenprodaet bildet, crh~tteo. iudem man eine EisesMgtoMng
der SSor'' mit Brom iu geringem UeUer'ehuas versetzt, wobei sie

~chMichtichi~fatMoa~uNadetoattasebeMiet-

O.t~tgSbst.: 0.!SS8g CO~,0.0392g H, 0. – 0.33 Hg Sb~: O.409g
Chtor--)- Brom-Sttber. GewMhtsvoftaatbeim Erhitzen im Chiotttfom:
0.03~ g.

Ct.HaNtOfBrC!. Ber. C 42.5Y.H ~.58,Br ~j.3~, Ct It.2).
Gef. 43.~1, 2.70, 25. tt, n.06.

Die Saure bildet farblose Nadfttt, die bei 24C" aoter Zersetzung
schmetzen ond iu Atkohot nnd heissem Eiaessig kicht tostich sind.
Sie wird auch durch Oxydation des ubec beschriebenen t-p-Totyt-3-

tNethyt-4-brom-a-chiorpyr~zo[8io EtMMigtSsuugvermittetat was<riger
ChroatS&areerhatten.

.Jodmathytat der Pheuytcaethytchtorpyritzotearhona&orf,

N.C~Ht.COOH

i ~~>-N~~.Ct~Ht Ç'Cl

CH,.C-CH

Die Csrbonaâare des Pheoy)methy[cbl<!rpyrazo!s toat sich noch
leicht in eoncentnrter SatzaSare, verh&Itsieh also gegen starke Mt-

tMndsSuMa ida Baie; dementspreehend vermag sie sich noch mit

Jod<nethytzu vereinigen, wena sie mit einem Ceberschuas desselben
) SMuden tang im HiascbfNetzrohr <mt' !30–140" erhitzt wtrd. Es
i.-t xwcekmNssig,bierbei einige Cubikeeatimeter Metbytidkohot xuza-

-fKfn. Das frhatcece, aus feinen Nad<n bestehende Reacttona-

product wird mit Aether gewa~cheti uad aus Atkohot unter Zusatz

?oa Aether omkrystaHiatrt.

"LTëg Sb.t.: O.H~Og AgJ.

CtaHuN-iOaCtJ. Bef.J3j.Sj. Uef..f35~.

Die VerModaug schmUzt bei 364" und ist !n Atkohoi leicht, in
~'M-ifr m~aig leicht tôsUch.
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v
AntipyriH-p'CKrbonsNMre,

N.CeHt.COOH

CH~.N~C

Ctïjt.C CH
EbeMSowie man <<:tSJudmethylut des T'dytmetbyteh~rpyrazo~ in

Totypyrm KberfShren kaun, gettngt auch die Ueberfahtung dieses

Jodmetbytats der CatbonsStfe in e!tM AMttpyrht'Be'cttfboMSSure.
Man k!)t)n die UebcffSttrUMgsnwoht vermtttetst atkotMtttaehet)Kalis
ak tutch vermittelst Silberoxyds im~t'Shrett. doch erhSh man bei An-

wfHdttUgdes Letzteren die beste Au~beute. Man verNbFtin totgender
Weise: Die wBssngf LStmug des Jodmethy!ata wird mit eittem
Ueberscbaes von Sttberoxyd erhitzt tmd das Filtrat xor Trockne ein-

ged~mp~. Ueb<*rg!eMtman Monden RQckstttnd mit kattem Wasser,
M geht das Chtftfmethytat der PhenytmethytchtorttyritzotcMrboastittfe
in LSBong,wahrend (s. die erste Mittheitang) die AntipyrioearboNsSaM
aIs schwer tostiche Verbindung zurCckbieibt:

2C,,HnN,Ct(On).COOH

=CnHt.N~O.COOH-t-Ct,H,,NtC!ï.COOH.

Die SSure wurde daon durch UtnkrystattMireu ans heissem

Wasaer unter Zusatz von etwaa Thierkohte ganz rein erhalteo:

0.1002{; Sbst.: 0.8372g 00~, 0.0<S<;p H~O. – O.t3'!tg Sbst.: 0.3tti g
CO;, O.OMOKH~O. – &.tt00~ Sb.'t.: H.4ccm N (t5", MSmn)).

C,,Ht9N,0:. Ber.C 62.07, H &.t7, N t2.0?.
tief. 6t.S4, 62.t&, 5.39, 5.62, t2.32.

Aas dem nebenbei erbaltenen Chiormethytat tSMtMch dorch Bc'
handetn mit atkohotiMhem Kali noch mehr der Anttpynncarb"nsSttre

gewinneu.
Die SNore bitdet perimuttergtSMzende BiSMcbett,die in heissem

Wasser !eicht, in kattem sehwer tostich sind mtd bei246" achmetzet).

In verdSnMteBAtktttie« ioat sich die S&ttre leicht. Mit Eisenchtorid

giebt sie eine sehwacbeRotttfatbon~. Beim Erbitzen mit Natrook:')!:
wurde ein beim Erkaiten t'rstKrrende~ Uestittat erMtea, das b<*in)

Lôsen itt Wasser mit Eis<'nchtt)riJ!t;aun~ statue RotbtSrbtn~ x~int'
atso offenb~r Antipyrit) enthiett.

Rostock, 10. August t'MO.
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42N. Nath&n Btoaea: Ueber p-CyaabenzytoMoptd.

[Aaedam I. Borliner UaiveraMta-LaboftMnatnJ

(Emgegaogeoam t4. Aaga:!t.)

Wahread daa Ortbocyonbenaylehlorid und seine Umaetzxogen
von S. Gabriel and seioeo Seblilern eingehattd onteriocht wordem
sind, tiegen über die entsprMheado ParaverbiBdaog nur wenige
Arbeiten vor.

Sie iet vonW. Mettioghoff) entdeckt Md von ibm mit Cyan-
kalium au t'-Cyitnbenzytey~uM, von Il. K. &Snther*) fB:tPbt)t!imid-
kalium resp. mit K~tUauge umgeaetzt, von G. Bao~e?) nitrirt und
in den A!kobot BbergefBhrt ond von P. Rdngtass*) zum eut-

ttpreehendettAtdehyd oxydirt wofden.

tcb gebe im Nacbatebenden die Beachretbnng einer Reihe von
Ab)t8mmiiDgendea p-Cyimbenzytchionds. die ieh dureh Eiowtrtcungder
tatgeaden Reagentien erbalten h<tbe.

1. Rhoditnkaîmm.

20gRhodankaUam in 300ectn Atkohot werden mit 3It:P'Cyan-
b'inzytchtorid2 Stunden tang gekocht. und dann in viel Wasser ge-
:~oMen. Die bierbei entstandene weisse Emulsion verdicbtet sieh zo*
Kryst&tten, die sieb in weissen, aeidengtanzenden Nadetchen aus

~'procentigem Atkohot abscbeidett. Schmp. i)o–86". Ausbeute ça.

g. Der Korper iat das erwartete

p-Cyanbenzytrhodanid, CN.C~H~.CH~.SC~.

0.1308g Sbst.: 0.29.54g CO~0.03t!0g 3~0. – O.g~Mg S!)st.:31.8ecmN
C~, 746mm).

CaHtiSNa. Ber. C 62.07,H 3.45. N t6.M.
Gef. 6t.83, 3.07, 1627.

Worden 3 g Rhodanid mit !2 ecm conceatrirter Sa!z8a<!re im
Eohre 4 Standen lang aaf !80" erhitxt, so schied sich ein braaoUch

gt NrbterBrei ab. Beim OeHnen des Rohres war ein starker Drack
n Koh!ens<tureund Sebwefetwaasersto<r bemerkbar. Die abge-

B.:ugte und dorch Answaacheo von Cb!orammociam befreite Masse
k'onte nar aaa vict Eiseasig oder Benzôëaanreataykster, am beaten
au~Nitrobenznt umkrystaHisirt werden. Die aus Letzterem erbaltenen
krv9ta!mMhen Flocken wurden mit:absotatem Athobot gat gewaschen.
ïh--Scbmelzpunltt !iegt obfrhatb 400". Der Analyse za Folge:

') DieseBerichte2S, 3207. 2) Diese Berichte2S, 1058.
DièseBerichte27, 2 [(M. *)Diese Berichte24, 2416.

.ri..t)t.d.['.ct)<)m.GeM))6<:t)<tft.Jah~.XXXnt. t69
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0.0922gSbi)t.:0.~4agCOt.(MM3tgH~O.-0.t988gSb.t.:0.46aa:gCO,,
0.089~g. O.UtUg Sbst.: 0.0888g BaSOt. Q.t4t8g8bst.: O.lHZg Ba
SOt

OttHnSO~. Ber. C 68.58, H 4.64, 8 t0.5~.
Gof. 68.36,88.6~ 5.t9, 5.0?.. f0.96r,M.?,

tiegt ateo

Benxyteatftd-p.dtcarbona&are, S(CH9.C.H<.CO!H)!,
~VO)*.

3. K~!ittm6u!fhyd)'a.t.
Man !6se 3 g p-Cyanbenzytehtond in t0 ecm itbaotatetMAtkohot

and f6ge 7ccm (statt der berechneten 6) 3.2-fach normaler alko-
holiseher KaMaoge binzu, die man zavor mit ScbwefetwaasMato~voM.
stNadig ~bgeMtt:gt bat. Es tritt sofbrt AbscheMacg von CMorkaHum
ein, wShrené ateh die ttbemtebende FtSsMgkett y5tM:ohfa~bt. Naett
zweMtuBdtgem Stebea oder kerzett! Bchwachem Erwârmen verjage
man den Atkohot und versetze den ROekstand mit heiBsem Wasser,
wobei sich ein rutbtich-braMMea Oel absetzt, daa nach zwBtf.
8tOMd!gemSteben zu getben, grossbtiittrigen Krystatten erstarrt. Aas

wenig verdeinntem Atkohot ttefern sie getbHcb gef&rbte BMttchan
vom Scbtup lt4.5< Aasbeute 25g. Die SobstMz ist

p-Cyanbenzytsa!ftd, 8(CHi,.CeH,.CN~.
O.i077gg Sbst.: 0.288tg C0<, 0.0475g H30. O.:78ag Sbf.t.:O.tM~g

BaSO<. 0.1!t4gg Sbst.: t0.5ccm N (n", 755.5mm). O.i607gg Sbst.:
Ï4ccm N (te".758 mm).

CMB,,SN! Ber. C 72.73,H 4.54, S t?.t2, N K).6t.
Gef. < 7M5, 4.90, t2.t7, tO.87, tO.80.

Ein Versuch, das vorliegende Nitrit mittels atkoboUscber Kati-

lauge zu der vorher beschriebenen DicarbonsSore zo verseifen, gab
attr ein amorphea Product.

3. Kttpfernitrat.

-Die schon von P. Reinghtsa (t. c.) benatzte Methode der Da~

steUunK des p-CyanbetMittdehyds hithe ich xar Erbohuttg der A<M-
beute wie t'otgt moditicirt:

Man t8se 25 g Kupfernitrat in 200 ccm Wasser, gebe h!erzM)0gg
p-Cyanbenzytcbtond und erhatte dae Ganze 40 Stunden lang im Sieden;.
atsdana a!nd keinn Oettropfen mehr in der Losung vorhanden und
hat die FtBMtgkeit eine dmtketgrSne Farbe angenommea. Beim Er'
ktt!t6n acbeiden eich bteadetut-weisse NSde!c)ten ab, die aber, trots
thres einheitticheMAussehens, keinen scharfe-n Sebntetzponkt besitzen
und sich ak ein Gemisch von Atdehyd und SSare erweiMa. Die
teste Masse werde daher mit verdSnttter SodatSifangachwach erwSrmt
and dana ausge&thert. Naeh dem Verdunsten des Aethers hintef-
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bleiben tange Pnemen von p-Cy~mbotn&tdehyd, deren Sehmeh-

punkt bei tOO"liegt. Sie aind in den ab!ichen LSsaag~tNttteioleicht
!3sMebund kSmMn&<Metwa 30-procentigem Alkohol amhrystaHMift
werdeo. Aaabente TOpCt.

a) P-C~an&MtMM~d,~~MmaM~t und &m~a<t!'a<mA~~nd.
Zur DaMteMuogder p-CyaaziauBtatmff kocht man 3 g Cysabeaz-

atdebyd mit 4g friseb gesehmotzfttem Katiomacetat und tOg Eeatg-
gMareanhydnd8 Stunden lang und gieset dann das hmsae Reacttooe-

gaotfaeh in Cit.50 ccm Waseef, wobet sieh ein gelbbraunes Ft<ive!'
abscbeidet. Dies wird ntn Waeserdatttpf von Cyanbenzatdehyd befreit
und ans Eisesaig oder aehr viel heisaem Wasser anter Ztea~tz von
Thierkobte amt[rys<!tttisirt, wobei maa sternfBrmig gruppirte, lange
Prismen erhatt, die bei 248–24K" zu einer dunkelrotben FtOasi~kelt
Mttmehen.

Die Substanz kryi;t.d!i8:rt aus Atk'thot, Eiae~tg, Cbtoroform,
L)!~oîn und Benzol in kurzen, breiten Prismen. Wie die Analyse
zeigt, iat sie:

p-Cy~nzimmtsa'tre, CN.CtH<.CH:CH.COOH.

O.US)i~S)Mt.0.3003gCO.j,O.Ot95gS,0. –0.t436gSbst.: [U.lecmN
:35",ï73 mm;.

CtttEhNOt. Ber. C 69.37,H ~.05, N S.oa.
8cf. » <i903, 4.63, 7.:)9.

Ats maa dieselbe Reaction unter Anwecdung von Natnumacetat
statt E~imnaect~ts auszafuhren veraucbt< erhiett man eine geringe
MengebraunerKryataitSoeken, die, aus absolutem Alkobol ttmkrystaî-
tisirt, den Schmp. 165" besaseeQ. Den Reactionen und Aotttyaen :Mt

Foit;e ist der KSrpor tedigtich durch Wasseranlagerung aus dem

Aidehyd entstauden und ate!it atao oNënbitr p-Atdehydobenz-
amid dar.

b) 2?<M~<M!<M!der p-<~<ï<M:!Nt<a/A'aaM.
Man tost g CyanzimotaSure in 6 ectn Wass<'r und einigen

Tropreu NittfMtaugf: und t'Bgt :tt)mah)K;h!2g5-procentii~s Xatrmm-

~ttta~atu unter besMadtgotn Umschatteh za Ans der FluM'~kett
fSttt vërdSonteSa!zs&ure <?in?nweia~en Nicdfrscbtitg, der ~tt!) viel
Wasser m ktaren, aecbsseitigen Pri~ntfn ~MinSehwp. !35–!J6*' an-
~bic~st und

p-CyitohydrozttBm~a&ttM, C~.CeHt.CHa.CH~.COOH,

d:trste)tt.

0.2020KSbst. 0.5048g CO~,0.0996g H~O. o. )054gSbtt. 0.~38 g GOa.
t).t)a)'rgB.)0.

CtoBoNOt. B<r.C 68.57, H 5.14.
Gef. <!8.t6,t)8.2& 5~8. a.M.
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Durch statue ChtorwaMerBtot&Korewird d)6Cy&o~erM)tdaag6et
x

Ï30" veraei~ zo
bindang bel

p-Hydroz:mmtearb<m8Nnre, HOOC.CeHt.CHt.CHt.COOB,
wetche nus Atkohot in N&Mchen anseMewst and aich gegen 280~
danketbraua fitrbt und zertBUt.

0.t2Mg Sbst.: 0.283tg C< 0.0592g H~O.
CtaHMO~.Bw. C 6).8&,H 5.

Cef. 6t.4' Mt.

4. Natt'Mcetes~tgester.

2.3 g Natrium m Mccm Atkohot werden mit tSgAceteasigester
ood tS g p-CyMnbeMytehtond veratiacht, i Stoude a~hea getaNaen
MB~MrVervo!tstSnd!gm'g der React!on noeh !t8taMden erMtzt~
Def Atkohot wird dann verjngt aad der RSckstmd mit Wasser versetzt,
wobei sich e:n0et abachNdft, das nach demErstarrett MfThWK ab-
gepreast wird (ça. ï3 g).

Das Product sehtesst nus wenig AUtoho!oder Etsesstg in feinen
Nadetn vom Schmp. t33–)S4<' an und ist

Di-p-cyanbenxylttcete9~!ge8ter, ;r
CH~.CO.C(CH:.C.H4.CN~CO,C,H~.

O.t t45g Sbst.: 0.3~82g CO~,O.OS09 UjO.O.t473 g Sbst.: t0.6 ccm
N (W, 750 Mm~.– 0.~58 Sbst.: )0.9 ccm N (M".75'?mm).

CMHM~Os. Ber. C 73.3~ H 5.56,N 7.78. ?
Gef.. 73.4t. 5.92, 8.n, 7.82.

5. Natriumcynnassigeater
i )

giebt unter an~togen Bfd!ngongen ats we:ss6, radialfaserige KrystaM-
masse vom Schmp. H0.5" den

Dt-p-cyttabenzyieyanesatgeater, ) 3

CN.C(CH!.C~H,.CN);CO,CtHt.
01'!30g Sbat.: 0.4649K00,. 0.070Cg H,0. O.t776g Sbst.: t&.3 cem ?

N (U", 750mm). 0.2T93g Sbst.: 30.t;eem N e2.5°, 755mm).
C~tB~KaO~. Ber. C 73.47, H 4.96,N !2.24.

Gef. 73.2!). 4.53, t2.79, 12.27.
Der Ester wird durch SatzsStire bei !60" verseift, resp.geap~ten

zuDi-p-carboxybenzy!<'88tgs&Hre, (HO~C.CeHt.CH~CH.COjtH,
welche Ms Eisessig in {arb!<taen,8p:MS:genPngmen vom Schmp. 270

r

–271" ansehtMst.
0.80!5gSbst.:0.48COg CO,.O.OS'fO); ~0.

CfHteOa.Ber.CC5.85,H4.88.
Gcf. 6&.78, 4.9t.

Das z'tg<-))Sr:geSitbersatz ergab be: der Anstyse
O.t~3tg Sbst.: 0.0957g AR. j

CxHoO~Agt. Ber. Af; ~00. Gef.A~ 50.03.



2627

6. N~tputrntnatonestec

setzt MehantMShnticheMBedtngattgen mit~'Cyanbeozytehtond um zu

t)t-p-ey&nbenzytmstott69~r, (CN.C~.CH~~COtCsBt)~

der att9 Eisessig in Nitdch! vom Schmp. 1!)~" anaehieeat:

O.t870g Shst.: 0.4376g C')~ 0.0~73g H~O. – O.ta(!(}g âbet.: 0.4090g
COt.0.0830g H.j0. O.t288t{g Sbst.: 8.3cem N (26", 733mm).

CMHMNjOt.Ber. C 70.77, à Mt. N7.tS.
Qef. 7t.H,7t. 5.77.â.Mt,7.09.

Dureh Versftfung mit Satzasnrc geht er in die vorboehnebette
Tnearbonsaur)' vom Sehmp. 270-37!" ab<T.

7. B e n z oL

Zu !()g fein gepnivertem Atttnmiamchtond, daa tMtt etwaa
Sctiw~MhohIeMtotfSbfrsehMhtctwar. !M-.smanunterat<'t<'tnCn~chNftetQ
einf Loaang von 7 g Cyaabfnzytetttond in 50 ccm troeknett) Benzol
im Veritmfe einer Stunde tangsam zutt~ssea. Nach mehrtt:j{igetn
Stehnn wurde die dankte I''ta~i)!gk'*itnocb 4 Stunden aaf ')0' erwiirntt,
dsttft mit einigen Tropt'en coac~ntrutet- SatzaSare versetzt und das
Ganze m euM grosse Menge Ëisw:)Mergogoasett. wobHts!eh ein gelb-
ttch getarbtfa (M abaehMd. Hierauf iitherte man Ma, d~mpt'te den
Aether sammt dem Qberachassigen Benzol ab, bia seMiessMeheine
rothe Ftagt-igkcitzaruckbtifb, zn groasea Kry8ta)!eo orstarrte.
Aaa wenig Atkohoi sehoss der Kûrp~r in Priamen vom Sehmeta-

punkte .50–jl" an. Er iat

p-Cy~ndiphanyimeth~n, CN.CeH~.CHe.CtH~

M97t g Sbit.: <).;MMg C),, )).03t)~ H~O. – O.H29g Sb~t.: cem
N :M",7M mm). – 0.0;)2t Sbift.: cfm N (~ 790mm).

C~S.tX. Bw. C 87.05,H 5.70. N 7.
Gef. > .5.:4,Gef.. 86.H!, t .5.:4.. 7.0~,T.tM.

Dttreh Koehen mit aik~tiotischem Kali wu-d das ~ttrU zn Di-

pb~uytmftb:tn-p-<:ttrb.)n~!t)tre. HOOC.CsH~.CHx.C~. verseift,
w~tctMsich :Ma weuig E:9fssig in gt"Mg[SnzMid<'uBtSttchen "xn

S.'hox-izpuMbt~to7–ta0'' abscheidei uud auch in Atkohot kichc tCs-
fich ist.

'l:j4).g Sb,.t.:0.3!"S7t; CUa,U.OH~s H:t0.

C,,H,90. 8<ir.C T').~ H ').!<
t.t<i<. 7.t.Utj, ~.ëH.

8. T <' t n ot.

)5~ p-Cyuu~uzy~htund in jOij: Tufm~ Wt-rd~ mit I~gCMor.
aininmiatN8 Sfund~atMO::~aehSttftt, ditntt C Stundea aufdemWa~r-
b~~ erhitzt und~hti~~stMhmit ~tw:~Sabaimr~ tt!td vif)WassermrMtzt,
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worauf sich etn Oet abscheïdet, wetct'fs man attsNtheft, trocknet and
!m Vacooot fracttontrt. Der Anthe:t t9&–!99" wnter là mm Druek

(t7g) !st b~outicb,ttuo)rf9c!rt stark violet und besteht aasp-Cy&n*
pheny!tatytmethKh, CH~.CcH<.CH~.C<,Ht.CN. Ausbente: 17g.

0.)46&g Sb!t.: 0.4690g COt, 0.0840g 820. 0.~)30 g 8b~ U.S eem
N (U", 753mm).

CnH~N. Ber. 0 86.M, H M8, H 6.7H.
8ef. S7.St, f M6, C..i4.

Die dttraM doreh Verse!f<tngmit concentrirter Satit~Mt-e bei 15<y
erMMiche

p-TotytpheHyttneth~ncarbonsaare,

CHt.CeHt.CH~.CeHt.COOH,

krystattMirt nus wenig Atkohot tn we:!Mn, p;kf6t-nHg gmpp:rten
NadeîttvomSchmt'tzpunJ(f:tï~–!35'

O.!876gSbat.: 0.54MgCO:, O.M33t;H,0.

0,5H,, Oa. Bor. C 79.55,H 6.!9.
Gcf. 7!t.5S,G.t3.

9. Ammoniak.

t5gp Cy:tnb~nz)tct~ond Sbergiesse manmit t30g tO-procMt!{;em
tttkohutMehetnAmmoniak, worauf bei starkem Umscb8M<'tn:nMertM!b
zwe!er Stunden Msung eintritt. Wahreod der uach~ten 24 Stunden
bleibt die schwach gelb gef&rbte Ftussïgkeit vollkommen k!ar; bier-
nacb setzen B!ch aUm~hûch sehr schon Msgebndete, wasserklare
Pnstnen an den Wand~ngen des Ge<aMeeab. Nach 6 Tagea
ist die KrystaUtSKtIontmbeztt beendigt. Man giesse nan die Mufter-

tange (A) ab, zerreibe und wasche die Krygtatte. Ans Atkohot
schi<'MfnM<nnwe:aaen, scharfkaatigenSSuten vom Schmp.lU5–I06"
an. AMbente: 4 g.

tir. Dr. Tietze batte die Liebett"WMr<tighcit.die SubatMMnptisch
und krystaHograptnsch xa nnterauchett und <hfi!t <n:r Fn~end~s mit:

BDorK6)-pergetmrtdem tnhtinen Systeman. Die Kry~tattc,aus ciner
Lûeung in Aether gezogen, erroicht~neine Cro.~Mvon ciMa !–2cttt. Sia
sind farblosund hesitzeni-tarkenG!anx.

Die bMherbeobatchtetenFormpnsind:

OP(OOt),~P~()(X~ ocP~ (OtO), ,P'~(0:t) und ..P<o(t0t).
Die Kryatalle sind tufotfomti~Meh OP((?)) nnd K~trecht io der

R:c))tungder a-Axe. PitratM dem ccpx) (0)~) vcrtaHft cinc aaagephtgte
S)M(ttMrkeit.

Zur Ermittetang des AffCnvpfhiittBis~'i!bcdtMf p~. noch gen~H-'rer
Wittk<*)messange;t.

Die optischeo VefhiUtnisiiosind Mgende: Der wahre Winhe! der
optMctteMAxot<b<'t)'j{t R9')' fur KfttriMtticttt. Bm tmtncMion im
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MethytMJodidergab sich far die senainbareGtSMedes Ax~nwiakebam
die L MitteUinie64" 20' io Natriumlieht, am die II. MitteHiniefat-dieselbe
LtehtMt99"5~ D~ Dappotbrsehaagist ~« stark, d<M~ihr Charaktertrotz
der sebr dimneaSebliffenoch nicht mit voilerSicherhMtb~timmt werden
tiOMh*.

Der mittlere BriichaegSMponent betrt~t Mr Netnantt:c!tt:,Ms der

FoMtd.j~N'beMebMt, t.60S33. Dabei ist n–dom Brechuaga-8" ~a

MpOMateodea verwaadten M~thyt~ajodid~far NatrmmHeht,B& gteieh
dem b&tbenMheinbttMB~utenwinM am die I. Mittettiai~f&rtîatriatoHeht
attd Va = dem h&t~n w~krett Axeawmketfap NtttfMmticht.'i

Der Aaa!yse za Fotge ist der Korper

Dt-p-dtcy&abeozyt&atttt, (CN.CeHt.CHtitNH.

0.t9M g Sbst.: 0.550tK COa.0.0925g H~O. O.t.~5g Sb9< 0.4488g
C09,0.063SgB~O, <MO&Tg SbaM0.340&gCQ~O.OMâg HO.), t).193Q~
SbM.:37.8ccmN (t7". 76~mm).

C.tBuNa. Ber. C 77.73, H a.36, N t7.00.
Gef. 77.97, 78.0, 77.73, &.34.5.52,5.09, t6.77.

I g Amin wnrde mit einigen Cnbikcendmetern rauchender Salz-
i~arc 2 Stonden auf dea) W~ssephade gekocbt ond die erbattene,
weisse. krystulliniscbe Masse gut itusgewaacheo. Sie konnte nar aus
sehr vie! kocbendem Wasser ia sterafortnig grnppirten Nade!n erbatten

werdea, deren Schmetzpankt oberhalb 280" lag. Der erbattene Kërper
war in Ammoniak teicht, in den Sbtichen LSsungamittetndagegen
kMm tostieh. Er ist das Chtorhydrat der Di-p-carboiisâure
des Dibenxyta.mina, HCI,NH(CH~.C,Ht.COOH):.

tht3~~ Sbst.: 0.29! cC09. O.OM~gHjO. t).UT7g Sbst.: 0.2568g
CO. M:i9<!g H-j0. – 0.27Tâg Sb~t.: t2.4eem N (~ ~(, mm).

C,<iHMO~NCt.Bef.C.M.7~. H4.H7, N4.3.5.
Gef. 60.00. M.50. ;<?, .?.63, a.M.

Die oben erwahnte Muttertaiage(A) des aeeandarenAminsdamp~
ich bi~ auf etwa 10 cem ein. worauf sieh weisse Kryatittto&detehen
abschieden. Diese wurden nach dem Amwasehen ans AUtotmtum-

kryst~UMirt,wobei sieh ein in Atkohol teipht tnsHcherTheit (nnver-
SnderteaCyattbenzytchtorid)von einem etwas schwerer tostichentrennte.
Letzterer schoes ans heissemWasser in tangen, atpmformiggruppirten
Nadetnan. weteh~sich anKefâhrzwisehen :ÏTOnnd3~0"Mr8etzt''nandao~

Tri-p-tricyanbenzyhtminchtorhydrat. HC),N(CH?.C~H,.C~)t
)MSt:Md<Mt:

O.K)33KSbst.: 0.~44): CO2,O.L033g HsO.

C.tH~N<0. Ber. C 7~.3T,H 4.77.
GMt'. 72.4<i.j.t9.
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p*CyaMhenzatcti!<n'td und Benxo!.

!Pg Cyanbenieatchtodd in 50 g Benzol wardeH mit 12 g Alumi-
B{amebtwHzmatnmengebracht and naeh der ersten, heftigen Etnwir-

kung mge<&hr!2 Standen auf dem Waeserbade erwCrmt. Ntteh dem
Ertcatten veraetzte man daa React!oBSproduct mit einigen Tropfea
concentnrter SatM&are und viet Wasser, wonach aich ein braon ge*
&tbtes Oel xbaehied. EMeewurde mit Aether aasgeze~ea, der Aether
sammt dem Benzol verjagt uad tda RSckstand eio dickes, dochtes
Oel gewonnen, das nach dem AuHasen it) warmem Athohot groM~,
ge!b!!chePrismen vom Schmp. H~O"ergab. Es ist tnithia daa von
0. Fiseber dargesteitte

p<C)'antripheny!tnethan, CN.CsH<.CH(C6H~.

Ausbeute8 g. Dorcb aUtohoMschesKali wird ea za der p-Carbon-
sSare Mm Scllmp. t<}t–1~2"versetft.

427. S. Gabriel und J. Cotman: Ueber eine Umiagerung
der Phtattmidoketono.

[AoedomI. Berliner DniverBtt5ta-LabortttonomJ

{Eingegangcoam 14. August.)

Wie vor Karzem (S. 980) gezeigt wurde, k~no man

Phtatytgtyctaeeter, C.iH~~N.CHz.CO~H;,

durch Natrmnt&thyt&tntntageni in

Oxyi qoearb oà;tyritct rboi) ester,
C6H,CO NH

Oxyi~c.rbo~yr.t~.bo~.ter,
C.H<~

Dage~en Mhb der Vwsttch ohne Erfolg, <Î<MBetMy)pht!t!:tMtt!,
CO

<~H<<~Q>N.CH!f.C6H~
welches sich vom Phtatytgtye!nester nur

dadurch unterseht'idet, dass es statt des CMrboxMthy!sdie Phenyt-
grappe :nn Methytene;)thtHt,uf'tt'r xuatogen Rettineungettmnzuwaodeto

u~~
~C(OH):C.C.H,'

Wir haben jetzt gepruft. "b die gewCt'schte R~ctMtt e!mritt bei
8otch<'nKorpern, wetche ax Sn-ttf d~!)CarboxfKhyts eitten Siiurerest

CO.R, z. B. Acetyl oder H<-tM<ty!,fnth<ttte<t. Derarttge Vftbhtd'M'gea
HeKe') !)t d<'ft)Acetony!- ond Pht-ttitcyt-Phtatîmid vor, welche vor

tSngerer Zeit von C. Goedeehemeyer') im tMee!genLaboratorium

dargeste!tt wftrdt'ttsind.

'} Dièse BerichteKt, 2(!8t.
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Die fM~ende BeMbMbaag )Ssst erbeasen, dass diese Kofper
leicbt im erwarteten Sinne omge!agert werdea konneo.

1. AeetonytphtatitnM. CH9.CO.CH~N:C,H40t.

Mac tNet 6.Sg Acetbny!phtat:m:d. 8chmp.ïM"'), !n 30 cem

warmem Holzgeist and fBgt daza eine L~ng Ton 1.2g Natrium m

McctaHohgeMt. DMMtsohttng fStbt Neh6o{ertdaoke!braaKond
W!td etws t Stonde t<mgam McMotMtESMergekocbt. Atsdana {Bgt
man A~he)- binzo, sa lange sieb getbe K~ystaHe(N~tnamaatz) ab-

scheMM), sangt diese ab, tSat aie in he:Mem Wasser und fBgt zur

L9song verdannte Easigasare, wod)trch schwachgetbHcheNadftn aos.
fallen. Dïe neae Verbiodong ist t5aHcb in Ammoniak aod Alkatien,
kaum in ~edeodem Alkobol, leicht m Eisessig und stellt, ao&50-pro*
ceattger Essigsaare unter Zusatz von TMerkoMe mNkrysta!i:8:rt,farb.
toM ~adeh) dar. Sic ttitbt $'<:b von titwa 230' an atlmâhUch tief
dunkel and sehmtht bei etwa 270" zu einer tietschwarzenFtasfigk<-it
zoMmnMo.

Nach den Anatyeen:
O.HSSg Sb&t.:0.4260g COt, 0.074~g H<0. O.n42g Sbst.: t0.8c<-m

X .19",759 mm).

CttHaNO~. Ber. C 6503, H 4.43,N 6.90.
Gef. 6&.0~ 4.6~, t.ta.

ist der Korper thatsScbHch mit dem Ansgangsmatertat isomer. War
nun die Utntsgerong anatog wie beim Pbtaty!gtycit)Mter,d. b. gemass
dem Schéma fer!anfen:

C6H4< CO>N.CHt.CO.CH4
CO NH

C.~<:S.N.CH.CO.CH,
=

C.H<
:o tag atso

~0 _~H

4.0xy-3-acetyH,.carb.,ty,tt,C,H~
vor.

Unt zu ptufëa, ob die Subatanz em Isocarbostyrilderivat ist,
wurdesie (3.&g) mit rothem Phosphor (0.8g) innig gemischt und mit
!5ccat JodwasserstoHsaare Tom Sdp. !37" 3 Stondcn auf tTO" er.
hitzt. Dfr Rohrinbatt, eine vSHig klare Losang. ~ehied b~tat Er-
kulten ein sandiges Krystanpuh'~r ab, wetches aas viet kochcndpm
Wasser oder wenig hc~sem Atkabol in farbtosen, derbea Xadeto
auschosa.

Nach SchmeLtpoukt (207–209') und Analyse (Gef. N 9.59,
Ber. N 9.66 t'ur C.~H:NO) sowie dorch seine UeberfBhrbarkeit in
ÏMeMneMM(m}tte!sgtihenden Ztnketattbs) and io t CbtorMoehtnotin')

S. Gabriel und G. Ptokn~, diese Berifhte2' gt98.
S. 986.
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(mMte~PhosphoFoxyehtonds) !et der KSfpef teocttrboatyf! deseen

BHdttng aas dem Oxyacetytoocarbostyrtt dorch ~tgende Gleicbung
auMadmek~ !$t<

~iT~O––NH
H2

CO.~H CH,

~C(OH):C.CO.CH~ "CH:CH~COOH'

Die ats NebanprodMct angenommene Esstgs&tH'e warde oteht

aaehztwetaen versucht, doch spficht fur ibr Auftreten das weiter
unten besehriebeue Verh~!tea der axatogen Benz&yherbhtdmtg.

Die leichte Ab8pahbarke!t des Acetyla ist veMt&ndUch~wenn

man bedenkt, dass es on e!netMKobtenstnfPittomsteht, das andereraeita

an .C(OH) hattet, oder dites die Verbindung, wenn man!hrn!chtdîe

CO.NH
oben gew&b~eEootturm, sondera die KetoformC<Ht<(

t~u. CH.Cu.~H~

zuscbreibt, den Rpet .CO.CH.rO.CHs ooee ~etcht epattharen ft-Di-
hetoos aofwÈMt.

Eip mit dem vornngehend beschriebenen isomeres Acetyl-
dérivât des Oxytsocarboetynts taset steh aus Lestèrent direct wie

folgt bereiten: g
Man kocht t.5 g 4'0xy!6oc&rb<t8ty)tt mit 9 cctn BssigaSure-

anhydrid, wobei keine Losung eintritt; dagegen wird die Ft3ss!gke!t
in sehr kurzer Zeit vBttig htar, wenn man dem siedenden Gemisch

einige Kornchen Chtorzink h!nzafugt; nach 5 Minuten tSMt man die

rothe LSsung erkatten, wobei aie xa einemKryataHbret gesteht. Das li

Ganze wird in etwa 100cent kochendes Wasser gegoMen, wobei es

sich bis <mf Sporen tNst, die Losung mit Th!et'kohte entfârbt und ,t

Sttftrt; das Filtrat sehcidet farbtose Kry~titHttMdétt)vom Schmp.
207–~g" au-). welche ein r

t)
Acetyt-4-oxy!soe:trboetyfH,

CO.~HH .CON.COCH:.

~C=CH ~<C(OH):CH

O.COCHt t

darstet!en.

O.t903gSbst.: !t.8ccm N ~S", 76! mm).

CnH.NO: B~f. N C.90. <M.N 6.8~.

ïn dem dorch Umlngernng des AeptonytphtaHtBtds erhaitenen

4-0xy.3-acetytist«;artt0styrtt kann die Anwe8et)he!t e!nes Csrbonyta
`

teiebt dure)) Umsetxun~ mit PhenythydnMn oachgewipsen werden.

Es wird za <t!MemZweeke 0.5 g Oxyacetytisoc&rbostynl in 10 ccm

Phenylhydrazin vprruhrt und d'trch Et'wSrmen anf !0~ in Lôsung

gfbraeht; nach wenigen Minuten senkt~aieh Ma der heissen Flüssigkeit (

Mn gelbes Krygtattpnher zu Bndfn; nach '/t-stuttdigcm Er)titzen !m
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W~tser&ade tSMf man ef~t~n. aa&gt <!? K~tSK~n &b Mtt
wNechtsie mit Athohot. Sie hfstehen aus mtttroekopMchea,citrooen-

getben, seehsseit'geo PtSttebeu, fSrbeo Mch von etwa 240" an aH-
mihlich donket end achmetzen bei 2n&*zu einer tfeMaBtttenFtNea!g-
hc!t nntef heftigem Sebaontea zosammet).

Der Kôrper ist ein Phenytbydrttzon dce 4-0xy'3*&eetyt-
90C!H-bcBty)'!t9.

Ce
CO~-NH

s
~C(OH):C.C(:NtH.(~HJ.CH,

0.1455g Sbat.: 0.~06 g CO~O.OTtTgHaO. O.t873g Sbat.: ? ccm
N (30".760mm).

CtTHM~O~ Ber.C 69.29,H a.t2. N t4.3.
6ef. t '9.47, 5.48, H.<7.

2. Ph&~eytpht~im:d,C,H4.CO.CH~.K:(~H<Oi.

E:oe Lasang pon 2.6 g Phenaeylphtatitilid tu !00 ccm beissem

Methytatkobot Srbt sicb aof Znsatz einer LoMog von 0.4 g Natrium
in 25 cem Hokgetst rSthHeh-g~tb; nach eimMndtgem Kochen am
RuckHosiikahter verduant man das Gemisch mit 25t) cem heissem

Wasger and aSMrt mit verdmtnter Ëe~tgsSttrean, wobei die FSf-

bung in Hellgelb umsebtagt aod WMhr"n'ide~ Erkatteos eio c~rooeo-

gelber Kryshtiibrei <tu~ftU)t. Die aece Subetanz tgs~t sich aus abso<

latent Alkohol ttmkryataHisiren, besteht aus haaFfe{n~).getbett Nadct-
ehen und sehmitzt bei !96–t98" untervorangebenJerSintcrung. Sie

ist darcb Utnbgerung des Pt~naeytphtatimMs im Sicce der G'eiebuag

c'a = Ci
ro_ \tj

C.H«:~N.CH..CO.C<H.=C.H.<

entstanden, aiso <tts

1 CO––KH

4.0~.3-be~oyn.oc.rbo.tyrit.C~

{mfMfasseo.

O.t73t g Sbst.: M5<!9g COs,0.0<~ g HiO. – 00956g Sbst.: 4.4cem
X (2~, 764tnm).

CtjHn~O~. B~r.C T~.4.\H 4.!j, N 5.).
Gef. Tt. 4.34, 5.(M.

Wird die vortiegende Sob~tanz (La g) mit rothem Phoaphor

(05g) und JodwMMrstotMarc (10 ccm; Sdp. ti7') im Rohr 3 Stunden

') Hitt dits 4-Oty-3-a<:ety[i<o<Strb<)!;tyntm der Ketoform(s. oben) mit

Pheuylhydrazinreagirt, !!okùcntedaa HvdrazMatMhdt~ Formel
CO––––KH

~C(:N,H.(~Ht).eH.CO.CSt
~Stt!en.
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tang auf t70c erhttzt, so erbâtt man einen6tfbtoe9&Krystattbre!, dor
naoh dem AbMugen aad Waschea mit Wasger sich zom Thé!! in
AmnMMMaktSst. Der ammon!attt6et!ehe Antho!)iat BMMoë&SMre,der
ammonïitkuntasttche ist laocarbostyr!! vomScbmp.208"! somit {st das

Oxybenz&yHeoearbostyn!nacb dem Schéma

CO NH CO.NH C.H.

~C(OH)~C.CO.C.H~ ~CH:CH COOH

redoeirt, beziehong~weiscge6pa!teo worden.

428. Fritz Sa ulmann: Ueber etnige TMazoHneund Oxazotine.

CAcsdem 1. BcrfînnrUniYO)-s!t5ts-EaBoratoHMn!.j

Unter Benutzung der von S. Gab~e!') angegebenen Metboden
habe ieh von der «- reep. ~-N~phtoësSure ond von der p-Brombenzoë-
aSare aaegebendTh)azo!!ne, reep. OxMotine der aligemeinen Form~th

CH..S(0)~ CH,.CH.8(0).

CH~-N- CH,-N-

dargesteitt, tn welchem X==f<-CtoHt, reap. ~-OtcHr, resp. Br.CeHt
bedeatet.

y~M~c~Me.

~-N!tphty!th:axoHn, C,H,<~>C.C,.H,.
2 g ~N~pbt<}ësS)treth!am!dwerden mit t4 ccm Aethy!eobront!d

am RScM<MskBhterça. !7 Stunden gekocbt. Unter tebhaftet Ent-

wickelung von BromwasserstoM' scheidet sieh !Ht8 der Msnng ein

dunketgefiitbter K!ederech!ag ab. den mHnttbitttrirt, auf ThoK presst
und dann kurze Zeit unter Zusatz von Th!erhohte mit Wasser kocht.
Die Losung scbeidet beim Erkatten brotnwassersttHaaares fi-N&phtyt-
tbt)tzot!n ans, das sich ans heissem Alkohol mnkryatatlisit'ea tSsst,
und ans dem die freie Base mit AtnmonMkniedergeechtagen werden
kaMu. Sie ist farblos, Maltch in Alkohol, Aether, L!gMm, Benzol

und schtMitxtbei 80".

Ste taast sieh auch wie fatgt bmeHeu: t.~ g Hapbtoë3<m''c-TtM&mtd
werden mit 2 g RrOMathytaminbromhydmt gut ~etnettgt und Mnter

Umruhren im Gtyeerinbad :wf !50–tt;(~tSttt)<de erhtMt. Das Re-

aetioneproduct,~-N.tphtytttttttxoUnbrnnthydfat,wird ttttt 50 ccin Wasser

erwSrntt nn<! filtrirt. Ans dem Ftttrat wird die Base wie xM~or

teoHrt.

1)DieMBeriebte~7, t;<7: 24, 783; X< 2(i<)9.
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0'.M42St~t.:9.3854~COt,O.OTMg H~O.– O.t47tgSt'~ «an
N?4~?? mm). &.H24gSbst.:O.tSaSjtBtSO~.

C,,SttSN. Ber. C 73.~4, H516, N 6.0' S t5.02.
· Gef. 1:2.89, A â.a8, 6.79, t4.80.

DaaHydrobrQmat.CHH~SNBr, iMschwftchg~btMt, achautzC
bei 2t~" und t6at sich achwerer in hahem Wa~~r.

0~627gSbst.:0.2990gAgB!
Ber. Bf ~T.~t. Gef. Br ~.M).

Daa Ch~r&pt&ttnitt. (CttHnSN~HtPtCte. scheMat a:ch tn

Kryatattea vom Scbmp. 3i8' aus.

0.t7Mg Sbst.: O.MtOK Pt.

Ber. Pt 23.5!. Gef. Pt 23.43.

g
"-NttpbtyttbiazoHn. C?Ht<M>C.CMHt.

Man-erhitzt 5 ~«-N~phtoësSocetMantiAmit 5&cemAethyteabcomid
ca. 8 Stuoden Iim RSckaneskah!er. Nachdem die BremwasserstoS-

entwicketung au<gehart bat, wird daa uberschusetgeAethytenbromtd

verjagt und daa Product mit Waaaer and etwaa SatM&oreaufgekocht
und S!tr!rt. Aos dem Filtrat taMt durch Ammoniak die Baae !t!s

Emulsion. Sie wird mit Aether anfg aommenund bleibt nach dem

Verdampfen desselben ais ottge Schmiere zurück. Zur Cb&raktcrtsi-

mng fubrte ich s:e in das Pikrat, C~HnNS.CeHtNjOT, aber. das
aas der atherischen LSsung der Base dureb i~heriacbePtkrinsaure m

gefben Krystatten vont Schmp. t62" ans~Ht.
OJ&54g Sbat.: !7.8 ccm N (23", 7~8mm).

C~H~SN.Oj. Ber. H ~.67. Get.N t3.~S.

K.N~phtyt-Methyt.Thhtzon.t, CH,.CH.S
~C. GIOHr.

CH,.N~

Werden t .8g "-NapbtoësStu'c-IM&mtd mit. der SqMmokkot&ten

Menge ~-BrOtKpropytatBtobrofnhydrat!at Reagensgtas~/<Stunden auf
150" erwSrtot, die geschmolzene Masse mit WaMer aofgekochf, filtrirt
und das Filtrat mit Natronhuge versetzt. so fS!h die Beae Base a!a
Oe! atM. Sie warde axsgeathert und charakterisirt ale Chicro-

p!atmi~t,(C,~HnNS~H!PtCt6.
O.MOOgSbst.: 0.03'4 g Pt.

Ber. Pt ?.53. Gef. Pt 22.41.

~.N&phtylpe.)th!azoHn,CH?<C.CMHT,

welches, isomer mit der vorgenannten Base, entsteht, wenn man {}-
Naphtoësattrethiamid (4.5 g) mit TrimetbytencbtoFobrtMnid(20 cem)
ô Stuuden am RBckHasskShIerkocht, w«be! daa Thiamid zunâchat in

Losang geht. Dann scheidet sicb em heHbraaner Niederschtag ab, den
man ab6ttr!rt and mit hfHsem Wasser unter Zusatz von Thierkobte iost
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aad âne dem man die Base mit Ammoniak fattt. Sie aehmt!!tt bei
82", iat getbtich'wetM und !SM sich itt Alkohol, Aetber, Cb!oFo~tnt.

0.0668Sbst.: 3.9cem N (28",TeOmm).– O.t7t2gSbst.: O.mggg
B&SO~.

C,<Ht38N. Ber.N 6.t6,S t4.M.
Gef. < 6.41, t3.?8.

D«s Ptkra~ <~oHM8N<0,, bildet gelbe Kry~tte, jet io AMber
und W~eer faet mttSsMehund schmikt bei 169".

0.1860g Sbst.: t9.2ecm N (t8", 769mm).

Ber. N t2.~8. 6ef.N )2.00.

D«s Chtorop~tinat, (Ct<H,,8N)!HtPtC~, Mt von scbwwb
gel ber Farbe.

0.0756gSbst.: 0.0n2g Pt.

Ber. Pt 2~.75. Gef. Pt 22.75.

«-N<tphty!penthi:tzo!:n, C3H6<~>C.C,.trT,

eatsteht unalog der vorigen Base am a-NaphtoëaSurethMtnM,iat farb-
los, acbmHzt bei 103" und !Sat sich ziem!:ch schwer in kattem Al.
kohol, Aether, Benzol.

O.t992gSbet.: 0.54tCg 00,, O.t072j;H.~0. 0.1486g Sbet.: 8.4ccm
N~7o, 762mm).

C~H~NS. Bcr. C 74.0!,H 5.74, N G.t6.
Gef. 74.t5. » a.98, 6.26.

Das Chlorhydrat, C~H~SN.HCt, krystaltisirt ans SatzaSure
ond zeraetiit s!eh bei 2CO"'toter DunketfSrbung.

0.78t!0g Sbst.: 0.4!M)g AgCI.

Ber. CI t~.47. Gef.C) t3.X7.

DaagetbeChtoropt&tmat, (CnH)t8N):HtPtCt(;, ergabbei der

Anatyea:

O.t896g Sbst.: 0.0426g Pt.

Ber. Pt :M.7:).Gef.Pt M.47.

p-Bfombenzo<!8tiat-eth:nm)d, Rr.C~Ht.CS.NH;.
4 p-BrotMbe)M!fm)h!<werden mit30 ccm ~~obottschem SchweM-

ammonlum!m Rohr Stunden auf t<)0"erhttzt; aus der a!kohoti-
seben Losange<a!ft a!sdaMtt dure!) W~Mer dM Tbiamid ata getbpr

.N!edersch!ag ans, der aus heiMemA!kohot in getben, schtefabge-
stotBpO~nPrismen vom Schtnp. !4&" aMschteaat ond 8Mh leicht in

Alkohol, Aether, Eisessig tost.

0.2686gSbst.: t4.8cem N (20",766mm). – 0.i578gSbst.: 0.1382gg
AgBr.AgBr.

C~HaNSBr. Ber. N 6.4~,Br 37.04.

Sef. 6.36, 37.26.
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p-Brompbenyttttta~otm.
C~~<~>e.C~Ht Bp,

entatebt, wenn t~ g p-BtombetM~SaretMamtd mit i&cem Aethy~o.
bromid am RQckSaM~ahtw 4 Stda. getMeht werden. Naehdem dM
aberKha~tge AethyteobromM mit WaMerdampf <tbgetfMbeowordeo
ist, fS!!t man aas der Sttnrtco w~figea Lôsung mit Natrou!aag&
die Base, die be.at ErkaKea M<~Kt. S:e hystaMaîtt ia hBgeB,
derbeo ~de!& vom Sehatp. 8~

0.t3M g Sbst.: 7 ccmN(t8"~Mmm}.- 0.:8a6gS~t.:0.t498gAsBt-O.t754g BaSO~.
es.

CitBaBrNS. B«r. N 5.T~Br 33.06,S t3.
Gof. tj. 3:4t, t~.95.

Daa Pikr~t, CnH~SN.OrBf, ist gelb, :tt Wasser ond Aether
fast nuMatich ond achmUzt bei 203

0.ta5~g8bat.cen~N(~M&mm;.
Bef. N n.89. 69f. N !§-?.

Das Chtorop~tia~t, (<~H,SNBr)9,H)PtC~, bildet kleine,
gelbe, sterofSt-m~ gruppirte Nadeta, die bei 2!7" uater ZeMetznog
Mhmetzen.

O.t050g Sbet.:0.&3Mg Pt.
Ber. Pt ~t.99. Gef.Pt ~AtC.

f-Bromphfnyt-Metbyltbmzottn,
CtHe<~>C.CeHt.Br,

bildet sich, wenn 1 g p-BrombeoMMSareth~mid mit 1g ~.Brom.
propy!M.in anter C~ruhreo auf 130-t40" ça. g Stda. etbUzt wird.
Das Reaetmnsprodttct, eine br~one Schmtere, wird mit W~ser :mf-
gekocbt, die LSaung von eioem daaktea Oel abattrirt nnd Ms ihr die
Base darcb AaxMOtttk &is Emahtoa gefSHt.

Sie bildet eingelbes Pikr&t, CMH,~N<OrBr, vom Scbmp. 102<
0.1630g Sbst.: 16.4cem N (t!)", 7~ num\

Ber. N n.5j. Gt-t.N 11.88,
ond ein brSaaHch.getbes Chloroptatinat, (C~HMS'SBt-~Hi.PtCtt.

0.m?~S~t.: 0.0234g Pt.
Ber. Pt M.06. Sef. Pt 30.da.

0.t<M!C&ne.

~-N)tphfoëaS)iFe-BromStby!~nnd, CnH:.CO.NE.C~R<.Br.

2 g B)-omatby!amMtbromhydr:ttm 40 eem e:skakem Wasser wer-
den mit Nittrontang~ und 2ccm ~-NaphtoësSttreehtond. das zweek-
ma~ig in wenig Benzol ~Mat Mt, unter Kubtaag durch Eiaw!tsaer
tûchtig dttrehgeachattcHi.

Das ~nfango Stige, bald eK<.MFteProdact (ça. 3.1 g) wird out
kaltem Wasser aasgowaschen and nach dem Trocknen ans Totoot
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umkrystsMiMrt, worauf es den Schmp. t&3" zeigt. Es ist <nWaaaer

aB!6st!ch, t8st a!ch aber in Atkoho!, Benzol, Te~ao!.

O.Î6t4 g Sbst.: 0.38(0 g COj),0.0688g H<0. 0. t690 g ëbst.: 8 MtnN

(3~, 75&)nm). O.Zt36g Sbat.: O.LMQg AgBr. 1
C,ïBtiNOBr. Bar. C 6N.t2,H 4.32, N 5.04, Br 28.75. J

Gcf..&&.?, <4, Il 5.33, 98.69.

Zur UeberfQhruog in ~aa

~-NaphtytoxazoHn, CtH~~C.CtoHï,

werden 2 g Bromatbyt-ff-NttphtoëaSareatnM unter UmwMtte!n mit

8 ccm alkobolischem Kali (ca. 2'~)'proe.) aaf dem Waseerbade ça. 5 Mi-

naten erwarmt. Es scheidet aich Brotak~Ham ab. Durch Waeser-

znsati! faHtNaphtytoxazolin aua; mani!Mhtes mit Aether ans, verdanstet

das Extract und behattdett die dabei verbliebene scbmierige MaeM

mit venMooter SaksaaM, ~etehe das OxazeMnaaftMtnmt, mndtma def

es durch Ammoa!ak wieder abgeschieden wird.
O.!680g Sbst.: 0.487t g COq,00882 g H!,0. – O.t832g Sbat.: 0.98t2g

CO,, 0.0868g H,0. – O.t604g Sbst.: t0.2 <MmN ?5", 758mm), j
CnHt.NO. Ber.C7M9, H 5.58, N7.H. j

Gef.. 79.07, 79.08, &5.83, 5.87, t 7.07.

Daa Bichromat, (Ct;HnNO~H:CnOT, ist gelb und brSant

sich bereits beim Trocknen im Vacttam.
O.t590g Sbst.: 0.0402g Ct~Oit.

Ber. Cr 17.t3. Sef. Cr t7.36.

<t.Naphto6saar& BromSthytataid, Ct.Ht.CO.NH.C~Ht.Br,

bildet sich anatog der ~-Verbtndaog. Es ist tôsHeh in Athohot und

Aether aod schmt)zt bei 9?~.

O.t6t0g gSbst.:0.8328(;COi, 0.0678g Ht0.–0.2266g8bet.: 9.8ccmN

(24° 763mm).

CoHt-tNOBr. Ber. C 56.t2, H 4.32,N 5.04.
Gef. 56.37, » 4.68, 4.87.

Es verwandett sicb anatog der ~-Verb!ndang tB

«-Napbty!ox&zot!n,

welches farblose Krystane bildet, die aîch in Aether und Atkohot

tosen and bei 50" achmetzen.

0.1748g Sbst.: n ccm N ?5~, 7Mmm).

CnHttNO. Ber. N 7.11. 6ef.N7.03.

Das B:chromat, (CttHnNO~HsCrtO!, iat gelb und fSrbt 8!eh j
im Vacuum QberBSchHehbrattt)..

0.27i8gSbst.:0.0644g(~03.
Bar. Cr 17.18. Gef. Cr 16.30.

Das Cbloroplatinat, (CttHttNO~HsPtCt., tritt in gethen,
kleinen Nadeln auf.

O.t572g Sbst.: 0.033<g Pt.
Bar. Pt 24.44. 6ef. Pt 24.43,
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~-NaphtoësSore-pi.Brompropytaand, CMH,.CO.NH.C~H<.Br,
ans ~Brompropy!amiobrotnbyd)-a<!und ~.Napbtoëaaarecb~tM unter
Zosatz von wenig Benzol anatog den vorigen AmMen ber.
geatettt, ~ry8ta<e)rt &M TohMl, itt ant~Hch :a Wasser, tSaCeh in
Atkohot~ EMeastg,schwerer m Aetber.

&.t&~g Sbst.: 0.3~~ g C(~ 0.0788g H,0. O..t980gSb.t.= 8.6ecm
N (2t". 744mm}.

C~H.tNOBf. Ber. C 5?.a3, H 4.79,N 4.79.
<M. M.6S, a.5?, e 4.84.

Es terwandett aieh ut

~-Naphtyt-McthyLox~ottB, C~Er~~C.CMHï,

wenn man es nut &tkohotiscbe)-Kalilauge eintge Mtoaten auf dem
Wftaaerbade etWttrmt. Anf WaaseNosfttz fsMt Mne. fSthttcbe SchmieM
aus, die man mit Aether a.oszieht,welcber beim Verdooeten die Base
:d9 Syrup Motef!S8st.

Ibr Pikrat. CMH,,NO,C,H,N,0?, scbeidet sich ans der &the.
rischen Loaung in getben Krystatten vom Sehmp. t97" aos.

O.t940g Sb.t.: 23.Sccm N (~30, mm).
Ber. N t~3. Gef. N t2.!M.

Das Chioroptiittuin, (Ct<HnNO)2H,PtC!<, bitdet heUg~be
Kry9taHe vom Schmp. 209~.

0.t732gS6<t.: 0.0405g Pt.
Ber. Pt ~.40. Gef. Pt 23.38.

«-Xttphtoas&are-fi.Brompfopytinmd,
aMtog wie die ~-Vefbiodang erbatten, krystaHisttt aus Totaot in
seidengtSMendea, verfilzten Nadein rotn Schmp. t00".

O.t9t8gSbat.: 04058g CO., 0.09Mg H~O. O.t933g Sbst.: a4 cem
N '.2t'\ 763 mm). O.nSOg Sbst.: O.nss g AgBr.

C,<B,tKOBr. Ber. C 57~3, H4.7i), N 4.79,Bf 27.40.
Gef. 57.70,a a.a4, 4.95,~7.35.

«-Naphtyt-Metbytoxazotm
~t wie dM d-Vcrbindang H3sstg; es bitdet ein aus ather:scher
L<MMgm getbea Krysf~I~n sich itbsetMtdendeePtkra.t. C~H~NO.
C.iHiN:<OT,vom Schmp. 170".

t).U)70gSbst.: t3.c<MmN (200,7,~ mm).
CtoHta~tO.i. B.T. N )g.7~. Gef.N t3.t~

OMCkiorop~timat, fCttHMNO~H.PtC~, stettt hettgetbe, za
H:tatat) zasammeogebaUte N~ddu vom Schmp. t97" dar.

".USagSbst.: 0.027Hg Pr.
Ber. Pt g~.4'1 Gaf.Pt 33.~3.

!w.:«:tt.u.f;(~J,),~1{x~ j-Q()
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429. Ï.. Spiegel: p-Nttrophenot aie Indioator.

(Vwgatmgenin derSitzung von Hfo. L. Spicget.)

Gelegentlich einer Untersnehung &berAether des p.Amtnbphenb~,
wctcbe Hr. sted. Saibbath auf meine Veranlassung ausfQhrte, beob*

<t<-hteteich, dMS das ais AMgMMj;8t)Mten<ttJtenonde Nitropbeno) in

~erdOnntester LSaung mit Spuren ~on tttkatteebea F!BsMgtteHënnoch

sehr dfotHche GetbfNtbMHgM!gt, sodiMSNch seine Aowendang a!a

tnd!eat'ir !o der Ath&Hmetrie:mfdrN)tgte. ieh fand dMnn aueh dieseit

Korper bei W!nkter') ais Indicator angegeben, aber mit dem

Zusatze, dass Axwese~beit von KohtensSare die Reaction beein-

trSchttge. Diese Angabe stützt steh aUerWahr8ch<'tttt!ehke!tBaehattf

eine \ortSu8ge Mttthet)ungtonW!ehtod~), wetcher m einer vet-

gMfhettdenf XoBitmmensteHangda& NhfopheKet~ deesea Verweuduog~
zum gedachtea Zwecke von Langbeek~ e<npfbMeMworden war,
unter die gegen KobtensBare emp6nd)!chen tndtcatoren Moreihb*.

W!etand hat die exper!mettteHeBegrNndaog seiner Angaben durch

eine tUMMhrUchereAbh~nd!mtg in AnMtcht geateMt, doch habe ieh

eine solehe in der LtteFatur nicht RMdeakSanea.

Wie dem auch sei, !eh muss nach metnen Er~hrongen d~rBe-

hauptuug. dass der genannte Indicator gegen KohteasNure empNndtich
sei, auf das Bestimmte&te widerspreehpn. Es zeigte aieh vielmehr,
dass p-N!trophenot durchweg Mts Ersatz dea Methytor«oge
dienen kann, vor wetchem es den schNrferen, ttaeb ohne besoodere

Uebang leicht erkennbaren Umschtag voraus hat.

ïm Fotgeuden se!ett eioige Beispiele angeSthrt:

Titration von KatrtamcarbonattCaung, anQ&bernd '/M-
normal.

Je 10 ccm verbrauchtea au "/)o-SchwetètaSare:
mit Nitrophenotbis zur EtttfSrbttng tO.45coo
mit Metbytontngebiszur RoB~farbong tO.aON

tOccm °/te-Schwefe!8Kureverbrauehten von dieser NMtrmmcarbottat-

toeaug
mit Nitrophenolbis zur Gctbf&rbun~ ~.<;ccm

(nacb obigem Titre entsprechend 10.03cem "/M-Schwefe)8Bure).

Titratton von Phoephaten.

"/M-NatnmnamMMMMumpho9phttttosangtdarch Zusatz von p-Nitro-

phenot iMtensh getb gc<Btbt, verbraucbte bis zur EHtt'Srbttoggenau
das g)e!eh<tVc!t)n) "/M-~ehweM8Sore.

') Ct. W:nktcr, Pntkt. Uebungenin der MaassM~tyso. Il. Aaft.,S. 29.

Wiet~nd, dièse Berichte tC, t98!t.

~)L~ngbock, Chcm. News'M, mt.
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Titration von Borax.

Die Resultate dieser Titration soMenim BtBitetoeneiner spftteren
Arbeit vorbehaheMbleiben, we!chc sich etugeheBder mit der aMtM-

ttnatytiseben Bestun<naag der Borsaure besehSMgen wird. Hiefsei
tmr aogefSbrt, dites eich das gea&mmt~AtkttH des ktryst&tHstrteD
Borax mit Nitrophenoi ebenso wie mit Methytorango ttls IndtMtor
titriren taaa~ obne daaatein E!o8<i99der Borsâare x&T<tge trttt~'iftaa

bingegMnder geecbmotzene Borax ein <tbwaiehen<teâ,aber wiedemm
beideu ludicatorea gegMmbergteicheBVecbahen zeigt.

tch tMbe zo tKeineo VefMcbett eine 2* b!~ 5-proeentige alkobo-
tMche L<i)MU~von reinem, au)) Wiffser amkry~ttsirtettt p-Nitru-
pheaotbeoatzt.

Bertto N., fnvattaboratQnmB des VerfasseN.

430. Frans Kunckell: NeuaDaMteUungsweta~Momatischor
Amidoketone.

~Mitthfitonf;aus dem ehemisehcnCoivetaitSta t~bonttonamzu RotitoA]

(Emgegacganam 14. Ao~Mt.)

Die itromatieeben Amidoketaae etud. obgleich achoo mebrere

D:trstet!m)g9wetsenbekannt geworden sind, bis jetzt nocb achwer M.

gau~Ht-beSubatanzea geblieben. Zaergt erhteit; man die Aaudoketene
ans den entspreëbenden Nitrovet'btnducgen dureh Reduction. Diese
Méthode tieferte abernorger'ogeAuabeate. Spatet-atettteKUnger')
dore))Erhitzen aromatiacher Amixe mit Essigstiareanhydrid and CMor-
zink einige aromatische Amidoketote ber. Aber auch diese Réaction
liess viel zu wOnscheu ubrig. K<;h)er'') endlich bediente Meh

~rapo~r PhosphoraNure ais Condensationsmittel beim Erhitzen von

Kiaessig m!t AeetaaiHd und Homotogen; jedoeh Meh dièses Ver-
t'ahMt! bat die arottKttischeB Atnidoketnae nicht leicht zttgShgMch
H~tnacht.

Leicbt und mit gttterAasbeute erbStt m:tn das p-Amidoaceto-
ptteaott und dessen Homologe t):tch folgender, von tnir gefundener
Méthode'):

Za eitter Mischting ~on 3&g AcetamM, â{)g8chwef<'thohte)Mh)fF
')(! M g Acetytbromid giebt tnM innertMtb J-H)Min<itfn 70 g ge-
patrertes Aluminiumehlorid. S"gteich tritt beftige Reaction ein and
JM M:~B~f&rbt sich noter sturker ErwSrmung rotb bis rothbratin.
L'm die Réaction voUkotomen xn machen. erwarmt man, um besten

DiesûBerichte )7, K!t3. DeuMohesMcbs-Pittent Nr.a6~
D~atschegR<;ichs=-PatentXr. t05)Ut).
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obne KQMer und Steigrobr, noeh Sttthde auf dem WaMerbad.

Nach dem Ërkahen eiebt man zwei Schichtcf, eine klare ond eine

rothbraune, dickMseige. Letztere giasct man auf EieetScke, Dm die

Atttminian!doppe!verbindt!)tgzu zersètzen. Die pun btttibende, wenig
roth gefSrbte, brCekUgaMassewird in W~aer getoet, mitZaokerk«h!o

eotSrbt und liefert st das bai t66–t67''aehntetzendep-Aeetytam!do"

acetophenon, (CH< CO.NH.e.H<.CO.CHs), in kteinen NMdcben.

Um die Auebeate za erbehen, t6st man das Robprodact in wenig
A!koh< und scheidet derch Zusatz von Wasser. das Ketoa aus. Ich

erbie!t ao aas 20 g AcetanHid15.5g p-Acetytacetaa{!H.
Kocht man 10 g Acetylacetanilidmit 30g t5*procentiger Satzs&ure

Stonde, so wird der Acetylreet der Acetamidograppe abgeepalMn
und man erhatt eine schwaohgelb geffirbte L5sMng;von salzaauretn

p-Amtdoacetopbeaoa. Macht mamdteM M~Mg mit Soda aikaHach,
so acheidet eich daa p-Antidoacetopben&n ia getben BtattchM aus.

Da aich daa Amidoketon in Waeser toet, muss man mSgtichetconcen*

trirte Sodatësang verwenden. Durch Um~rystaHisiren ans Wasaer

erhS!t man daa bei t04–M6" echmekend~ p-AmidoaeetophMon it)

taogeK, gelben Nadeln.

Angefuhrte Reaction habe ich auf versehiedene Saurehato~enide
und Acidylamine ausgedehnt und berichte vorlâufig über einige der-

artige VerMndungen, die ich mit Hrn. cand. chem. W. Herwig dar-

gestelit babe.

p-AeetytatMtdopropiopbenon oder p-Prop ionyl-Acetanilid,

(CH,.C)f?.CO.C~H~NH.CO.CH;).

Diese Sobstanz bildet fie)t teicht und mit gmter Aasbeate, weuM

man ein Gemisch von tOg AeetnaHM, !5g Proptonytchttnd, 30gg
8ehwefe!kob!enstotf und 25–30 g geputver<es Atomio!Nntch!ortd

t' Stunde aaf dem WitMerbadeerbitzt. Die rothbraane, zShaussige
ReactMtnsmassevcird mit KMzersetxt und das entstandene Keton ans

Wasfer utttttrystatttsht. Die bïasBgetben Nadetn sebmetzen bei 16Î*

O.t003g Sbst.: <cem X(K; 745mm).

C,,H,~0:. Ber. N 7.3. Gef. N 7.4.

Dus Keton IGstsich leicht in Atkohot und Aetber, etwas schwerer

in Wasaer.

Durch Kochon mit SatzaNuM, wie oben angegeben, <Th!etten

wir das

p-Anndo.Proptophenoo, (NH~.CaHt.CO.CH~.CHj,),

mit dem Schmp. 140" in tangeo, gelben Nadeto, die Ncb m Atkoko!

und Wasser tôsen.

0.1232g Sbst.: t0.2eemN (t6o, 75e mm).

Ci,HnNO. Ber. N 9.4. Gef. N <).(;.
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Daa ~atzaaare p-Amidopfopiopheaott bildet sich beim E!ob!ten

von gasfBrmiger S~MSùre in eine BenzoUosttog vorgeaannt~r Base

in wtHMenNadetn, die bei t98" sebmetzen und leicht tSsticb sind !n

Wasser.

0.2400gSbat.: O.t874g A~Ct.
e-tH~NOCt. Bar.Ct t9.). Gef. CI t9.'?9.

Daa schwePtbitUFe Suij: bHdet wcMM B~tteheo ond sehmttzt

bei 22&

Dos Homologe, das p-Acefv)ao!!do-<Batyropb~noo oder

a BNtyry!.Aeetimi!;d, (C~.CHa.CH~.CO.C~.NH.CO.CH~
~ntstebt:dureh !9-2-stundiges Erhitzen von 10g AeetamM, 20g

n-Butyry!ehtftr!d, 40g Schwefetkohteaatoif ond 30~ gfpn~ertem
AimniiMumcMondauf dem WaaMrbad. Mit dem ReitctieMgMMSeh
vcrfBhrt man wie.oben beschnebeo. Die ans Wasser aoskrystattïsirten
wmssen Nadetn aehmetzen bei H2".

0.[<!42~g Sbst.: 9.5<:emN (t4", 75tmm).
CttHuNOs. Bar.N 6.8. Gct. N &.7.

p-Amido.tt-Batyrophenon, (NH9.CsH<.CO.CH;C~.CHi),

krystitHisitt Ma Wasser and sehmttzt bei 84". Dieses Keton t8et

sich leicht to Alkobol nod Wasser').
Das t~tzBtmreSa)z scbmilzt bei 178" and bildet weisse Nadetn.

t).)tMg Sbat.: 0.0803g AgCt.
CtoH~NOCL Ber.Ct t7.8. Gef. Ct H.6.

Das schwefetgaure Amidoketon scbmHztbei 2î6".

Versetzt man eine waMfige Loa)in~ vo« p Amidopropiophenon
mit der berechnften Meng~ ChtockoMenaStifeSthytester,so scbeidet

-te der

p-Propionytphea y t-Carb&minsSure&thy lester,

CjtHtO.GO.NH.CeHt.CO.CHj.CH:
in schônen, weisscn Nadetn ab. Dteaea Urethan echmiizt bei t&4'*

ftod tost Mch in Alkobol und Waseer.

').37<8gSbtt.: t~.accm N (23~psomm).
CutHtsNO~.B~. N 5.0. Gef. N 5.3.

Der
p-Proptoaytphenyt-Harnsttoff,

(NHï.CO.NH.CeH~.CO.CHs.CH~

wurde dareh Versetzen einer wamngen Loaung von eyaasa)!rem
Kalium mit der tno!eku!area Menge eatzaaaren AmMoproptopheBoos
erhattcn. Sehmp.2t8".

'tSt~g Sbi,t.: 24.0ecm N (~ 7Almm).
CMHtiNaOi. Ber. N 14.5. S«f. N 14.8.

Die An~tyMnd<tMn~iad teMerttbhandengekommen.
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Phosgen, iaStheFMehefLSMtttg<H!tAnt:dopt'opiophenonzu~mmen-

gebracht, erzeugt den D:*Pfop:onytHaroetotr, (CH3.CH:.CO.C~H<-
NH.CO.NH.C,H..CO.CH!.CH<).

Ferner haben w!r vprsueht, At etyt' fettp. PFOptnnyt-ChinoHndar.
zastetten. B!8 jetxt ist <'8 HMa~et' noeh nicht getangen, weder oach
der Sttr~ap'sehen, noch oach irgend einer anderen Synthèse die ge-
wSMchtf'n Ch:notine oder Chinatd!m*za erhidtfn.

We!tere diesbczBgtiche VefBoche sind noeh angesteUt.

431. Pr&nt5KunoheH:Uebopeinigeh&togeBiairte,aro!natisohe
Amidoketone.

[MittheHungttUt<temchemiMhenUaiveMtt&ts.Labora.tormmRostcc):.]

(EingegMgenam 14.August.)
Schou einige Mate h~be ich an dieser Stelle aber aromatische

Halogenketone berichtet. hh habe nnn tne!n Angenfnfrk nicht nur
auf die E!&w!r(tMngvon Hatogt'n8&nrehft!«genidenauf ar~matisehe
Kohtenwasserstotfe genchtet, snndern anch die ReacHon von Halogen.
aSure-Chtoridenund .Brom!den auf At:idy)itntine studirt. Wie die vor-
stehende Abhaad!ang zeigt, wirkt Aeetytbromid bei Gegenwart von
Aluminiumchlorid in indifferentenLosang~mittetu )e!cht auf Aeetanitid
unter BïMuttg von p-Acetylacetanitid ein. Noch 'et teichter ais die
reinen S&ore-Chtonde, reap. -Bromidewirken bei dieser Reaction deren

Hatogenderivate. Von b~ondet-ant ïnteresae sind die entstehmden

Verbindungen ihrer teichten Reactionafiihigkeit wegen, denn einmat
ist das betreifende Hatngfnatftm leicht prsetztich nnd zweitens bitdet
sieh SMbatittttrteFIndigo, wenn der Chloracetylrest in die o-Stellang

ZBfAeetytamidogrMppetritt, beim Erbitzen mit e<tncen(r!tter Natron-,

resp. Kali-Lauge.
Im Verein mit Hrn. Dr. G. Trentler') nod Hrn. cand. cbem.

G.Hecker r habeich dièse ReitCtioaaafverschiedenfAcidytautinf mtd
mehrere Ha!ogensSurehatcgeoide ausgedehnt und berichte hieruber

Fo!gende8:

p.Chtoracetyt-Acetanitid, (Ct.CHt.CO.CJ~.NH.CO.CH:)),
oder p-Acettnttdo-Chtoracotophenon.

Giebt man zu einem GemMehvon 70 g trocknem Schwffetkohteo*

atoff, 10 g AcetMtiHd, t5 g CMot'aeetytebbrH tm Verhmf von einigen
Minuten 35 g gepulvertes Ataminiumchtorid, so Sndet unter starker

Erwarmnn(; starmische ReMtioh statt. Die aMRmgatrûbe FMssigkeit

') G. TretUer, Dissaftittian,Rostcck titOO.
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wird bald klar, aie Mrbt sich roth and sch~Met 9i<:hin zwei SchichtM.
Sot!te die antcre Sehieht nieht roth bia rothbraan sein, au iat dieefs
ein Zeichen, dass die Reaction noeh nicbt vo!hnds beendet iat; man

giebt df!9halb, um gute-Al1abeute.au erbaltou,. noch einige. Gramm~iebtdeshfttb, um gt)t~Anabeut<' M «rhatt~n~ nceh MtHgeGriunm
Alomintumchtoriddazu und crwSftHt karze Zeit auf dam WMserM.
Nach tB~hrstSodigem Steben gieast man die obère Schtcht, den
So!)wpt'etttob)M«M<f.ab and g:eMt;die diehHSgsttEe.rotbbriUMMMaMe
in EMWMaw. Die heligrane, bri;ek!)geMitsst!wird abm<;r<rtund das
nicht aHgfgrtH'MeAcet:tnitid mit Alkohol entt~mt. Das in Atkatto!
sehwpr tSstiehe AeetamidochtunMehtpbetMmhpystaHiatrt man ans
Cbinroform.Atkoho): es hitdft weigte, ktetae Nadt')n, die bei 2!3<'

acbntetxf'n, leitht in Cbttrotwttt. schwar m Atkohot and sehr wenig
m siedendem Wasser Mstieh aind. Die Aaabcate iet sebr goh

0.3937gSbst.: 0.f;(M;;gCO~OJ~Og HaO. – 0.:MO')gShst.: O.MOt~~r
AgCt. – 0.~15 g Sb<t.: H.t! cem N (13", 7m Mm).

C,,)H,o09NC!. Ber.C M.~ & 4.7~.Ctlti.78, N S.63.
Gef. n M.78, 4.74, t6.4(;. t (j.SO.

Durch OxydaticH mit Permanganat wurdep-AcetamMMbenzotMnn*,
Sebmp. 250", arhahcn.

Kocht tnan dieses Product HHgeMhr Stunde mit !a–20-pro-
cetttiger SatzsSure, so wird die Acetylgruppe des Acetaoitids quaMti-
f:ttif abgespalten<und man erhtttt eitM weniggetbbrann ~f.Mrbte LSann~
des MtzsiMMt)p-Amidoehtoritcetopheuona. Mucht man diese LSsauc
mit S'tdit sebwach a.tkatisch, ao acheidet 9:ch das

p-Am!dooh)<)t-:tcetf)phenon, (NH?.C~H<-CO.CHt.C<),
itr ge!be<tFtoeken ans. DiestM Amidochtorketou (mt sich leicht in
verdSMntenSiiuren und A!hoho), etwas schwerer in Aether nnd Benzol.
Aas tetxterf<aL6euttg6)ni(tetkryat~Oisitt die Base in geibea bis getb-
rothcc BtBttchen, die bei 147" scbmelzen.

At3i t ){Sbst.:9.2T3SgCC~,0.0658gH-~O.– 0.2!27~Sbst.: !0eem
(H", ?<?mm}.

C~HeONC:. Ber. C a6.tH, H4.7, N 8.26.
Gef. 56.98, 5.5, 8.30.

Sowobl die DSmpff des acetylirten Ketons ais aueh die der freien
Base greiten die Scbleimhiiute heftig an.

Knebt man p-Aeetamidochloracetophenon mit KatimBaaizem or*

ganMehepSSuren in Atkohot am McktinaskShter, ao nimmt daa Katium
daa Cblor an aich nnd der SSarweat tritt an Stelle des Chtoca. Wir
whiehenao den Esaiga&ttre-p-Acetamidobeazovtmfthytestet'.
C&.COO.CHii.CO.C.iHt.~H.CO.CBb, Sehmp. !?", ans Wamer
in k!einen. weMaea Nade!n krystaitiairt:

0.2077g Sbst.: tO.j con ()0", 763mm).

CtiiS~NOt. Ber.N &95. <3ef.N 6.0~,
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und dea
BettXoë~ure.acetamidobenzoyttnethytoBtet'.CaHt.

COO.CH~.CO.CsH~.NH.CO.CH~, Schmp. 200-20t". ï)!eser
Ester bitdet weisse, Stzige Nadetx, die leicht in Athoho!, sohwer in
Aether tBstich sind.

O.StSOg Sb6t.: t4.8c.mN.

CttH~NOt. Ber. N 4.7t. Gof.N5.t2.

Dureh tSagerea Kcehea von p-AmMochtofacetopbetmo mit M~ig-
aaarem Kalium ephtetten wir den Esaige&ttt'e-An~dobenzoyt.
methyte~ter, CHs.COO.CHt.CO.C~H~.NHe, in getben Nadetn,
die darch UtnkryetsUiMren aaa Ben~o! wew wurden. ScbtBp. !85".
Dieser Amidoester tSst sicb leicht in Sauren, Atkoho), Wasser,
schwerer in ScbweteUtoMenMoifund Benxot.

0.3013g Sb~t.: 20.&ecmN (20", 765 mm).
CfoHttNOi. Ber.N7.25. Gef.N7.70.

Das

p-Acetamidobenzoyl-carbinot.

CH,.CO.NH.C.H<.CO.CHt.OH,

tSest Mchleicht aos oben angefubrtem EestgsSareester herstellen. L8st !J
man HSmt!cb ooteF vorsichtigem EFwSrmet) den EMtgeattre-p-Aeet- ï
am{dobenzoytm6tbyte8terin t5-procentiger Soda!o8Mg auf, so scheiden
9!eh beim Erkatten der Msung weisse BtSttchea ans, und diese sind
das reine Cnrbtno). 8chmp.t76-i77". Leichtt88!icbinCMoro<br!n
und Atttohot, fast not5s)ich in Aether ond Benzot.

0.3389g Sbst.: 2t.5 cemN (tô", 7Mmm). [

C,oHt,NO,. Bcr.N72~. Gef.N7.33. rj
Erwârmt man das Keto.Carbinot mit Pbeny!hydmz!o, ao erfolgt

bald Losang. Beim Erkalten erstarrt die ganze Masse; entfernt mao

<momit EMtgsSttre das SberschSssige Phenythydrazin, so bleibt das

Pbenythydrazon in gethen Flocken zorSckt <ins ans Atkohot in il

gctben Nade)t< krysta!!Mirt. Sehmp. 223".

0.2222g Sbst.: 29.5 etmN (t9", 760mm).

C.eHnNjO,. Ber. N 14.84. Gof.N t5.05.
[

p-AmidobeMzoyt-carbino~ NHt.CeB~.CO.CH~.OH, )

erhStt Otan durch Kochen v<m EssigStiore-p-Antidobenzoyttnethyteatef
mit 20-preeentiger SodateMng. Die nocb heisae Leaang wird Sttnrt <j

und ans dem Fihrat scheidet eich beim ErkatteM daa AmidoearbiMot

in getben B~ttchen ans. Durch UmkfyataMiMreo aas Benzol erhSit

man hettgetbe Nadelrt, die bei t65* sehmetzen. Die KryataUe aind

leicht !6a!ich !n A!k«ho), weniger in Wasser MKd eehf leicht in

SNaren.

0.2973g Sbat.: 24.0 ccmN (i5< 755mm).

C~H~NO,. Ber. N 9.27. tief. N H.3<).
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Lôst <B!MdasAmidocarbinat in einem Gemiaeh von Atknho! und'
.~ether ond !eitet biereia gaatBrotigeSa!zsa)tt'e, 90 aeheidet sieh daa
~tzaMre Satz, NHt.CeH~.CO.CHt.OH.NCt, in getben Moeken
ans. Das Sala acbmi)i!t oberbatb250* und Mat aieh teiehtittWaaser
und Alkobol, iat aber un)0«)!eh in Aetber. Die Chtorbeetimmang'
warde durch Titrationmit '/m-N~tron)aMgeaaagefNhtt~ aia lodtcator
wordje Phenolpbtnleïn gebritaebt.

0.255&g Sbst. verbrmtehten13.2oem M-NaOH,

CoHt.NO,.HC). Bm. 0 )8.6. &<'f.Cl t8.

Das AnttdoearMnot bildet mn bet t9~" e<'hm~!zeMde9,in g~tbeo
Nad~n kryatattisireodes Phanythydrazon.

O.t250g Sbet.: )9.0cmnN (1S",7Mmm).
Ct<HttN~O. Ber.Nn.43. 6ef.Nl-7.4S.

EtMWiftïttMg <-on Chtoraeetytebtot'id aaf p-Acettotaid.
t5 g p-Acettoluid wurden mit 40 g getrocknetem Schwefetkohien-

tto~ gemischt and 20 g Chiot'aeetytehtorid,ateo betnahe das Doppette
Jcr theoretisch bcreehnetea Menge.zHgefugtttad nun nacb und OHcbt
etwa innerhatb 10 Minaten,40 g geptthertea AtumhnMtBcMondemge-

tragen. Die Einw!rkang war deutlich an dem An<w!adendes Schwefel-

koh!en8to8Bund der Entwickelung ?om SaizaNnre zu bemerken. Es
cntstand xaerat eine klare Maong, dann schied eich eine atige, dicke

Schicht ab, die aos der Aiotninimndoppeh'erbindmngbestand. Zum

*!ch!a9sprwarmt man noch eine hatbe Stunde auf dem Waaserbud

-tm Ru<:k<!asBk6hter.Atadann warde der SehwefetkohteMtoff abge-
itoaaeootid die Doppetverbindttngmit Siswasser zersetzt. Die gelbe,.
x!ihe Masse bticb ciHeoTag unter Wasser 'md erstarrte iJsd~nn zu

Kroaten. Dureh fractionirtf KrystaHisation aus Alkohol acbieden

-ici) z<ter9tweisse Nadetu atta, die sich ah die Orthoverbindung er-

wiesan. wShrmd die viet ieichter in Atkot'ut [Ssiiehe Metaverbindung
in derban Kryataflen krystallisirte. Die Ortho~erbindang batte aieh

bai dieser Operation nur in geringer Menge gebildet. t~tB mehr von

iftztgenannter Subatanz zu erhatten, modi&cirtenwir die DaMteltunga-
weise. Eimnid nitbtoe))wir mehr Aluminiumchlorid nnd aatzten das

RMctionsgemiaeh dem heHen Sonnenticht aus. Bei einem aoderen

Vcrsueh nahmen wir fur Scbwfetkohtenst&tf NitrobeMzot und er-

warmten einige Zeit auf dem Waeaerbftd,am die Rfaction ene m,selier-
~'oraich gehen zu thasen. Aber anch dieae Veraaehe fBhrtea stete.
za demselben Aasgang. Die aich ans Aikohot zoerst xasscheideadëm

KrystaHe. weiase Nadein, schmetzen bai 180–181'* ttnd toaen sich

in A!kobol, Aether, Chtor~fbrm, Ligroin und Benzol, sind dagegen.
uniostich in Wasser.

O.NO~g Sbst.: tS.3ccmN (!<)",752mm).
C)tHt90;NCt. B..r.N M!. Gef. N 6.tM.
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DaM in dtMer Sttbetanz die CMot-Mcetytgruppein o-SteHmtgzm-

Acetytamidogntppe etebt. atM das p.Methyt.o.Acetylamtdo.

Oh!oracetophea.M. (CH,)'.C.H,(CO.CH~Ct)'(NH.COCH9)'.

vort!cgt, bewiesen wir wie fotgt:

!0 g dieser SMb~taazwurden mit unge?hr 50g Katitaag&(40" BJ

~M einem g!eichntKes;genBrei <mger!ebeMund diese M!«chung zum

Kochett erbttist. H:8anf einen geringen Theit Mete stch das Prodact,

dann Mrbtc Neh die FtOssigkett rothbraan und batdt<!tMth<gr!!o.Beim

EingieMeo :« ?ie) WitSisct-ging die QrQnfSrbnng in Blalt Sber nnd

nach kurzer Zeit schiedeti sieh btfme Ftocken ims. Das AnsscheMen

resp. die Bitduag des Indigos kiMHtman entweder durch Bfteres

SchHtte!n oder dorch Zusatz von Was~eratoSNUperoxydbesehbtttKgen.

Die bhaen Ftnekex WHf~en Kb)ittr:rt und zuerst mit Wassef und

<Î!(nom~At!toM'witAMh~t!!ehMMM<tteM''sgcwascheB.

Der so erhnttene p-0:n)ethyth)d!g~ zeigt ganz das Verbattett

des gew&hnHehpnIndigos. Er ist von schôner btauer Farbe, die

'beim Retbet) den bekanntfn Knp<ergtanxzeigt. Er tSst sich in Anilio,

PoraMn mtd Chtoroform. Trocken im Reagensgtas erhitzt, sublimirt

er unter Btidong vMet-rothe)- OSmpte. SehOttett man ihn mit dem

Achtfachen seiues Gewiebtes rituchender SchwefetsNttre, bis das Ge.

misch o!!pengran gewordco iat. und t-ert!t!nut mit viet Wasser, so

fattt die MonoMtfo"<:Hreaus, die durch S:t!peter8ame entt~rbt wird.

Ebenso wird der tttdigo durch rerdennte S.ttpetersaore ent~rbt.

O.t350gg Sbst.: H.0ccm N (200,7C3mm).

0,4~0~. Ber. N 9.5. Gef. N 9.

Die Reaction vertNaft in zwei Phasen:

.NH.COCH, ~~>CH..
1. C6H:"CO.CH..Ct -t-2KOH'=C6H,.CO––~

?

CH, ~Ctb

-t- KCt+ H:0 + CH~COOK.

Nfi >CH2 -i- os -i- Hg.0<
NH

>C,,H, 2 HtO
2. C~ ~>C 0~ ~C<:gg>C.H,

==2~0

C!~ H,C

~-t- GHa.CsHxc~H>G:C<i~I>C6Ha.CHa.CH~.C.H~<~>C:C<~>C<H~CHt.

Das intermediar €a(6(«Mdenep Methy!:ndoxyt' haben wir voftaoËg

moch nicht :sot!rt

Echenreth') besebretbt die Daratellung dea DtmethytindtgoBaM

~-ChtomeettotaH nnd ~-Totytgtykoeott, ausgefuhrt nach den Angaben

von FHntm und Henntann. Heutnann") aber eagt, p-Tolylglyko-

') DiesoBorichte84, 693. DieseBefieb~ 24, t346.
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eoti, welches aas ronefN (von <t'o)(t«Mn ont! Aoitia freiem) y-To!md}D
t!:trgeetet!t wurde, tiafert, anatng bebandett, wie er et fur die ïndigo-
darsteHmtg nua PhcnytgtykneoH wrgeaehneben bat, keinen ftndigo*
horper uttd b!!d~titho eine Aasttfthntëuitt< 4enarom!tt!sehen (Hyocen.

tch habe die BeiiciebnungDimfthyHndt~o ge~aMt, trotzdem fûr
diese Sabstanz der N<t<oeMethytindigo in der Literatur achon ange-
gaben wsr. weil A. vau Btteyer') and E. W!ptb diese Titulatur
bei dem Dibrom- resp. DtcMor-îadigogfbranebt haben.

D«s

~-Metbyt-AtMidochf~racetophfMon,

CH9.C6H;,(~H!.).CO.CHa.Ct,
bildet sich durch Abspaltnng der Acetytgroppe mit koehend'*r Satz*
aaure aus dem p-M''thvt-<t Aeetybuttidoct~onMetopheMn.Es {ôst a!ch
leicht in ~cdttnntor Sithaitare «nd Attctthoi tind sehmikt bei t36".

O.O~OgSb~:f:.4ocnt{'!(t3<774)nm).
C.jH,t,ONC!.Ber. N T.S3. Gcf. N 7.7!.?.

Dus bei der Einwirkung vonCbtonteetytchtcnd auf p-Aeettoluid,
wie oben beschrieben, in grosser Menge aieh bitdpnde

p-Methyt-m-Acetytfnaido-Chtnracetophenon.

CH, C<H,.(NH.CO.CH.).CO.Ct~.Ct,
4. [. :t.

{{rysta!iM:rtans vefdSnnten)Atkohc! in gelben, wSrfaifortMtgouKfy-
staitm. In Aihohot. Cbtorotbrm axd Bémol ist es leiebt tusHch. nur

wfHig io Aether nnd Ligrain. Schmp. t30".
0.2~;)4g Sbat.: 12.SccmN (t.)", 758mm).

CttE~OtNCL Rer.N f: Gof. N f!.57.
Diese Substanz, )Ktt40-proccttttc~FS!ttx-9i!uregfkoeht, tiet~rt nach

Uebersattigen mit SodatSsungdaa

p-M~thyt-'M-Amtdo-Chtftracet'tpheaon.

(CH,.C<H.,(~H<).CO.CH?.Ct).}.
welches bei 75" schmi!zt und aich teicht in A!koho( aad Aether tSat.

<).!586gShst.: !0.jeeBt N ()5", 771mm).
C9BuiONCI.Ber. N 7.(S. Gef. N 7.7~.

Etnwirkangvon CbtorMec~yIchtortd axf~-Acettotmd.

as-w-Acftxytidia und ~-Acetpseud'tcamidtu.
(tm VeMinmit Hi'n.e~ad.chem. G. Heeker.)

Chtor&eetyt.o-A cette tuid,

(CO.CH~.C!)C.H,.(CHa).~tt.CO.CH3,
9

worde nach der oben beschriebenenMéthode erbalten. Aue Atkohot

krystallisirt es !n weissex, feinen Nadetn. die bei K!0"sebmetzea.
0.2724g Sh&t.:O.tS~ g AgC).

CnH,0,NC!. Ber.015.74. G.<Ctt3.4.

') Aan. d. Chem.~4~ taa.
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Wird eine Probe dieser Snbstanz mit starher KaMtaagegekoeht

oder mit troetcnem AetzhaMzuaammeMgcsehmot~en,sa tritt keine B!tM*

fSrbttng (fnd!go) ein, auch wenn das Gent!$cb, mit Wasser verdttnat,

mit WaMerstoSsHperoxydgeschutteh wird; Ea ist demnaeh die Chtw.

aeetytgruppe uuf keinen F~H ortho8tNnd!gz~na Acetatmdorest. FOr

die Constitution des Ketons bte!ben atso nur f~tgende zwet M8g!tch-

keiten entweder stebt die ChtontcetytgrMppe to Mettt- ader Para-

Ste!t<tttgxar Acet/tamidogruppe. ZurnBewcis der Constitutionwarden

5 g des ProdHCtMrin atkatiscber Losoog mit KaMontpertnanganat oxy.

dirt. Hierbei bildete sich e!tte Sanre, die aos Aether krystattMtrt bei

270'* noch nicht schmolz. Zur Neatratisatton von 0.7330g dieaer

SNnfe waren t0.2ecm '/te-Norn!at-N)ttron!aoge ertorderHeb.

C,.H,0:.NN~. Ber. Nu t7.22. Gef. Na tT7.

Es batte stchtttM e!neD<carboMNuregebildet. Zn we!tereHVer-

suchen reichte leider das Matena) meht &aa- Ea ist demnach die

Constitution noch <ragHch
Durch 5–6etSndtges Kochen des Cbtoracety! e-Aeettotoids mit

esMgeaoretn Kalium in alkobolischer Losung bitdet sich der Esstg-

Baure.Acetytamidototnyt-Methytester~ CHt.COO.CH;.CO

.C~Ha(CH3).NH.CO.CH;, der aus Atkohot in ge!M:ch-wei8sea

Nadetchen krystallisirt und bei 90" schmilzt.

O.t656g Sbst.: 0.3795g CO~ O.M90gHtO.

Ct}Ht~NO<. Ber. C 62.65, H 6.0?.

Gef. 62.5, 5.97.

DerB<'nzoësSttre'Aeety!am:dHto!uyï-Methy!e8tcr8cb)Bitzt
bei !30" und hrysta!!)Mrtans A!hcbot in weissen Nadetn.

O.)05 g Sbst.: 0.3MMg COx,C.07t4g HaO.

C,,Ht!N04. Ber.C 6M5, H 5.46.

Gef. 69.37, 5.t6.

Obloracetylacettoluid mit SatzsSore 20 Minutest gekocbt, tieffrt

dasChtoriteety) e Amtdototuot. Dièses Amidoketon schmitztbet

75<'and Mst sieh te{cht:t)Alkohol, ausdem es in Form weisserB!attcheo

erhatten wurde.

0.373)g Sbst.: 0.~884g AgCi.
C!,H,.ONCt. Ber. Ct t9.34. Gef. Ct t9.t).

Das satzsaMre Salz dieser Base batte keinen bestimmten

Sebnte!zpM)!)<t.sondern zeractxte sich bei nngefShr 170".

C!.H,.KOC~. Ber. Ct 16.17. Gcf. Ct t6.09.

Es warde nar das ata Sakaaare vorhandene CMer bestimmt.

ChtMracety~-Nttroacettotoid,

CH.C).CO.C.H:(NOt)(CH:).NH.CO.CHt.

2 g Chloracetylacettoluid warden aUnt&h!:ch in !0con gat ge-

kBbtte, nmchende SatpeteraNare eingetragen. ~aeh huMem Stehea
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warde dteae LCaangia Ë!swaoaer gegosaen, ~otte! Mobdaa ~tt~~
deftvat in weiasea Flocken ausschied. Dus ia Attmttû) ieicht, m
Aether aber antaatiehe Prodactttjry~tttttiairt aaa etaam Gemisch von
Alkobol und Aether und scbmiiztbat 205

C,,HttO,N,Ct. Ber.N tO.35. Cef. N 10.6S.
Auch <M.m.Aeetxy):dMreag:rt t~cht mit ChtoraeatytchtoFui and

AlaminmntoUond. Zur VervoHBtNadigMngder RenettO)!muaa ntan
daa Resetioaegentiach noeh S-~StandeB&mBachaaseMMarerhttzen.

Chtoracetyt-es.AoatxytidtB tSet aiah leicht in Atkobot ))nd
krystaUteirt aw diesem in !aBge&,we!eBemNadeia vomScbmp. t50".

0.3~!)gSbst.:0.)5Mg&f!CL
CttH,tO,NCt. Ber.Ct t4.82. Gef. Ct 14.98.

Daa ChtorMetyl-os.M.XyHdin, GH~CLCO.CsH~CHs~NHt,
wurde, wie achon afters beaehrMben,aus dem Acetdedvat bergestelit.
E~ t8st aieh aie BaMtmebt in verdaBBtepSaiza&ar&undachmitzi het
t36". !n Atkoho! ist dièse Substanz ebent~tta leicht taetich.

C.21(MgSbet.: ().tM2g~CL
CMBtjtONCt. Ber.Ct n.H7. Gef. CI t8.38.

Daa satMaure Stdz zersetxtaich.,ûhne zo schmeizen, bei t&0" und
acbeidet sich in hmgen, weiaMn!'{ade~Baus einer Lomng der Basa
in concentrirter Salzsâtire am.

Leicht erhielten wir daa
Nitro-ChIor&cetytMetxytidiu

NO,C<H~CH~(CO.CH9.C!).NH.COCH,, durch Eintrugen von
2 g Chtoracetylacetxyttdm in 5 ecm ~b~ekabite rauchende Sat péter*
suure. Das Nitroderirat acheidetaich beim VardBnoen dieser LSsang
mit EiawasMr in gctbec Flockeo aus, die aus Aihoho) krvst~tiniscb
werden. Scbmp. 203".

0.1340g Sbst.:tt.OcemN(28",752mm).
CtaHtaOtNaCLBer.N 9.84. Gef. N !0.t3.

Durch tSngeres Kochen einer :ttkohotis<:hen Losttng veu Chtor*

acetyt-as.nt-xyHdia mit eMigMoMmresp. beuzuëstUtfemKatium ent-
standen die betreffenden Ester.

Der
E8sig8aure-p-Amido-)K-DimethytbeMzoyt-M&thvi-

ester sehmitzt bei t(M" und kry~MHisirtin getb!ichet) B!5ttet)en.
C~H~O~N. Bw. C G5.)5,H<7S.

6ef. M.30. 6.83.
Der entaprecheade BenzoëaSureester krystattisirt in Nadet-

eheN und schmitzt bei H8-n9'\

C.tHttOiN. Ber. C 73.M, H U.C.
Gof. » 73.~4, 5.82.

Ditft betfHa'endeCarbinotherzosteUeu, ist uns nieht ge~ngen. Wir
hofften, da (M.w-AeetxyHdindurch Behandetn mit StdpetersSut-eleicht
in das NttroitcetxyHdinabergehtund zwar d~jentg~, welchesdie Nitro-
gruppe in o-Stejtang zum Acetylamidorest enthatt, den Chtoracetyt-
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substituenten ebeaRtMsin e'SteHang zur AntMogroppe an bekommen.

Dies Mt aber, se~tbatnach ïabtretcben Versachen, ans noch n!cht ge-

!(tageo. WNre dies der ~!t)t geweaen, so hNMenwir darch Koeken

von Chloracetyt-~ ?? AcetxjMd!nmit KaM!aage den TetratBethylMdigo
erb)ttten mOssen.

Auch e!n v!erfach SMbstitoirt<'sBenzotdem'«t, das Paendocumidin,

iCsat sieh in Form seiner Acetverbtadang mit Erfolg mit Chtot'acety!-

ehtond und A{an<i!ttmnchtor)dbebandctn. Die Reaction geht allerdings

hier etwas trNger vor sich, ats bei den an<t!<tgM),vorher bMehnebMen

Syothcsen. Es ist, nm eine gâte Atobeate zu erzieleu, geboten, daa

ReacttOHsgennschmebrere Stunden auf dem Wasserbade za erbitaen.

Chtoracetyt-AeetpBeadocuottdttt,
:S. I.?.. 1>.

CH:C!,CO.C6H(CH~.NH.CO.CHs,

nach attgemeia itcgegebener Vorscbrift mit obiger AMMderong ber-

gestet!t, krystaHtStrt aus verdOnatemAtkohot (t:t) in we!MenNadehtt

die bei t89" echmeken and sieh in Atkohot, Aether ttnd heissem

Wasser tosea. Wir erh!etten quttBtttati~e Ausbeute.

O.~t';8g Sbst.: 0.1238g AgCt.

C.aBtsOeNC). BM.Ctt4.0. eef.Ctl4.tt.

Beim Koehen dieser Substanz aowobt mit esstg~anrem, ats auch

benzocsaarem Kalium in alkoboliscber LSsong erhiettea wir Mcht die

gewQnsehtenEster. Stets bekamen wir die angewendeten Agentien

zoruck.

In der Kattschmetze and auch beim Kocheo mit KatitMge trat

keine tndtgobttdong ein. Da sieh kein HexamethyUnd!go, der doch

jedenfalts wie seine Homotogen btau sein wNrde, bitdete, ist Mar fol-

gende Constitution taogtich:
CH~

-CHa
CH<CO.NHk~CO.CH:Œ.

CHa

Ch!oracetytp~endocum)din, CH~Ct.CO.CcH~H~.NH~

wie seine Homotogeu dargesteUt, kryatattisirt aus Wt~ser in per!-

ntattergtSozpndenBlittcben, wetche jedoch am Licht bald gelb werd~n,

und sckatHzt bei W. Dieses Amidoketon tost stcb leicht in A!kohoi

und Aether.

O.tSStg Sbst.: 0.<2!<3g ÂgCt.

CuMttKOCt. Bw.C)tf:.T7. Gef.Ctt<~t. 1.

D:<s9<t!ManreSa! bildet wpNseNadetn, die bei 24& acbmetxen.

Dure)) ntuchende S:ttp''tersHurewird teicbt dits tetzte Wasserstot)'-

atftN)des Kernes 8ubs~tu!rt, sodaBSsichdas Nttro-Ch!orttcety!acet-

p9eHdoc!tm!din, NOï.C~CO.CH~CtXCH~.NH.COCH,, bildet.
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Diese NKroverMMdnng,aos AtkdhothFystattbtrt, MMetwe!sae, tMz:g&
Nadetn, die tB Aetber ebeaMte tSstich Mnd und bei 200" acbmetzeM.

O.!722gS~t.: !&.0ocmN ?!)", 750mm).
CnH.tO<N,Gt. Ber.N 9.88. 6ef. N M7.

Einwirkung von «-BrompropionyH~'owid &~f einig8

Acidylamine.

BrempropionYt'o.Acett&tttH,

CH~.CHBf.CO.C.H,(CH,).NH.COC~.

!0g Acettoluid warden mit 18 Br<MNpropioaytbromid und 40g
was8erfre!em ScbweMkohteaatoff versetzt und dieser Miscbxng 25 g
Atotniniumchtond zugeMgt. DieReaction ~ertSaft im directen Sonnen-
ticht ganz gt~tt. Die weiteren Operationen warden, wie schon oben

acgegohen, ao~gefBhFt.Aws Atkohot hryetttHMtftett zoeMt weiase,.
zu BBMbetn gruppirte Nadetn, die bei t5&" schmolzen,. wahrend
aus der Muttertaage aieh kleine, wetM~NSdetcheo anssebieden~ die-
bei t38" 8chmo!zen. Durch fract!onirte KryetatHsation warden beide-

Verbindangen rein erhalten.

Die Iaomer!e worde dureh die Analyse bestSttgt.
a) bei i58" acbmetMnd.
0.0:)65gg Sbst.: 0.0636g AgBr.

C)!,H,<O~NBf.Bw.Br 28.K!. Gef. Br 27.97.

b) bei 138" schmetiteod.
~8K!gg Sbst.: 0-t~Mg AgBf.

C)xH,t03NBr. Bor.Br 28.16. Gof.Br 2S.t9.
Die Constitution der Verbindangen ist vortSaSg noch nicht aa!-

gektSrt.

Wonderb&rerWeise iat es unsn!cht geluugen, weder darch Erhitzen
mit SatzsXare noch mit BromwaBserstofMare reiue Attudoketone ata

frhatteo. W&hrend die Abapahung der Acetylgruppe ans dem Acetyt-
aMMdore~tbei den Cbtoracetytverbindangenteicht vorsich geht, sogar ao

leicht, dass man quaotitat!veAuabenteerb&tt,scheint dieae Reactiondarch
den «-BrotBpropioaytsabstitaeoteMfast onmSgtich gewordem za sein.

Daa <Brompropiony).Acetxy!tdin, aas AeetxyHdin und

«-Brom-propicnytbromid hetgMte!tt, scheidet sieh aus Atkoitot m
weiaseo Btattchen aaa. Scbmp. tl5–H6~.

0.8~ g Sb~: O.H58g AgUr.
C,i,H,eOi,NB)-.Bor.Br 2H.8t. Gef. Br 27.tH.

«-Brotnpr~pionyt.Acetpseudoctmttdin,
CH~.CHBf.CO.C.H(CH,),.NH.COCH~

wurdp ebenfalls «aett obiger Vorschrit't leicht erbalten. Es iat itn
Aik&ho! leicht tosUch und ktystaHistrt aM verduantem AtkohoL

Schmp. 146".
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0.3026g Sbst.t0.t2C9g AgBh
CttHttO~KBr. Bor.Br36.64. Gaf.Bt~.36.

Hr. GehMtnrathProfessor Shr~ch prBFte einige AmMohstogen-

tetone auf Vërwerthbarkeit Mr die ptazareaction. Jeoor <&n4e!ntge

Praparate gSoxtteb ttage~ignet, w6h)*end daa AmMochtoraeetopb~non

end Amidocbtorprop!ophenoHziemlich gâte Resattate ttetiepo,die aber

<ncht besser aasMeo, ata be!ta p-Am!dca<:etopbenot!.
Die UMtersuehttHgeowerden fortgeselzt.

Rostock, deKH. August 1900.

432. Ff&nz Kanokctt und F. Gotsoh: Ueber K-DioMor-

etyroté und eïnigë Aoé~tehe.

(M'ttiteitoagaaa dontohemischenLaboratorium der UoiMHitatRoatock.)

H. Abhandtang.]

(Emgegangenam t4. August.)

Dyckerhoff) erhielt dapebEiow!rken von Phosphorpentachtorid

auf Chloracetopbenon (C'eHi.CO.CHï.Ct) und DeattHireodas <<

Dichlorstyrol. Der Eme von uns bat mehrere tH der Seitenketteaub-

atitutrte Cblorketone hergesteUt. Wir dehnten die von Dyckerhoff

angegebene Reactionauf diese Cbtorketone ans und erhie!ten so leicht

die emapreehenden Dichlorstyrole. Um von den Dicbloratyrolen zu

AeetyteMdertvtHet)M kommen, sind m der Literatur schon mebrere

Vorschriften vcMMchnet. Dyckerhoff versuchte durch atko-

holische Katitauge dem «-Dtchtorstyrot ein MotekS! SakeSare zu

entziehen, am auf diese Weise zu dem Phenyt.CMoraectyten zu ge-

iaogen, jedoch Mhiettjener so nicht dae gewünsebte Product in rei-

nem Zostande. GtMer~) erbiett das Pbenylacetylen dureh Erbitzen

von Pheaytpr~pMmore, aowie auch ans «- und (M-)JïrotM'yt'o)

m!tte!9 a!kohot:schem Kali. Fr:ede!') erhielt es dorch Behandtang

<)e6:MtsAcetophenon und Phosphorpentachlorid etttstandeneaCbtorMs

mit Kali. Morgittt') d<'8t:H!rteAcetophenonchtond bei vermindertem

Druck aber stark erhttxten Aetxkatk and erhielt 8(tdas Phenylacetylen.

Nef~) benchtete MMiich eingehend ubet- die Darstettung dK-serSub-

stanz und beachrttbt mehtere VerMndungen dersetben. Letzterer

erbitzt ~(<M)-Brom:tyrot tn absotatem Atkohot mit Aetzkali a'ttet-

RSekau&s 6–8 SmadeMund destHttrt, Hach Zusatz vou Wasser und

') Diese Beneb~ 10, !20.

Ann. d. Chem.154, ja!. DiesoBerichte ~0, Sf'80.

Ze:tachf. fBrCtteot.t8C9. !M. ') Journ. Chem.Soc.2! t<M.

Ann. d. Chom.308, 26~.
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fonctMt o. M. eneot. UtMMKHMt Jttt(~ XXjUn. m

ExtrahjFCHMtt Aether, im VacaMm. NebM PhoHyhtcetyten hattee
aich desaen Atkohohtt, der Pbenytvtoyt&tbytatber gebHdeh Beide
Prothtcteshtd te!ehtdttFchDestM!at!oaztttfeaMeM. Nef) g!ebt<braM
n.<eh M, ditM StyrotdibroMid («~) m:t Zhtha<anb ond Sptit naeh

fuo~tSadigen)Stehen ioPbenytaeetytem umgawaadett wird; er erb!ett
<ttt818.4g Styroldibromidaber nur 3.5g Phettytacety!en.

Ats wir in eineatherischoî~sang voBp-Methyt-M-&MHoratyFot
f6tni!ef8chntttenes,n)etaM!8<:tteeNatnmMeMtr«gen, tfatMaoh eïo:ger
Zeit hettige Réactionein, eodass der Aether M'ê 8!edea ge~teth. Wir

ho~eM, auf dieae WeMeentweder p-Toty!aoety!oa oder ein Derivat
eiaea KohtenetotfderringesM erba!ten. Es batte ja einmat daa me-
tatMeohe Nt<<riu)ndie beiden Chtoratome wegoehmen aod 90 eine
dreifacbe B!adung der beideMKchteasto~tome mter sieh bewtrkeu
Monee:

CHt. C!tH<.CCt CHCt + Na! == 2 met + CH,. CtH<. C CH.

oder die dreifache Bindangw&renicht eingetreten, sondera es h6tten
atch zwei MotekStenaob folgender Weise vere{n!gt:

CH,.C.Ht.CCt:CHC! CH~C.H<.C==CH

CH,.C.H<.CC!=CHCt~+CH.C~CH-

Bei atten onserenVeMmchenkooaten wir aber bei dieaer Reaction
aur die BHdttogvonAcetylenderivaten, wie unten oiber beschriebeo

ist, constatiren und zwar erhietten wir daa betr. Acetyleo in re!ch-
Hcher Menge.

p-Totyt-<<Dicb!or<tthy!en oderp-Methyt-fï.Dtchtor-

etyrot~.

5g C!orn!ethy)-p.Toty!ketnn wurden mit etwa der doppelten
Mfngerho<!phorpe<)taeh)ondzusamntengebrachtHnd MngeCthr Stunde
anf dem Waseerbad erhitzt. A~dann w<trdeim Vacuum das Phosphof-
oxychtnfMabdestillirt; bei t82<'und 75 mat gmg h:erattfmn gelbes Oet
ut'er. Die Ana!yM dieserSastanz M:gte keinen embeMichenK<;rper,
snndern ein Gen<<Mb.

0.8230Sbst.: 0.5984ffAgCt.
C~HaCb. Ber.Ct (TncMor&thyMotaot)48.82. Gef.Ct 42.7.

Ber.?)- p Methyt-«-D:ohtoMtyrot Ci 87.99.
Um die vothtaadigeAbspatmng einee SatzeNaremoïeMïs za bewir-

ken, erhitïtett wir die achon im Vacoam destitHrte Sab~nz unge~hr
!OM!ntHen auf 150" und deatiMtWendana zweitnat. Die zweïte
DMt!t!ttt:on tieferte eitt stapk aromatisch riechendes Product, das
zwMcheo245-2M"abet-g:ng und bei ao" daa epec. Gew:cht 1.8!56

') Ann. d. Chem.808, 274.
') Ich beMtchMdtrehgtagtgnicht et, sondera a j?.
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bat. Wir erbielten aof diese Weme nus 20g CMorketoa Ï5g Di-

chtorstyrol.

O.M!Gg8bst.:O.S920gAgCL
CitHaCii. Bef.Ct37.99. Gaf.Ct38.5.

Das p.Totyt-Cb!oracety!en, (CHt.CeHt.CiC.Ct), erhietten

wir teicht darch Erhitzen von p*Metby~*t~D~cb!or8tyro~mit nikoboli-

seher KoHtMge. Um ZMprSfen, wîevtet Satzs&Meabgeapattea w!rd,

6teH<enwir fatgendeo Versoeb an. 2.99!8g p-MetbyM!chbrstyrot
wurden mit der s!ebeafaehea Menge atkohotiacherKatilange (h&tog~n*

frei) t Standen auf dem Wasserbad erbitzt. Dann wurde die Lc-

euHg tu Wasser gegossen und ausgeNtbert. Dae wtesnge PHtrat

wurde aufSOOccm aafgeŒHtnnd nach Votb~rd das Chtor mit */to-

8Hber!osuag bestimmt.

tOOccm dieser ChtorkaUamOsuag verbutuchten 25.5ccm '/to-SM-

berMstttig; detageat&s~entbie'!t dh<6e8aMtmttBettge~0.4528~Ct; Wew&

ein MotekSt SatzsKore aos der angewendeten SobBtanzmengeabge-

sptdten ware, atNsstea 0.4540g Ct getunden werden.

Ber. Ct 18.98. Gef. Ct 18.92.

Abo getingt dieser Versoch auf diese Weise quantitativ. Die Sthe-

rw))e L6Mn<:wurde mit CMorcatetmn getroeknet und desttH!ft. Bei

gew8bnt!chentDntck tritt theitweise Zeraetxung e!a; deshatb nahmen

wir die Destillation im Vacuum v~r. Zwischea t45–!50")tnd55n)m

ging daa Aeety!eoderivat ats wasserbelles, aromatisch riechendes Oet

uber. Spee. Gew!cbt H!43 bei !8", in einem kteinen Pyknometer
bestimmt.

0.2M5g Sbtt. 0.2493g AgCt.
C~HTCi. Ber. Ct 33.a9. Gef.Ct 23.32.

p-Tolytacetylen.

Oben iat die aHgeme!ne DarBte!tut!g so!eber VefModoMgeaan-

gedeutet. ïn einen Kotben wnrdeH ungefiibr 70g wttsserfreierAether

und daxu 10g in dSHce Seheiben gescbnîttenee Natrium gegeben.
DaftGefaMwar mit einem zweifacb dMrcbbohrtet!Stop<envetMhtosseB.

ïn eine Oeffnungdes Stopfens kam ein kte!oer Scheidetriebter mit

g ~*To!y)-<Dicbtorstyrot, in die andere ein Ste!grobr. Ba!d nach-

dem ein Theit des Styrols eingetrSutett war, begann nach Sdterem

UnMchBtteh der Aetber za sieden. Des NattMtu umgab sich mit

einer graugelben Schicht von CMofoatnam und p-Totytaeetytenaatnttm.
Nachdent alles Styro! zogegeben war und der Aetber im Sieden nach-

getassen batte, wurde du GetSss eine Stands !n warmes Waeser

(4tt–a0") gestettt. Naeb dem Absitzen wurde die StheriacheSehteht

ab8ttr!ft und der RCcksMod ehuge Mate mit Aetber aasgeechStteh.
Das auf dem Filter be6ndHche braune Poher warde iM Waeser ge-

geben, hierbei t8ste sicb efatens das Chtomatriant mtd zweitena wo<de

das Totytacetytenntttrïam in freies Tolytacety!eo zeMetït. Diese waes-
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ngefMsttsg watde dcfctt aasgeSthatt und: der eMtea A~herMMMg

zugegeben. Nach dem Trocknen mit Cblorcalcium wat~e der Aether

itbde~titMrtaad die DestHtatioo !tn Vaenumtbftgeaetxt. Bai 35~40 mm

Druck and 60-70" gM)gein waBBerhettes,sehr ttromatiech nacb Anis

mtd Fettchet rteehendcBOat Bber. ln dor KNte ~Mtttfrtdas Cet zu

grosM~ PrMmeM,die be! 33" echmet~M. Bet gewebnHchent Druck

destillirt da~p'Totytaeetyten boi 168- t70~; es bat ein spec. Gewicht

von 0.9t2 be~ M".
0.tOC2gSbct.O.S<!<0gCO,,0.067t};HiiO.

C~B~ Ber. C 93.~ H 6.89.
Gef.. 93.47, 108.

Das Mo)et())targ6wichtworde nach der Beckmann~scben Methode

durch Erniedrigung des GeMerponktea hestintmt.

O.~MTgSbet. in 28.2g BeoMt crgabcn e!no TemperttMMrnMdngtog
von0.410".
M~eM~ow:cht: BM'. tM. Gef. tt~

!.Methy!.2-Cht<tf.« ~.DMdorstyrot, CHt. CcHtCt. CCt CHCt,

wurde aue Chiorntethyt-') Chtorto!ytketon und Pbosphorpentaohlorid
erhalteit. Es atedet bai 270–273" ond ist ein farbloseaOet. Spec.
Gewieht L3X08 be: 20".

0.~4MgSbst.:0:4855gÀgC!.
C.tHtC! Bcr. Ct 48.08. GeC CI 48.35.

Aaf dieselbe Weise stettten wir das
t.s.

1.3-D!metby!.H~.Dichtoretyrot, (CH~Gt~. CCI: CHCt,
ata wasserhelles Oel mit dem Siedepankt 248–249" and eioem spec.
Gewicht von 1.1648 be: t9",

0.36tag Sbst.: 0.5~02g AgC!.
Ct.H,oCt,. Ber. CI 35.32. Gef. Ci 35.59,

t<

"nddaat.4-Dnnethy)-«.D)ch!oratyrot,(CHt)tC6Br!.CCi:CHGt,
ebenMta ais waeserheHeaOet ber. Sdp.247–248". Spec. Gewicht

i.1732 bMï8<

0.4898g Sbat.: 0.7030g AgCL
C,.H,.Ct!t. Ber. Ct 35.32. Gef. Ct 35.5.

Darch Erbitzen tetztgen~nnter Sobetan!! mttatkohotiacber Ka!

lange erbielten wir unter oben tmgegebeoeo Bedingangendaa p-Xylyt-
t.<;

Cbloracetylen, (CH~CeH~.C'CCt. Es siedet bei 27 mm Druck

xw!schën Î35–MO". Spec. eewïcht ï.0?43 be: !9".

0.3078gSbat.: 0.2628g AgC!.
Ct.HsCL Bw.Gt2t.58. 6ef.Ct2t.t2.

Die ForteetMog folgt tm aNchateo He&.

Roatoctc,dea tS.AogostMOO.
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433. H. Leyt Zur Consttttttton der Utanytaaïze.

[M!tthe!tangans dem ehemiechimInstitut der UmtOKttatWarzbm'g.)

(EiogegMgenfun t5.Aegaat.)

Die Snke des Uranyls, UrOx.X?, sind wiederhoh Gegenstand

phymkatwhehetntecttcr Ucterettchangea geworden, aodaM aber die

Katar einer Re<he von Satzec, in ~rster Linie der ans ~arkem

SSm'eMgcbtMeten, Zweifel woht nieht exMren &8nnen.

Zotetzt ~urden die Ut-!tny!aa!zeetttgehead tom phyathaHach-ehe'
mischen Standpunkt von D!ttr!cb') itt Oetwatd's Laboratortam

ttad!rt, und m&bMog!g davon uotereuchte !ch~) kofz dapaof Uranyt-
B!trat auf seine Leitfâbigkeit, um daraus SchMaeeauf eine mehr oder

weniger wettgehende hydrolytische Spaltung zn ziehen.

ïn e!aer MfzMeb efseMenteoeoA?he!t: tHeber dte Verbindohgen
der Ur<tM8Nttremit schwaSiger Sattre*, theHt non Koh!scMtter*)
eine andere AnSassung hitMichtHch der Constitution der Urany!aa!ze
tMtt. Er betmehtet dièse Satze ata CoadeoBattonsprodacte der Uran-

eKare mit anderen SSureo, z B. das Uranyteh!or!d ats ein Saare-

chlorid, uttdgtattbt, dues derComptex UrOt nicht ats setbststSHdtgeft
Ion fungiren konne, sondera dass eine vonaMndige hydrotydache

Spa!tMt)gdes Salzes im Sinue der Gleichung:

UrO,Xt + 2 H,0 = UrOi;(OH)9 + 2 XH

e!ngetrete<t sei.

Dagegen eprechea non auf das Allerentschiedenste die bei den

LMtfShtgkeiMmeseoogen efhatteoen Reso!<ate. Zwiscben den von

I)ittrich und mir erbaltenen Worthen der Bq<t!vatentenelekirischen

Le!tf&h!gkeitfSr UrOx(NO!)t besteht non, besonderabei den Anrangs-

wertbea, wie ans den unter ~t (Dittrich) und ~ft (Ley) angege-
benen ZahteB efa!ehttich, eine geringe Differonz, die eich vie!!e!cbt

aue einem etwas TerschtedenenRetahettagrade der benatzten Prâparate
erkMrt. Um atte Zweifel bMStcbtHch der Leït(ah!gke!t des Urany!-
nitrate zu zerstreuen, benutzte ich die Getegenhe!t,die von mir Mher

erhattenen Werthe zu eoatroM!reo.

Das angewandte Praparat, Ur09(NO;)t6H:0, war von Merck

bezogen and darch zweimaliges DmttrystaHbiren gereungt. Bei der

Anatyse wurden 47.70 pCt. Ur gehndea, fSr UrOt(NOt)~6H)0 be.

rechnen s!ch 47.57 pCt. Ur.

Die aen erhattetteH Zableo sind mtef pitt angogebeo. Die

apectSsehe Leitfah!gke!t des Wassers, welche bei dieser neaea Be-

a<itttmottg viel kte:ner ab Mber war, a ==0.8 ?<t0" mt von den

') ZeMsehf.f&rphye. Chemio29, 449. ') Bbeada80, t93.
Ann.d. Chem. 3tï, t.
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Vergleicht man e!neraeitsdas Ba(NOt)it mit demjtormaieu ~'='23.
aadererseits daa UrO~(NO;Jï mit dem den Dormaleunur um wenige
H!nhettettObertreSeudeo~-Werth =- 33.4, so berectoet') sich der Orad

'!er ttydrotytiachen Spaltung bei der VetdQnaung t024 und der

Temperatur 2&" za etwa 5 pCt., ein Wertb, der nar ats grobe An-

tMherang betraohtet werden darf, der aber genügend die nur geringe

SpattuMgdes Salzes !n SNare und Base darthut.

') Vergt.Zettschf.Mr phya. Chemte30, t98.

Danaoh stimmen die unter ~tn angegebenen and die von mir

Mber erhahenen Zahten fu befriedigend aberem; die Abweichoagen
rBbren Mehst w~hrscbeinMchvon dem vetsehiedenea Re!aheit8grade
dee zur Msung benuëitex Wàssers Kèr, ànderërsettt sm~sttèr attCK

die Abweicbungen von den Dittrich'schen We~thett nar genng und

betrë<fe!tim WesentUcheonur die Anfangswerthe.

Aus dem geriugen Lett~htgkeitsgef&He ~== ~<)N<–~t Mgtnun,
dase das Sa!z nur antergeordnet !n SNore und Baae, d.h. UrOt(OH)<,

gespatten sein kann. Ware diese 8pa!tong nach Hrn. KohïschNtter's

Ansieht voHstBndtg, so mBeste jene Differenz weit grosser sein und

s)ch der Werth ~9;< demjentgender SatpetefsSofe, Ah. ea. 400 n6hem.

Um ein Biid von dem Verlanf eines normalen, d. h. nicht

hydrotyttsch gespattenen Nitrates einea zweiwerthigen Metalles zn

geben, habe ieh noch die Le!tfahigkett von Baryamnitrat beatimmt.
Bei den p-Wertheu ist ebenfalls die Wassefcorrectar (<=, 0.8 x ÎO'M

nngebraeht.

~-Watrtttett &t Â6<t)g ge~M&<!aoe& bat dea aster Ït aMge~Nt6ti,
f)-(!heferhatteaen Zah!en warde die WaB8ercon-ectar(e t.& x tO")

<M<g6b)raebt,da aacb Dittrich seine Werthe mit AbzHgder E!gen'

teM~h'gkett des Wassers angiebt.
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Dtttrich beatMM!e die Meng~ der hydratyt!sob abg~spattcaen
WMserstofFioMn im Urenytnitrat weît~r direct dareh Bohrzacker-
iovoMion und tacd die Hydrolyse bei 65" und derVerdOnnang Mza
~.6 pCt.

Daaaeh schemen die Urauytaatxe starker Saaren in die Kategorie
der aBatogen Sa!ze des Aluminiums und BeryUiamszn gehôren, fûr
watche ich') fo!gende proceottsche Werthe (es x) der Hydrolyse fand:

'~AtC!t;x==8.0ï

Il$$BeCI~zx a 5.2 bei
!I9.?a.

'~BeC~:x=5.2!

Es t!egeo demnach Satze vor, wetche bei gewohntiehet.TpMtpe-
ratur schwach gespalten sind, und bai denen:erat darch Temperatur-
crhShang die bydrotyt!aehe Spattung merklich ttosgetSatwird.

Noch auf c!ae itndere MNgUchke!t der Constitution der Utttoyt-
satze se! htM h!ugewtesen. MaR konnte oh))e KeoatntM dfer vpn~
Thatsachen wie Ko~btschOtter ttnnebtnen, dass die SpattttHg des
Saizes im Sinne der Gteichong:

UrOj,(N09);+2H~O==Ui-0~(OH)t+2HNO~

weHgèbend etwa zar Ha!fte eingetreten set, and sieh die abgespa!Mne
SatpetersNMremit dem anzersptzteo Uranylnitrat zo einer comptexen
Sacre zusammengesetzt batte, etwa za Ht[UrOi,(NOt)<], ht welcher
nach den Ansch&uangenvon Abegg und Bodtander') UrO~(NPt)9
den Neatra!the!t des complexen GebUdes darsteMt').

Dass diese8 nieht oder doch nur in antergeordnetent Maasse ein-

getreten sein kaon, gettt ver Attetn ans den genngen Mengen von

Wassérstoffionen hervor, die eine UranytnitrattSsang, z. B. von der

V~rdSnnMng32, eothStt. E)Be Sattre H:[UrO~(KO;tM ntitsste weit-

gebend dissoettrt, atSrkfr aIs SatpeteraSttre setbst sein, da t~ch dem
vorhandenen Material die StSrke einer Saure H<Xt dttrcb Eittschie-

bung e!nM Neatratthetta hier UrO~(NOt): immer vrgrosaert w!rd*).

Jene beiden Thatsachen, Ï. fast normaler VertaMfder Le!tfBMg*
keitawerthe, d. h. wenig grSssere a!s normale Differenz der p-Werthe
bei TtM~nnd VK,2. geringe, direct gemessene MengevonWasserstoHioceti
in der Lasang des Salzes kônnen entgegen der Annahnte Koht-

8cIi fi Hel' ta befriedigend nar so erktart werdea, dass die Satze des

Uranyts mit atarken SSnren bei gawahnttcher Temperator nar schwael.

') Zettaonr.Mr phya.Chem:e<)!<)',!ML

1)Zcitschr. f&r anorgan.Chemio20,. 47t.
~)Boi ~JeberachttMvon SatpeteMâarcsind aMeheineaddpràrttge Com

ptexe in einer L&suogvon Pfenytoitrat vorhanden.

*) s. Abegg und Bodtander's Betrachtuogenaber EtehtroafNmtatund

'mpiexbitdong. t. c.
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hySKttytMt geap~~B eM, und das~ der otcbtgesp~te~ AtttbeH
normat d!Mooi!rtiat; mit andeten Worten, d~Mdas Radical(Uf0<)
ganz ahuMehemem MetaMatomBe oder At tth Ion autzotreten
vermag.

484. ?etd. Tiemann: UèberPtaotsaafe und dMMtUmwand*

ttntgspfoduete

(Mitbearbeitetand m!tgethe!!tvon M. Ket-~bhaum.)

(EmgegMgenaot t~.Aagast.)

ta der ereten Abhaodtang ~Ueber Gampher'') wiea TiemaMnti

nMht dass a-CaMph«temaafebet der Qxydat!cn mttPermaBgaBttt teicht

in e!neoptMebact:veP!non8&))re,C~HteO~, iHMfgeht,we!ches:<:hnur
durch ihrett Schme!zpnokt und den ïhres Semicarbazûnee vnMder ou?
Pinen erhaitlichen P!noneKnre (mterscheidet. Dieselbe v~Mtt sictt

dagegen, wie Mpenmentett festgesteHt warde, bezag!!chdea Abbaneszu

ïsoketocfHHpbers&ure,teocampharotteatire und Di)nethy!<ncarb)tth'i~Sure
und bezüglich der Umtagerttttg in daa igomefe MethoSthy!hept&noao!!d
genau wie die aM P:nen erbaltene PittOMSore. Ea :at somit

bewiesen, daaa beide Sâuren dieselbe Str<tctorbes!tzen; gte!chxe!tig
war ein ceupr Bewe!s erbrucht far die nabea Beziehnageo, wetehe
zWMchen der ConatituttOMdes Camphers und der des Pineus be-
stehen.

In der zwetten AbhattdtoMg 'Ueber Ctunptw~) machto Tie-
mann die vorMuCgeMittheitMMg,dase es !atLM<o der mit F. W.
Semmter aaagefBhrten Pine'tuntersuchuog gelungen sei, PiaonsSare
zw-der entsprechenden AtttobotaSare z't reduciren. Dieselbe wurde

wegen ihrer nahen Beztehangen zur OxydihydrocatnphotensSare uttd

wegen ihrer scheiabarec Stabilitât Anttoxydihydrocamphokttsaure
geaMat.

ïm Laote der weiteren Bearbe!tuog stetttë ea sieb beraus, dass
die ans Pmona&ure erhattene AttcohotaSure, <Br wo!ehe ihrer Ab-

atammung wegen der Name PinotsSore geeigaeter eracbeint, Htchtdie
ibr anfSngtich zugetegteu, atabi!en Eigensebaften besitzt, sondera
unter gewiasen Bedtogangen ebenio wie die Oxyd:Ï4ydrocampno!en-
sSare Wasser abapaltet Mater BUdang einer ongesKtttgtenSSure und
eiaee Lactons. Die Untersuchung ergab weiter, dass die aas der
PinotaNnre darch Wa9serabapa!tung erhattenen Producte (Piaocampho-
teosSttre und P<aodibydroea<Mphoten!itctoB)m ihrer chemischen

') DièseBeUchte29, 3006. D<MeBcr:chte 30, 40&.
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Strne«tf i~enttM~ ttttd mit ~.Camphe!ensante utMtDtttydroeampho-
lenlacton, sodaas nootaehr auch ein glatter Uebergang von Gtiedemder

P!npnre!he in aotche der Cantpberre!he vayttegt.
Dateh die UMtersuchung wurde auch die Frage, ob bel der

Oxydation von Pmen one optisch act~e PtaoneNore ~rhatten werde,
!n bpfriedtgeBder Weise getSat. Wird nNntt!cbdie feste PiaotteSaret

Schmp. )05< welche von A. v. Baeyef') dafgeete!!t and von ibm

MtH Uaterschieda von der darch Tiémtmn und Semm~r')zaer8t
erbaltenen NSsatgen PtooasSwe «'Piooos&ttte genanot wurde, der

Redoction unterworteB, ao efbNÏt maBeineept!ecb!nact!vePiBot~<tre.

Dagegen wird p!ne auch darch den Schmp. verschiedeM optiech
active Pinoteaure ethalten, wenn man ~or Reduction die acben der

festen SSafe erhCttHehe MMtge Pinonaeare verwendet. Beide Pinol.

efiaren heseo sicb darch Oxydation mit Permanganat teicht wieder

!n Pimas&M&zMtOckTepwande!~ jedccb koante~ d!eoptiMh activa

~<iote aueb auf di~sem Wpge nicht fest erbilten werdent Beide

PtnoMtttrpu lieferten eih Semicarbazon von demselben Schm?., die

beMen ModtSeationen lassen sieh somit dorch Derivate nicht anter-

scheiden.

Bevor die Daretellung der PmohaaFen bescbnebeo wird, soU

E!n)gee Qber die DarsteUong und Treonang der actiren and inacttvett

PInontSare bemffkt werden.

Die znr DarsteMung grOsserer Mengen Pinonsgure e~ngehattene
Methode deckt eich im Wesenttichen mit der von A. v. B&eyer')

angegebenen Vorscbrift.

1880g franzSaMchesTeppentmot warden mit einer LoM!)gvon

4200 g Permanganat in 60 L Wasser in geeigneter Weise geschüttelt
bis zur EntfSrbang des Permanganats; es wurde dabei Sorge ge-

tragen, dass die Temperatar nicht über 30" stieg. Nach ca. Z'/t'sMn-

dtgeot SchQttetn war die Operation beendet. Noa wurde die FMss!g-
keit erbitït ond vota Mangaaschtamm abStMirt: Da$ erkattets Fi!trat

warde angeaaueft a~d mehrmata aasgeSthert. Die AosbeaM betrug
eu. J3ÛOg Rohprodact. Dieses Letztere worde tn wenig Wasser

mitteta Biearbouat getost und das s!ch dabei absebeidende Mpio
saure Natrium abgesaugt. A!sdann wurde die LSsttng zur Entfentmfg
der neatrateu Beatandtheite mebrmah ausgetthett, snges&ttett und

2nr Gewiocoog der RchpinoneSure mit Aether ausgezogen.
Die RobpiaonaaMe warde in HBseigemZastaBde mit wenig

PottsscbetSeung ordeuttieh darcbgefBhrt, um die atarken SaareM

(in der Hitaptsacbe PMoytameîsenaaore) an Atitat! zu biadeM. AhbaM

1)MeseBencbtc 29, 13 M<t 22. D:M<iBenehte 28, t345.

~) MeseBenchte 29, 1M~.
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eMtatrte daa Ganze ztt etnem d:et:en Krytta!!btet, aae wetchem nach
eintagigom Steben die Kryatatte d'troh Abaaugeo gewoMnen worden.
Durch UmkryetaUisireMaus Wasaer Mnaea dièse weiter gareinigt
werdM; man erhattso inactive ~ateP~oMSn~ Schmp t0&~

Die <!Be9:ge,von den Kryeta!teo abgMaogte Saure warde nach
dem Aa~ehmen in Aether von der AikaMtSaacgder starken Sattret)
getrenMt. Nach dem Abaieden des Aethers etetar~te noch ein. Thé:
weteher wiederum durch AbaattgeMvon der aOsetgem8aera getreant
warde.

ï)M8e Le~tere, welche stark dnattet geNrbt war, warde Mmmehr
gea!edet, wobei der gr8Mte Thett unter $! mm Drock bei 190–19&~
ubergtttg. Die opt:aebe Act!viM!t dea Maachst aSss:gen D6st!atea
betrug t5<' (:? dnit.Rohf); aaoh dnigem Steben kr.1atalIisirten
noch gewiase Mengen fester SSare aus, nach deren Absattgeo eine
Zonahme-der- optiachemActMtSt der aaM!gen8&are constattrt werden-
konnte. Es wurden Ptapafate erhattca, welchebis za 19" drehten.
Diese optisch active PinonsSure. welche oboe Zweifel noch etwas in-
active Siure eathttt, &ottNteniébt zom KryatatHsirengebfacht werden,
im Uebrigen verhietten sicb beide SNareo bezOgMchihrer Derivate,
Uatwaadtongeptoducte and Abbatt voUsModiggteicb.

Es sei hier noch bemerkt, dasa einige Mate feste PiHonsaore er.
halten wurde, welche im gescbmotzeaen Zastande im dm-Robr
+ ca. 2" drebte; die librigen hryatattiairtea PrSparate erwiesen eich ata
iuactiv.

ZH den <b!geodecVerauchen warde far die inactive Reihe die
feste, fer die active Reibe die HOssigePittomSare verwendet.

Inactive Pinolaâure.

BombearShrea warden je mit einer LSeang von 8 g fester Pioon-
saure und 10g Kaiibydrat in 20g Alkobol 6–7 Stunden auf 1850

–200" erbitat. Beim Oe<!aea der Roaren zeigte sieh achwachef
Druck. DerRShrewnhattwatde in Wassergegossen, aMgesaaert and
aosgeSthert. Der AetberrSckstand wurde ça. Standea mit Wasser-
'tafMpfbebaode!t, wodarch der in dem Oel enthaltene Alkobol ent-
fernt wird. Nach dieaer Opération zeigt dus ReductioMproduct die
Eigenscbaft. sich unverândert im Vacuum eieden zn tasaen, und ee
kaon die PiaoMnre auf diese Weise ge%ton.nenwerden. Wird da-

gegen dos Produet nicht mit Wasserdsmpf behandelt, aondern direct
nMh der ïsoHntnggeaiedet, so wird dabei WaMerabgeapalten, und man
MhStt dae Lacton, reap. die ungesattigtePinoeamphotensattre. Dièses
Verbalten rabrt wahrecheintich davon ber, dass daa doreh den Athohet-
gehatt bedingte Mngere Erhitzen des uicht mit WaMerdampf bc-
handetten Redactionaproduetea bei der Deatittatien die Wasser-
aebspaltungbefBrdert. Sicber koonte jedoch dieser Grand nicht <e~t-
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gMteHt werden, da dnrch Sieden gewonnene faste FtnoMare BKrin

eiMetMn F&Uen, nicbt tmmer, beim Magereo ErhKzea ond Sieden

Mr sieh Wasser absp~tete.

Be: der DesttttatioK der ~h-Piooh&ote musa mit grosser

Vorsicht gearbeitet werden, da die FMestgkeit beiat Erw6rmett im

Vacammsnt&agHchstark echSomt; darch RegttUnmdes Luftaatrittes

wird ein Ueb&mte:gea v9!-m:adeM. Unter 30mm Deoek geht

zwiscben !95-3<M<' ctne attasemt d~MSMtge.fMMoMSSafeaber.

Die Ausbente betrSgt ca. 50 pCt. der Mtgewend~tenPtnonaaufe..

Nach einigem Steheo, scboettpr be:M Impten at:t {ester P:no!'

allure, eratarrt das De6t:!tat grôs8tentheils. Durch Absuugen ~nfThon

und Umkrys<tttt:MreMaus Essigestef-Mgroïtt wird die PtnoMaM rein

erhatten. ïn heissem und kaltem WasserMtdm8S)trez:emt:ohgteich

sehwer ISaUch. Bem Veed~Mten d~r ge~tt!gten wassngen LOMOg

im Exs!eeator kaoB dieselbe ebenfsUattrystaUmMeherha!ten werdeu.

la beMeo FStten bildet die SSare verCkta NSdetchen vom Schmp.

99–10&" (unter vo-hergehender Erweichuug). Opt!acb inactiv.

C.oH.sO~. Ber.C6t.5t, H9.C!

Gef. 64.2~. 9.69.

Die Sanre ist in Atkoho!, Essigester und Aethet !eicht to~ie!).

antosMchin Ligroin.

Die wNssngeLosang giebt mit Kupferacetat heinett N!eder6cb)ag;

die niebt za verdSnnteL6st«tg des Anttnoniftos&tzeagiebt mit Kopt~r-

Bcet~teinen Niederschtag, der sieh in viet Wesser wieder t5Bt, keiHett

Niederschtag mit SUbenntMt, Calcium-aad Bar)um-Chlorid. Riniger.

maasseo charakterietisch ist das Bteisak. Die mitAmmonittk BeutraH-

sirte Losnog der SSore giebt mit Bteinitrat einen kryataniniachen

Niederschtag, der sieh beim ËrwSrnten )Sat und sich in der K6tte

wieder krystaltiniscb abscheidet.

Die w~aarige MsunR der Saafe ist gegen Perm&ngatMtzietn!ich

bestândig; Letzteres wird erst bei lângerem Erwttftnenredaeirt. 3.5 g

inactive Pinotsaore wurden in verdunnter Sodatosung mit 2 g Per-

manganat so !ange erwarmt, bis EnHarbuugeingetreten war. Das

dorcb Anstmern und AasSthern gewonnene Oxydationsproduct gab

mit Semicarbazidchtorbydrat ((WMtitatMdaa Semicarbazon vom

Schmp.206–207", welches aich ats identMth erwies mit dem Pinon-

sthtresemtcarbaxeo. Beittt Z'MammeMchmetMnbeider trat keme De-

pression des Schmeïzpunhtes ein.

CttHt:.N3<\ Ber.N!8.66. Gef.NtS.4S.

Es ist somit erwiesen, dass durch die Einw!rkang des Kali-

hydrates keine Umlagerong der PinonaSare bewirkt wird.
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Active PtBo!~&<tt<

Dlo !)aMtettuagswe:se d!esw S&are ist genau dieaelbe, wie die.
der mactt~eo Pmo!8Sore. Aogewendet wurde Sa dieeem Faite ale
AMsgaBgsooatenatd!e Maatge, opttech acttM~ he~ Anwcadaog~ voo
ft'anzS~SthetnTerpent!nMreehtadrehende Hnott66ur~ de~tt G~winBung
obenbeschriebett !st.

Naeh dem Behandetn mit Waoserdampf wurde dae Product in

vacNo gemedet. tu eMte<nMte wurde eine bësottders gnt eiedende
PtaoteSore :n einer Awbeote von 55pCt. erhmtteo, deren Sdp. unter
25 mot Drack bei l~-20(t<' tag; dmh enth~tten die Mher sMden-
den Antheils auch noeh betrSchtt:che lfengen der Sâure. Naéh dem
Eratarrea warde diese!be auf Thon abgeeaagt uad aae Wasaer mn-

kryata!tMrh WoM att8geb!!detaNad~chenifOt)a8chmp.ït4–n5".
Die in heiasem Wasser ~m!ioh scbwer. in kattem nahezu
«htSetieh; dadttfch untergcheMet9!ë etchwfsentt!eh von dèr tnacttvèn
SNnre, we!ebe betnt Erkatten der heiesgesKtttgten LSsnng Mtcbt ttus-
k)'y8taU!6irt, nnd es ist dadnrch eineTrenaung der beiden Siiuren
eftt)8gt:eht, wetehe man bei der Reduction der «OMigenP!nonsSure
zttnSchstais Gemisch erhfttt.

w

CaH~Oï. Ber. C 64.5t, H 9.68.
Ger. M.66, 9.66.

DieSimre istoptisch activ, eine 3$-proc.atkoho!!ech6M~ttng drehte
!n) dm-Rohr –7".

In ihren Obrigen L&9ungBverh6ttNbBeaund !n ihren Satzen ver~
htUt sich die active SSare wie die inactive.

5 g der SSare wurden mit 4 g Permangtm&t in wSMrigerLSaung
in der WSr)ne oxydirt. Da die gebitdete Pinonsâure oicht erBtarr&t)
wo!)t(t,wurde dna Semicarbazon dargesteilt wetchesaach quantitativ
crhattenwMrde. DerSctunp. tagbet206–207", Mwar somit die

ursprSngHchcPiMoosSorezoraeker~hen worden.

AnatysedesSemicarbazoas:

C,tH,9N,0,. Ber.C54.67.H7.88.
Gef. ?.06. 7.90.

Inactive P!nocamphoteMsSMre.

Kry~tat):ëirtePinooBSarewird inderselben Weise mUatkohottscher

KatitSanng erhitzt, wie dies fur die DarateUang der inaettven Pinot-
aâure angegebea iat. NacbdetK die alkalische L~aangangesSuert und

fto~eathett ist, wird der getrocknete Aetherrachatand, chne vdrher
mit WasseFdSmpfea behaade~ zn Mie. iat !a<~erd6mtteo Raume
deattttirt. Dabei gehen unter WasserabspattMMgen. 40–4& pCt. der

angewendetcn P!nonsaare Mater 20 mm Druck bei t30–!65~ 9ber.
Der RSckataud ist harztger Natur.
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Die De8tt!!at!oo musa in d!e<en!Falle noch vor8<cht!ger ans-

gefBhrt werden) ata bei der DareteMangder Pin&taaare, da durch

dm Atkoho!geha!t und die WassersbspattMMgein be<MgesSchNameR

bedingt !at, eamosa taogsam erhttztwerdea. MMtchmst Badet aîné

plôfzlicbe Wasserabspaltung ûber dem Siedepunkt der Cnmpholen-
sSore statt and ein Theit der FiBmigke!twird mit ubefgensaec; in

diesemFa!te werdea darch npcbn<a!)geDeatiUfttmadie hafz!g8a TheHe

entfernt. Es wardem sehr vereinzelteDestiUatïoneMbeobachtef, bai

deneo keme WaMerabspsttong erfolgte,soodata PinoMufe i!befg!ng;
bd noebmaliger Destillation dieser enter tangaarnetn Aohe!z6o fand

dann ziemlich regetmSeatg die Waaserabspattang statt.

Das aater 20 mm ~wochec !30-*165~ ObergehMde Product be-

stebt zum grSseten TheH ans PinocamphoteneNure,der etwaa Lacton

beigemengtMt. Das Oel wird mit Waeaerdampfen Ebergetriebent das

Cettergegsngëtte taittfWsMer getrenntt in wassertreiëtn Aether Bmf~

genommen und die CatnpboiensNare durch Einteiten vca trocknem

Ammoniakgas ats Ammoniumaab gefMtt. Die AetherMsang enth&!t

das Lacton.

Die ans demabgesangten and mit Aethergewaschenen Ammonium-

Mtz vorsichtig in. Ffeiheit gesetiite Camphoten~aare warde unter

vermindertem Druck gesiedet. Sdp. 13 mm t40–14t", 17 mm

]44–145* (ancorr.). Die Ausbente att reiner Camphoteosaure betragt
20-30 pCt. der angewendeten Pinonsaure.

CtoBteOt. Ber.C 7).43, H 9.&9.

Gef.. 7L53, 9.59.

Spec.Gow.0.9925 bei M' nu !.46?0?; a. =h O".

Mo!RefMctiûmfOr CteHteO~r. Ber. 47.34. Gof. 46.S7.

Der frOherenBpobachmngentaprechend, daM~ryetatHsittePinon-
store ôtters mit geringeu Mengen activerSaare kryetaHisirt, wurde bei

Verwendungeiner aotehen eine ect~ach links drehende PiaocaMpttotea-
saare daraas erhahea; es wurden Drehangen der Letzteren bis za

–l" 50' beobachtet.

Die S&ure ist eine waBaerbetie, StigeFISasigkeit von scbwachem

Geruch, klar MsMchin nicbt za verdannterSodatosaug. Permanganat
wird sotort entfarbt. Beim Kochen mitJodwaaBerstoiTBSaregeht die-

sethe io daa PiMdibydrocantpheten!a<:tott Sber. Ans der LSsang des
Ammonit)tM8a!zeswerden darch Kttpferacetat, 8)<bern!trat nnd Blei.

aeetat die entapreeheaden Sa!ze getMtt. Die Oxydation der Siure

machte Sehwiengkettett, da neben der schtechten Ausbente an Oxy-
dat!oa8<-Prcdt<eteBder Umetand MBi!<tham, daa~ nicht aMza viel

Materi&t zur VerfBgoag stand; doch konute imnierbin die HenttMt

der Abbauprodacte mit denen der M'CamphotensNuro fesigestelit
werden.
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10 g def Sa<!fe waFdea~sSodN~acg Hâter BîaM&Mg mît ver.

dOpaterCbameieonteeNBgoxydirt, biaLetztere nur noch lang8am ver.
braachtwttrde.

DaMowotdedarchËrMtzeB~Ahattriren, AnaSaet~
uad AuaMMnt dae Praduet gewoooen. Da die DioxysNare nicht
MoMrtwerden konote, warde dae Oc! de8t:t!!rt, wmaach der bei der
AboxydaKon der «-CNmphoten8aNre')gegebeoen Methode die eat.
eprechteMdePmoosaaMza erh~teM. Das unter 20 m<Bbei t7&-200"
Nbe~egangene Oel warde mit

Semtcafbactd.NatntttnacetatMsung und
A!koM behandeÏt. Naeh etmgef Zeit fiel daa Semtcarbazoo M
Ftochea aus. Nach dent Umtt<ysmU!6i)-(Man~ Atkohal zeigte dasselbe
deu Schmp. 23Z".

CuButN~Ot. Ber. C 54.??,H 7.S8.
Oef. 54.98,8.27.

Das SemictH-btMnQzeigte a!cb ~b identisch mit dem Semicarbaxott

vam 8ebmp.M2<'d~PtoonsNeM,welcha darchOxydatiott dwtc-Gampho.
teosaare erhatten wafde. E{ne M:8cbttng der BeHen zeigte MNo
SehmekpanktdepreBemn. Ueber den Abbsa der dtesem Sem!carbazou
entsprechenden PiaonsSare zn ÏsoeamphoroBSSttreetc. ist ioc eit
beriebtet.

Active Piaocataphoteoeâure.

Dieselbewurde aus der optisch activentMssigen Pmooaaure geoan
in der eben beschriebenenWeise unter BerNctMtcMgungder aogegebeaen
VoMichtsmaaMr~etndafgestettt. DieAusbeuteist dieselbe. Stedepankt
anter 10mmDruck lS6–t38" (aacorr.), Sdp. noter gew8bnt)chem Draek
248-252 Bei der Destittatioa anter gew8hBUchemDruck echemt
immer etwas Lacton gebildet za werden, was daraa za erkaonen iat,
daas die 8Sefe a:ch nach dem Sieden nicht mebr klar in SodatSsang
tSst, daher anch die S:edeponktdepreMi<m (a-Campholenaâure sMet
bei 256').

C,.Ht60~ Ber. C 71.43,H M3.
6e~ 7t.36, 9.59.

Spec. 6ew. 0.9897bai 20"; D. t.4?096.
Mot.-RefrMtMnfur C,.H,eO~r. Ber. 47.34. Gef. 47.45.

Drehong im dm-Rohr –37<'45'. Was die te~tere Z~ht aa-
betriat, ao differirte dieselbe boi PrSparaten verschiedener Dar-
ateUoagen om einige Grade. El ist dieeesVerhalten inaotero erkISr.
Mch, ata die angewendete, aSssige, active PinonsSare immer aoch
gewMsewecheetade Mengen inactiver Saore enthielt.

Die abr!gemE!geaacba<tea waren vottaMndig ideottsch mit denen
der tnaetivea PiaocatNphotensaNre. BemtKoehen œitJodwasaeMj~
ettare worde daa inactive Pinodihydrocampholenlacton erbatten.

') DieMBerichte2$, 80t6.
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6e! der Oxydatwo mit Permanganat ttoaote axch hier das bei

231–232" eeboMtzeade Sem!carbaxon der PtnonsSttre iaolirt wecden.

Wafde d!e mit PercnaBgaoat anoxydirte Sâure mit Cbromaaare und

SchweMeaHM weiter oxydirt, so liess sich aas dan pxydattons-

producten m!tte!9 des Knp<ersatze9 d!e bet t66" sehmct~~ade tso*

catnphoroneitare ientireM,

P!nodthydroca)mpbo!e!ttactoa.

Be!dePtnots&arëo und PtnocampbotensNuren gehen beim Erhttz~n

mit JodwssaerstotMare in das<e!bemaet~e Lacton Nber. Zur BeinigHng
wurde dus Lacton in Aether aafgenomntén und die JodwaasoratofC-

sSure mit verdOnnte)' Natronlauge aosgeschuttett. Der AetherrSck*

stand warde zar Enttemuog der tetzten Sparen Jod mit SHberacetat

kurze Zeit digerirt, das Lacton mit Waseerdampf Bbet~etrteb~n, noch-

mats mit verdSaBterNa.tFontaugegeaeb&ttelt ond amtep veFœtndertent

Druck onter Zagabe von etwas SMberacetat destiHirt.

Sdp. 12 mm <28–t30< 19nnn !37-!38o.

Sdp. unter gew5hn)iehemDruck 254–257" ohne Zorsetzoag.
Farbloses Oel von schwaehem, eigenthBmtichem Geracb, welcher

vo!!st&ndigibnlich ist dem des Dihydrocampho!et)!actan8. Optisch in-

activ. UntSatich in Wasser nnd in SodatSsung.
Ct.HteOj,. Ber. C 7t.43, H ?.53.

Gef. » 7).67, 7t.ti. 9.59, 9.65.

Spee. Gew.be: t8" 1.0t4; n~ !.4640.
J.GS.

$pec. Cew. bei 18° 1.014; nu t.4&4ü

Mot. ReffMtionfur CteIïteO~. Ber. 45.79. Gof.45.7~.

Beim Ërhttzen mit Natrontaoge wird da~ leicht Mstiche Natrium-

satz der entsprechenden Oxysaare erhahen, jedoch nicht daa cbarak-

teristische Natriumsatz'), welches das DihydrocMthphokntacton liefert.

Dass keine UmtageraMg,bezw. Verscbiebungder Hydroxyt-Grappe beim

Uebergang der PmotaNare in das Lacton stattSadet, zeigt folgender

Versttch.

Pinodibydrocampholenlacton wurdc durch Kochen mit Natron-

htoge aafgcspatten. MeattcaHsche LSaong warde atmgeatbert, dann

voratchtig in der K&tte anges&nert and wieder aasgeSthert. Da

der AetterrCc~tand (Oxyaaore) nicht erstarren wo!!te, warde der-

setbe gesiedet. Die H&!<tedesDeattUates bestand ans einem Gem!ach

von Lacton and P!nocantpbo!en6Sore, die andere ffât~e liess sicb un-

zersetzt deatitMrenund bestand ans !attct. Ptaoh&ore. Der Sehmp. der-

se!ben lag nach dem Umkry6tat!!8!ren bei 99–ÏOO~.

1

Nach den wretehenden Thatsacheo schemt es nicht zwetfe!baft

z<t sein, dase die aus P!noB!)S)tFeerhattene PiaotaSore, Piaooampholen-

aNure und daa Pinod!hydrocantphoteB<actondieeethe chemiache Strnc-

') DieseBenchte 30, 406.
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tur bcMtzeawie die Oxyd~bydroMmpbût~MSaM,dte «.CamphoMeNtre
oud das PihydrocwmphoteBt~ctea,wetebc ibrerMita wteder !n Ptnoa-

sSe~QbergeMhftwerdenkSanem. Die Uatcrschtede, welche tieh im

verMbMMten Verbatten der OxyaSufeateowtein deo 8chtBp!zpaMhteo
der GMedw der beideh Reiben und in denen Ton e!nze!nea Derivaten

ergeben bftbca, sind, da die AboxydaMoBaproducte dtesetben sind,

iedigtiob eof &MaMSo<nerMn(de- and cSa-tFan~ïsomerte) zucBc~zH-

fabfCB; dtese!b6n ttoanen bei der Frage nach def Anordattngdet-
KobteBatoSatomezan~chat teroach!aa8!gt werden.

Ë!n weaeotlicber Paakt f3f die Beaftbe!<ang der CoestitotwM
der PindtM&are ist die Sicberstellung detjenigeo der tsocampboron.
saure. FBr die Letztere sM ~cn Ferd. T!emann und A. v. Baeyer
VMecMedeneFormeln aH~estent worden.

(CH,):C CH -CH, (CH~,C–- CH– CHt

"r"ct~T"" '–c% ¡
CO;H COH, CO,H COi,H CO,H CO,H

Tiemann. Baeyer.
la tester Zeit bat PerkmjaB.') die Synthèse einerSSareaM-

getShrt, welche die Coastïtation der von A. v. Baeyer beMrworteten

tBocamphoroasaarefbrtaet besttMNmuaate. Nacb Perktn'a Untef*

eachang warea die beidep Sânrenjedocb n!cht ideatiacb.

Diese Thatsuche, 6ow!e der Uebergang der IsocatnphoroasS)tr&
anter Kohtenoxyd&bspattung m TerpenylaNme') sprecben fi!r dte

Tiemann'ache A~ffassang der hocantphoron8Sare.Con8t!t)ttioo, da
eine dritte Formel ausserdem nicbt in Betracbt kommen kann.

Uttt~r Zogronde!egaag dtMer lassen atch die Umwtmdtange' und

Abbaa-Productc der Ptoons~ore in Ueberemattmmang ta!t deh 6Ht-

sprechendeB Caotpherderivaten in zwang!oser Weise im Sinne der
von Ttetnann aa<gesteHtea PmonBNnre<orme!erktNren.

inrr v em. ~·r
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Die von A. v. Baeyer beMrwortete Formel derP!noosNttM (der
Uebers!cbt)tcbke{t hatber nach obigem Schéma a~tgetetobnet)

(CH,),C––CH –CH:
"1 CH$
\CH, j ¡

CH~.CO–-CH CO,H

!<!sst s!ch mit den obe~BMgef&trtea Tbateachea, betreNëmddaa Ver.

hatten der AthoboteSare, die !<actot)M!d<tagand den Uebergang in

die tacketocampheM~are und die leootmphoMBsSaM kaum veMtntgec.
Aadercrae!ts trNgt d!~ Baeyer'sche PtaoasNMFetbfmetversohiedeaen

Thatsachen, z. B. dem Uebergang der PittoneNarein PtnaSaro'), deten

Constitution

(CH,),C––CH––CHa

t.
HO~C–CH COtH

nach der Baeyer'eehen Unterauohang festzosteheo eche!ntt mehr Reeh-

dang, ats die von Tiemcmn aufgestellte. boi welcher man eine tief

greîtende Umiagerang anneboten muss. am diesen Uebergang zn er-

kMreo.

Die endgaMge AafMarong der Constitution des Pinens und der

PinonsacM scheint daber noch kemeswega abgeschtoeaen zu sein and

wird nocb grSsserer Arbeit bedStfen.

Ana dem chemischen Laboratonttm der F!rma Haaftnaaa &

Reimer in Hotzminden.

436. W. Dteokm&nn: Ueber die Aoeteaaigeatw-Oondenstttton
und ihte Umkehrung.

M!ttb. aM dam chem. Laborat der hgh Acad. der W)sMC8ch.z<tMOnoheoJ

(Eingegangenam t4. Aogost.)

Bei VejFaaehenOber die AtkyKntBgToccyctMehen~-KetoncMhoa-
BSureestern der Peotamefbylenreihe nach der Conrad-LtMp&ch-
aebeB Méthode habe ich die MnSchat anNaMendeBeobachtang*) ge-

naacht, daM neben den normaten Atkytderîvaten in wecbsetoder, bis-

weîten varwiegeader Menge die aus diesen auter Bingeprengtmg und

1)DieseBMiehte 89, !9tl.

Diockmana, HaMt:tat:OMschnftS.7t (Manchen1898).
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"[ttht~<t.n.fh<n~«')<M<t. -t~tji.XXXtn. t7g*.)

vertief.

Schien dieses Resattat zusammeumit anderen Beobachtungea –
<Mtfein~Sp:MHMtBgim Ring der cycHscben ~'Ketonc~boasaMreestep
der Pehtamethytettreih~ hiazodeaten~ s& stand dieser Deatoogdocb
eatgegen, dass ein aotttoger Reaetionsvert&ufauch bei der Atkyttrang
desPfoptoproptOKSSoMMters') – atso eines n:cbtcyctMchen f~-Keton-
<:arbousSareeaterB beobachtet war, und dass auch in anderen

FaMea~) neben oder statt der normatett Atky!trunf;eprodacte derea

SpaKmogsprodacteerhalten wareu.

Die uber die Spattung de) PropiopropinnaSHreesters vorMegenden
UnterMehuttgen Geuther'8 und tsraet's') fahrten nnch zu der

Vermathtmg, dase es sich auch bei den von mir beobachtetea Ab*

weiehmtgeu von dent nnrmaten AtkyHrungsvertattf om eine Spattoog
darch NatriumSthytat handette, and verantasateo mieb, die Ehtwirkung
von NatKutN&thytMbei Gegenwart von A!kohot Mf ~-Ketoncatbon-
sintreester M studire~

Ueber die Spaltung von Keto«carboM8Sureestert) und analogen
Verbindttttgen liegen bereits eiae Reibe v<m Beobaehtttcgen vor.
Schoa Geather~) und apSter J. Wisticetms*) !u seitten grand*
tagenden Arbeiten Kher AcetesNgester-Syntbeaen haben gezeigt, dasa

Acetessigester und seine tiomotogen durett Einwirkung von Natrium-
atkohotat unter Bildung vouEsNgester, resp. Atky!eas!ge8teft) gespalten
nerden. WareMdiese Versuche, bei deuen xwiMheMAcetessigester
nnd seinen HûtMotogeneiu wegentlicherUnt~rschied in der Spithbar-
keit nicht bervortrat, unter AMwendnagalkobolfreien Natriumatko-
hotats (in berechneter Menge) bf)httheHTemperatureu (bis etwa 200")

') Israel, Ann. d. OMm. 83), 216.

VargLu.it.Ctait.eu, dieMBerichte~t, 115); James, Attn.d.CiMm.
~O. 2n.

GeMthcf, Jenaer Zeitsehr. 4, Mt.
J. W)st!oc)tns, AMt.d. Chem.t86, tMO.

AaftMthmevon Aïkohot entatehendenct'AtkytadiptBaSureester au~raten,
dasa atso die Reaction im Sinne der Fermeia:
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aasgeRthrt wordeu, so ~te spHfer !~<t~') test, dass Propiopro-
p!omNareeater schon dareh Kochen seiner atkohotMcben LSanng mit
der berechneten Menge NatrhtmStbytat in Prop!otMSHree9tergesp!ttte&
w:rd,ond d<tM die gloiebe Sp&ttacg bei )80" bereits dtttc!~Sp~ea
von NatnMmaihylat be; Gegenwart von Atkohot bewirkt wird. Dan~
zeigte ïsbert~ (wie Israel ein Schuter GetttheF's), dass auch
Acetessigester tn analoger WeMe durch SpareM von Natriumifthylat ht
alkaholischer L6auog gespalten werden kano, dM6 za dtesepSpattaag
aber ein viel llingeres und bSberea Erbitzen (auf 180") erforder-
licb :8t.

E!ne dem thatsSchHchen Sachverba!t nahekommende ErH&r~Bg
<Brdiese Beobaobtungen gab bald darauf Geather'), indem er d!~
verseMedeae Spattbarkeit von Acetessigester und Prop:oprop:oneSare-
eater daraaf zarCekfSbrte, tdass im Acetessigester der Wasseratoa'des
Methyls, im froptopt-optoasSare~ef der WassemtoÏF des Mam~ens
6ubs<i<N!)'t!st<. Eine PrOfong und Verallgemeinerung dieser Interpre-
tation durcb Ausdebnung der Versache auf andere ~-KetoncarbonsSure-
ester ist taernes Wissens bisher a!cht auagefuhrt.

Die von mir in dieser R:chtung angest~Hten Verem)~ baben num
ergeben, daas das Verbalten der j~-Kefoncarbons&ureester
gegen alkobolisches Natr:umatkohotat in engster B<

z:ehnng zu i hrer Ac:ditSt steht, dasa die Spaltung am eo
scbwerer eintritt, je ~tSrker die AciditSt des ~.Keton-
carbonaSureestere ist*).

Wahrend Acetessigester selbst bei Magerem Kochen seiner
atkohoHscben Losang mit NatriumSthytttt aucb wenn dieses in be-
rechneter Menge oder im Ueberacluss vorhandéa ist nicht oder
doch nur sebr i~ngsam gespalten wird, tritt bei seinen Monoatkv!-
derivaten scbou bei AnweaduBg eines kleinen Bruchtheits der be-
rechnefen Menge (1 Mol.) NattMtnatkohohtt betrachtiiche Spaltung
ein, dereu Geschwindigkeit mit zunehmender Menge von Notriam-

iUthylat erhebHch wSehet. D!<t)kyt~ceteB8igest&r ecMiessHeb
wcrdfH schon dMrch kxrzeB Erwiirmen ihrer a!kthott8chen LSsong
mit einer Spur NatrittfMtkohoiNt to!!sMadig gespfdt~n aaf~ie
wirkt Natriumatkohotat katatytisch spaitend ein.

') ïarMt, AaB. d. Chem.83i, 220.
ïsbert,, Ann. d. Chem.234, t6t.. f

Geutber, Ann. d. Chem.23$, 387.

Anitto~c Bee:a<!ussungdes RcactMMVet-!tMt&dareh <!{eAe:dit5eh!
zae<%t~on E. P tâcher ia seinerArboit tEttiÛuss der SstzMtdangauf die

Vt-MC:fttngvon Amidtn undEstern darch Athatien*(dMaeBenct)te3i,326)~ i
fcstgMtei)t und sp&ter von H. eotdschmidt und O~ten (diese Berichte
38, :!39n: !t3, )t t~) fur dieVer~eifungvonAcetesstgasterccmgehcadstadirt J
wcrdfc
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Dass diese Cntersehtede lu Jef SpaKbartM~ t~tsNcMich darch
die vers~MedeneAcedit&t bediugt eind, erh~ttt daraoe, dass die ihrer
Constitution aach <ï<MtM<Mtoa!hy!aeeteMtge8tefnentsprecttenden, von
diesenaber durch erhebHch gFSM9reAcMtMt )tntemch!edenen, cycU.
achen p-KetcBCMhoosSareestergegen NMtnumStby!<ttweit bcsNodtger
sind, ats ibre atcht cycHschee Anatoga, und ShttHcbe Beetandigkeit
zeigen, wie der Acete68!geater. Dasa diese Erh8boog der BesMadig-
hett nicbt etwa <tnrcb die rmgfSrnttge Stroctef ab sotche, sondern
w!rk!:ctt durcit die grossere AcHtt&t bedingt wird geht weitorbin
darau9 hervor, daaa die noutralen MomoatkytdenTitte der cyctMchen
f<-KetoncarbonB)t)treestergnox ebenso wie die thnen entsprechenden
DudkyiaeeteaMgeBter durch NittrtaMStbytat katatytisch g<'spattea
werden.

CH: weit bestaod'ger CHa

%CQCO g~ NaOC~H, M~ ~CO
HtC CH.COOC:H~ a)o:

H~(fCH.COOC,H~

~-Ketopentitmethyten. Moao&thytacetcsstgester
MrboosSareestcr (sehwaohsMer).

(atark Maer).

CH~ durch NaOC:H~ CH,

H~O~CO rè kat.tyt:ach ge- H.C~ ~CO
R spalten R~C

C< H,C~§~~"11 5 ebenso ~ie: VJ $

"-Atkyt-ketopentamethyten. DMkyittcotosmgester
carbonsSaMe~ter (neatMt).

(neatM!~

Wie sieh die von Geather und seinen Sehu!era ub<')-di<'Sps!t-
bMke!t von fi-KetoncarbonsSareestern gemachten Erfalirangen der
oben aufgestellten Regel ohne Weiteres einfügen, Bo lassen die Beob-

achtangen C!a:aen's') Ober die AHcy!irMngvon ï.3.!):&etotton den
ScMoss zu, dasa auch bei den t.S-Dtketoaen an~toge Beziehungen
M'tschen Aciditiit und Spattbarkeit durch Natnotnatttohotat besteben,
dass aber diese Spattung relativ leichter ats bet den ~-Ketoncafb&n-
~Sareestera etntntt.

Dass dagegen die Spattbarkett bei der dritteo Klasse von 1.3 Di-

earbonytverbindongen, den (tK-DicarbonaSoreeatern,erheMieh geringer
ist !<!sbei ~-Ketouearbona&oMe~ernand t.S-Dtketonen, geht daraus
h~rvof, dass DiathyÏmatonester sel bat bei !ShgeretaKochen mit alko-
hotischem Natriotoathytat keim oder doch nur minimale Spattanger-

') Claison, dicse Bwiehte 21, H51; Ann. d. Chom.28t, 396: vwgL
auchBurbier tmd Lcser, Bull.soc.chim. Paris [3] tT, 7.t8.
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leidet. Ob sich unter anderen UmsMnden auch zw~ebea Ma<oaeatei-
und seinen AtbyidefiMten analoge UnterschMde itt der 8esM:Mdigke:t
gegen Natr<aMtNthy!at Noden, b!eibt aocb ~tzastetten t).

Die tbe~r~ttscbe Epkt&f<mg dieaef Re~ehaagaa zwisohea
Aciditât und Spa!tbarheit bietet nun ke;ae Sebwierigkeiten. Auf
Qrand der Verauche Cttusen'~) Sber die Addition von Natriam.

Sthy!<tt an die Carbony!grappe wird man smtehmen kûaMH, dase
der primiire VorgMg bai der E:BW:rktMtg voH NatnomStbytat
auf ~-Ketoncarbno~ureeeter in der Bildung eines Addtt:otMprodaetes
beateht'). Wtîhrend ein so!ehes

Natntt<natbyht.Addit:ensprodMt beim

Acetessigester uad seinen Monoalkylderivaten a!tgeme!o bei ~-Keton.
MrboMeNMfeestet-n und !.3.Diketonett, in denen daa zwtaebea den

C~rbonytgFttppcn atehende KobtenstoHatom WasseretotF gebunden
hStt – onter Abspahong von A!t(ohot in die NatriomverMndoMgett
Sbergehen kann. ist eine attaïoge Âbepattoog fdh Atttotiot Bë: dM

DMkytacetessigeatem attgemein bei atten nentraten ~-Kex.ncMbon-
sSureeatern und i.3-Diketonen, in denon dag zwtscben den Carbonyl.

') Ais Andeutun;! einM sctchcn Unter6ch:eds kMC vieHeteht die getegent.
tich von mir gomachte Beobachtang Mge~roetMtt werden, dass Aethytm&tott-
ester beim Erbitzen mit trockaf-m Natriumâthylat auf t30- HO" sehr reich-
tiehe Mengen BttHeK&Oïaet.tertiefert, doch mag die unaloge, aaschetnend in
gerMgeMm Maasso e:ntMtendo S~ttong des Malonesters durch BiMung der
bestaodigen NittrtumsatM des AcetoatncwboasSareesters, resp. Phfor~ttMic.
tneat-bot)s5arec6ters herabgesetzt werden (v~rgt. Wttht&ttar, dièse Menchte
3S!, t~C).

'') Claison und Lowman, diG~eBerichto 20, 651.
VcMuchc. ein sotehes AdditioMprodact za isoliren, siod freitich bisher

erMgtes f!eb!ieben. WiH mM daker von der Annahmo eines wtehco abscheu
und der Erkt&tnng nar die TtxttaMho xu Grunde icgen, dass Mntmte
~.Kctoncatboni,mtt-ee,.ter in GegcowMt von Ntttriamathvtat dHn:!t Atkoho!
ktttatytiseh gespatten werden, so hiton man die beobaehtoten Beziehungen
zwiMheBAeidtt&t ttad SpitttbMkeit d.hm suseprech~tt, dass die Spaltung nur
in dem Mi~MC cr~tgt, wie h-ies NatritunSthytat und fMier Ketunctu-bon.
SMU~eestcrvwJjand~M si"d, mithm am so schwûrer eintritt, je fester das Nit-
trium von dem ~-KeMncarbonsintr<;estet-u. s. w. g.ibunden ist (ubor die
IMtenergia des NatriMms, vcrgt. J. Wisticenuf!, Ann. d. Chem. ~tS, 348,
Conrad und BrRckner. Zeit~hr. fi,r phys. Chem. 7, 383), je sehwerer
und attVoUst&nd)ger die Reaction

.CO.CHX.CO.+NaOC,H5'C(OK:t):CX.CO.+C,OH
in ttmgekehrter Richtu.tg unter RSohbitduag von .jf-K.toncat-bonsi.aMesh.rund
N.tnumatttohot.t v.rta.ft. Naeh dieser AuBT~u~ tiMgcnhi.-r ganz Matoge
~erhattnt~ vor, wj. bei dcr Verseifung voa ,?-~toMarbomS.treo~crn dut-en
wasMges Atk:tH, boi (ternach dcmnterossimten Cnten.uct.Mngenv..n H.Gotd
schmidt und Os tan (die~ Berichte M, 8S90; M, tHO) M, derdurct.
Hydrolyse in Ft-thcit gesetzt<;~-Ketoncat-boM~reester angogn~en wird.
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grappen atebende KoMeastofhtom &et van W~serstoifF Mt –

nicbt mehr mBgtteh. Wena nuo gerade die Letxteren darch NatrMm.

Sthytat ttatatyttsch gespattea werdeo, sa tNhrt das za der Annabme,
dMSdie NatHamaIkohotat'AddMonaprQdMte anter Aafoahma von A!-
k&hot (nacb der von N~f) bevorzagtea Interpret~t!nn anter vorher-

gehendef DMBOcïation)sehf te!cht zerM!en, wattmf dann das NatrMm'

Xthytat aus dem zuoNcbat entataheoden Orthodenvat des (Es8ig)estera
regenerirt wird and ontef ateter W:ederhotangder gktchen Beact!ons.

fhtgo seMiesetieh theoret!sch oobegMnzte Mengen neuttater L3-D!-

eaFbonytverMndmgen zo spaltea verma~ z. B.

.ONa
CH~.C~CRt.COOCtH. + C~Ht.OH == CHR;.COOCïH.

OC: t~

.,ONa

~GB,~O~Hit(==CHt.COOC&H~-<-C~Ht.QN~
OCtH,

Wena andererseits die Spa!tang~der n!cht neatratea ~-Keton-
caFbonsNweeater(reep. I.3-D!ketone) um so schwerer emtr!tt,je stSrker

aaegeprBgt der saure Charakter iat, je heaMndiger atso die Natnom-

verbtndung Mt, 8& fBhft das zu der VoMteHang~ dass die Spaltung
nur in dem MaMsseertb!gt, wie die NatrmmverbtndMOgonter Um-

kebrang der za ihrer Bildung fahreoden Reacti~B – atso unter Aaf.
cahme von Atkohût – :atertned!ar in das Natr:atnStbytat-Addit:oo8.
product Sbergebt, das dann weiter unter Addition von A~kohotge-
spalten wird. Diese Rackbttdang des Addittonsproductes und damit
die Spaltung wird eben nm so aehwerer efMgen, je starker saaren
Cbar~kter der 20 Grunde Hogeode ~-Ketonc~rbonsSureester (oder
das t.3-D!keton) hat.

Nach dieser AttSasaung vertSaft a!so die Spattung durch Natrium-

Sthytat, die in ihrem GeMmmtvertaaf eine Umkehrong der Acet~

eseigeetercoodeMsatton darstettt"), :n zwei Phaaen, deren jede
!hrerae:ts die UmkehraRg der entaprechenden PhMea bei der Com-
densation ist:

~ONa o~}~
t. CH<.C~OC:H. + HC~.COOC:~ CH.C~CH,.COOC,H,

OCi,Hi OC~H.

+CtH~.OH.
ON~

H. CH~CH~COOC~H: CH,.C(ONa):CH.COOC.H.
OC~H;

+ C~Hi.OH.

') Nof, Ann. d. Chem. 2&8,226.
') V6)rgt.Nef, toc. cit.
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Mit dî~ser Interpretation ~teht'a nun aUe bisher erbahenen Re~at
tat? in vuttigem Einktang vor Attem auch die Beobaebtaog, daae
die Spaltuog von PiathytaceteMigestern durch Qegenwart von Acet-

ess!gMtpp (in (MrecbMterMeuge) oder vou Monoatkyiacat~eigeatet
(im Ueberschuss gegenûber dem angewandten NaOR) vermieden. resp<
stark herabgesetzt wird1). Daraus, dass die Spaltung von ~-Ketoa'
CttrboMsaareesteFttdie Umkehrucg ihrer Syritheiiedarcb AceteeMgestet-
condensation ist, ergiebt sicb die Seb!o6stbtgerung,daM die BeziehaMg
zwischeu Sptdtbarke!t 'tad Ac!d!Mt anch bei der Synthèse von
~-KetonearbonsSoreestern und t.S-Diketonen eine wesentliebe RoMe

spieten wird worauf betreNBdes ProptonsSareesters :m Vergleich
zum Acetessigester bereits G cathare hmgewtesen hat. Umge'
kebrt w!o die Spaltung, wird die Condensatton om M voHstSndigerver-
lanfen, je starkor sauren Charakter das CondemMttoaspfoductbesttzt.

Nach Jfësér AuttaMangeMehèmëh BédMgtoder doeb weeëntHett

mitbed:np;t durth die verschiedene Ac!ditat der za erwarteBden Con-

densattonsprodacte: die anvottkommene, resp. fehtende Cocdemirbar~
keit der Homologen des EMtgMters gegenHberder gtatten Condens!r-
barkeit des Pbenylessigestersza stark asnrem Dtphenytaceteastgester'),
ebenao wie der Adipinsâute- and PitneMnsSare-Kstefxa stark sauren

cycliseben ~-Ketoacarbonsaareestern*); die Condensirbarkeit selbst
hôherer FettsauFeeater mit.Oxatester~) (za relativ stark sauren «*0xa!yt-
fettsSureestefn): die von ChuseK~) bei der Synthèse von !.3-D:-
ketoneM gemachten Erfahruogen n. a. m. tn attett diesen FS!!en
ist ein Zusammenbang zwischen Aciditât and Ausbeute an Conden-

aationsprodact unverkenubar.
Auch die wiedérbott ~stgeateUte Thatsache, dass e!He Conden-

sation mit Estern oder Ketonen der Gruppirung HCRï.CO. tf0tz des
eitten noch vorhandetten, austauschbaren WiMseratetïatontanicht ein-

tritt, Bndet ihre einfache Erktarnng in der al18sserordentlichleicbten

Spaltbarkeit dialkylirter Acetessigester und ibrer Ana!ogen; jede

') Auch (tarch dieGegenwartvonaberschassigemHa!oKena)hyt– eetbat
weandièses nar tangsammit N~tnamathytatreagirt wird die spatteade
Wirimngdes Natnnmâthyttttsauf neutrate~-Ketonatrbons5areestermerkHcb
hembgesetzt. Es ist das eineBeobachtang,die fBrdie Praxiader Conrad-
Limpacb'schen Atkytirongsmethodevon Bedeutungist und die vioHeieht
dahio gedeMtotwordenkaon, daasdes NstnatnSthy!atnar nach Spattangin
ï<M)<'n(– absolut atkohotischeLoaungenvon Ntttnumaikohotatteitennacb
Jaillard ~Ja~n, EtektreeneotMS. 2311don eloktrischenStrom-) MrAa-

lagerungau die ~'KetoacarboOMaMester,re~p.zu ibrerSpaituog bcf!higtMt,
im Maasseder Dissociationaber aach mit demHalogenatkytm Rcaotientritt.

Geu ther, Ann. d. Cbem.2M,38t Vothard, Ann. d.Chem.89~}.
4) Dieekmann, dieseBanehta27, t0i
5) W. Wisiicenns, dieseBericbte20, 339~:Ano. d. Chem.24K,338.

Ciaiscn und Beyer, diesoBerichte2< ~t8t.
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Sptr <!<?dttreb Cûnde<tMt~tt tt~ef A&apattMBgvoit t Mal. Atkohot
~ntetehendeo Condenautionaproduotee,z. B.:

ONa_ CHï

RiC-~H~ -t.HjC-COOCaH~
'OC9H& CH~

wird ebeu sofort unt<H-der Ëtnwhkuog des &bge8p~tenen Atkohok
wieder in die ComponentenzerfaHeu.

Barabt nach d:eeerAnNhsauHgdu AtMbtetben der Condensation
darimf, dass dte Bttdmtgetaes Natriumsatzes îMMgesehtoMenist, se
masate 8:ch e:oeCondeM)ttwn verw!rt<tichett!as6en, wenndieBitdong
einer NatnmBt'~rbMtdttt)~durch die Nator des an der Condensatton

bethei!!gteHEsters ortMgHchtwird, wie daa bei der Condeaaationmit
M.t!ou<'&terder Futt sein w8t'de, z. B

Mehr noeh ats in dieser einfachstco F~rm dOtHeAassicbt f3r

Verw!rkHehung einer B&!chenReaction ia den Fa<tea vofhattJen sein,
wa die CbodeasattOMintratMotehutar erbtgM und zu cyclischen und
d~mnach atark sauren Lâ-D!carbonyiverbindangen fBhreHwürde, z. B.



8678

6uiteâte Vereaeheso!ten a:ts&!<!d<MAngdtf gcn~mmeMwerden.

E!0 Beispiel soteber Condensation scbetot Oberdieet<t der Mrx-

!:eh von W. S. Perkin jr., J. F. Thorpo und C. Wa!ker') be-

sehtwbeMén Bildung eiaje ~-KetondtcarbonsNttFeesteMbei Einw!t!n<Bg
von Natnu<Bms!ot)MtMitt Gegenwart von NatuamSthytat aaf<tt<Di-

brom'd!methy!gtotitM&aree6ter torzoHegen. Kommt dem besebtte~

beaen CondeMatioasproduct wn-kHeh die Formel eines ~Keton-
dtc~rbonsNoreMterexm(woran ein Zwetfët kaum bereehttgt ertcheint),
ao kaon seine BiMangwoM nur dab!n gedeotet wetdeM,dass der in

erstM Phase entstehende Ester:

unter der Binwirkung des NatriumSthytats Acetessigester-Condensation
erleidet (onter Abspattang von Alkoboi in der angedentetetiR!chtang),

obgte!ch an dem in Bindungtretenden Koh!enstot!atomnar em Wasser-

stoHatom vorbanden ist eine Condensation, deren M5gt!chke!tnach

den obigen Dartegnogen aaf der Bildung eines beatandigen Natrium-

satzes, oder mit anderen WortCH, eines etark MHren~-Kctoncarbon-
aNoreesters bentht.

Eine StBtze fur die vertretene Ansicht Sber die Condensationmit

Verbindungen der Grnppirung HCR~.CO. – ûber die UrMche ihres

Aosb!eiben8 und den Weg zu ihrer VeFwirktichnng – gtanbe ieh in

dem ReactMMMver!amfzwMcheHDi&thytaceteestgesterundatkohotffeiem

Natriumatkohotat aeheK za kSnneo, der mit den Erfahrungen von

Conrad und Gaat~) aber die Einwirknog von Natrium auf Di-

Otethytacetessigester in nSchster Anatogie steht. Wird Pi<tthy!acct-

essigester (2 Mot..Gew.) mit atkohotfreiem (oder woht noch Sporen
von Alkobol eothattendem) Natritimatkohotat (t Mot.-Gew.) in absolut

Sthenscher Losaog erwârmt, ao tritt ebenao wie bei der Einwirkong
von atkohotiachem NatrMtmatkohotat ats Hauptproduet der dureh

Spaltung des DiSthytacetessigestersentstehende Dtathy!eesigeater auf;

neben d!eseK<wird aber in reicblicher Menge y-Acetytd!atby!aceteas!g-
ester (MH-Diatbyitnacetaaareester)gebildet. Es kann dieser ReactMM)~-

') Proc. Chem.Soc. t6, 149; Cham.Coctndbtatt.1&M,Il, 3t9.

') Conrad and Gast, diese Bertchte31, !33M.
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vedtMf ttttf dtthtc gedett~t wer<!ea, das< NatrîamStSytat emeuTh~t
des D!<tthy!aceteM!g<ste)-ein EsMge&treester nt)d DitHhytexsigester
$pattet, dann aber eine Condensation des so etttBtandenenEsstgestere
mit noch onMgegnf~netn DiSthy)aeetesMgeeter bewÏrkt'), un S!nn&
der CHeicbaMgeo:

ï. CH;CO.C(CtHt):.COOC,Hjt + N~OCjtH~+C,Ht.OH
Na

CH,.C~-OCtH&+HC(C!H~.COOC<H~
OCtHe

ON!t H
n.

CH,.C–;OC,H~ + H!C.CO.C((~H~.COOCtH,

~qcxH~ H!H

== 2~,Ht.OH + CH,.C(ONa):CH.CO .G~H~.COOC~

Nach meiner Auttassang bedeutet da~ otchts Anderes, a~ dasa
e:n Thé!! des DtNaiytaeeteestgës~r: der Spm~ttng darctt !fatr!utt:-

Ntbytat dadurch ent~ogen wird, dass er tinter den Reaetioosbedh!-

gattgen in ein stark f)anre<Condeoaattonaprodnct, reap. dessen be&Mt:-

d!~6&N&o-iHtn~z ubeïgeht
Fiïr die praktische DarstcHnog von neutraien oder leicbt

sp~hbareK Atttytdentaten der ~-Ketoncarbonsattreester und L3-D!.
ketoue nach dem C&nrad'L!mpaeb'achen Verfohren ergeben sieh
aus den betfeObSpidtmtgdarch NatnafnNthytat gewonnenenErtahruttgen
etwa fotgende Conseqaenxen: Et« Uebersehnss an NatnamNthytat ist

eorgfâttig za vermeidett~), besonders auch gege<Mberdem Habgett-
:()kyt, t'on dem xweckmassig etwas mehr ats die <mfNntnnat be-
rechnete Meoge anMwenden ist. lu mancheo F5)ten – besonders
wenn aoch daa Auagitogamatenat Mcttt spattbar ist (z. B. Propio-

') Dio g!e!eheDentangh&!toich auchfar die vonConrad und Gast
(toc.cit.) durcit met. Natriambewt~te, anilogeReactioabeimDimethïttMet-
eMiceaterMr wahrMheintiche)',ais die von jeneN Autoreagegebme, nach
der dieBHdung von y-AeetyMimeti~ytaeeteMtgMterata 'Zasammfntrittzweie)"
RaterohneAbsp&ttacKvonAthohot~– atsonichtimSiBMderClaison 'seheu
Theorieder AMtessigMter-Condcns&tionaafgofasstwird.

DM von 1 sraût bei Aethyttrang von PropionytpropMBsaurccsterbe.
obacbtete voHigeSpattungdes normaton Aetbytdcrivatesist wat)Kcbemt!ch
wesenttichdadurch mUbedittgt,d<tssbei dem Versuch (woh)!rrthum!ieh)ein
Ueberschos9an Natrium(t g statt ber. 0.87aaf Cg Ester)angewandtwurde.
DieserUeberschMsan NtttrmtniHhytat(demuberd!esoiehtein analogerUeber-
sehaManJodMhytgegen&hetatand,wie diedMemda!ka)ischeReacttendes Ge-
mischMbewe!aûwi)rdeMeh bei anderen nenttaten~-Ketoncarbonsitoreestern
xor Spattung genSgen. Uebordiest5sst der von Pieget geMhfteNacbweM,
dasa der PropKtpropMMihtremethyteaterBachder Conr&d-Limpach'aehen
Méthodein nornttttcrWeisea)ky)!rbttr ist, das G!e!cheauchfiir deo Aethyt-
ester vorhersehcn.
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pMptOMSareester),nad wenn Aosgangsproduct andA!ky!irmngsprodnct
doreh grosse StedepunktediNerenzcQleicht tfennbar s!nd – wird e$

zor EfZMtaog Mt~gtichstgnter Aasbeoten an ))f<nn:t!etnAtky!!tut)gs-

product nnd xn m3gticheterVermeMungder Ester-SpattnngvnrzoMehen

sein, etwas weniger artsdie berechnete MengeNfttrmmNtbyt&tanzn-

weodett,wemt auch e!a Theil des AaagaagsmatMbt&m):ttkyti)'tbleibt.

Die getegettttich vot) Otte und v. PechmaMn') emp~htene Mcd!S-

eation dea Conrad-Limpaeh'schen Verfahrene :dtmShtieber

Zosatz t<~aN~tnamSthytat zn dem Getnisch vot) Ketoncarbons&are-

ester und Hit!ogenatkyi – wird aucb in den genitnnten FttHem

darum von Vorthett sein, weit bei dieser AMMhrHOgNtbrN)Keton-

curboMSureester uod H~togM~ky! gegeuûber dem NutmtmRthy!et
stets tM crhebtichetB Ueberechnss vorhandeu Mod, wodurch Auf-

treten was ffûMmNatrittCtXthy~t nud 90t!t!tSpsttnng vermiedec oder

doch beachrSttkt wird.

Die VefSMchaPiMge!'B~) uber die Atkytifuog von Propiopro-

pioMSureo<etby!estereehtteiistiohdeaten darauf h!n, daas in moachett

FSHenAnwendnng hobererTemperatur wolaldurcb BeschteoMigang
der Meactioo for die BMdoNgder nermaten Atkytdenvate gNn-

stig ist.

Bei Beobacbtang dieser C~nteten wird normaterReacttonsver!a<tf

vermotbtich auch in den oben citirten, scbeinbarenAnsnahmefBtteo zu

erreichen sein – wcftiber Hoch ~e!tere Versacheentsche!den tnSsseo.

Prakttsche Bedeutuugbat die beobacbte<etetchteSpattbarkeit der

DMtkytaeete'stgMter und ihrer Anato~eH darch Natr!am~tkoho!at in

atkoho!!scher LBaungiMebfCr die Gewh'nung dialkylirter E<9!g8Xaren,

resp. deren Ester, da aie eine gt&Mp~Esterspattang* und

indirect 'SSoreapahmg* der Dtatkytacetessigesterermog!icht, w&hread

nach Mheren Beobachtungem')dte Sâurespaitung dieser Ester dorch

Atkitti schwerer ats die der nicht atkytirten Ester und nur neben

g{eieh)!eiitgerKeton9pat<ang.ta erx!eten iat, and auch dte »Ester-

spattungx dureh Erhitxen mit troctcaem Natnttntattcoftotatnur mange!'

bafte Aasbeutett*) !te)<*)t.t.

ExperumemteUea.

ZHOtBeteg obiger Angaben seien folgendeVersueharesa!tate ao-

geHibrt:

t) niese Benchm22, 2t)9 Attm. Aan. <t.Chem. 245, 90 ?

J. WtsHcentts, Ace. d. Cham. tCO,27~, Conrad und Biseboff.

Ann.d. Chutu. 284, t80.

4)Mitter. Ann..t. Ctt.'m.20~, 2St.



A. MathytHcetos~ceatct'.

I. Dtathytacetesstgeater.

1. M g Dttithy!ace!eM)geater (K.ahtbaMm'sches Prâparat, faet

frei von FoC~-Reaet~n, Sdp. 2!0–2)! 720 tnm ancorrjwarden mit

0.2 g Natnum (statt ber. t .24g) in !0 com absolutem Alkobol 2 Stdn.

attfdemWasserbad im Siedengehalten. Vo!tatand!ge Spahong; erbatten:

neben Esstgeater ca. 6 DtSthytesBtgtSttreatbytester (Sdp. 149–tâl").

O.:566g Sbst.: 0.3816g00~. O.t56~gH~O.

<~HMO<.Ber. C 86.67.H n.tt.

Get. 66.~6,n.OS.

G!e!cbes Reeattat bet nar 20 MtMten tangem Erhitzen.

2. M g DtSthytacetessïgester, O~gNatrium wie bei t, aber nnr

wenige A~enbttche bis zam AHfkochenerh!tzt: HMptmenge anve!

Kndert wiedergewonnen.

3. !OgD!Sthyt&cetesBtgester,0.2g Natrium in tOccm absolutem

A!hohot 8 Tage bei Zimmertemperatar stehen getaasen: ParUeUe

Spaltung., erhmtten M.~gDiathyteesigester und ca. &gDiMhytaeet.

esaigester. (NB. bedM{nocbmaHgef Coatrotte.)

4. Wie t, aber nnterZHsatz von SgAcfteasfgester: KeineSpal-

tung faet die ganze Mengeunverandert wMdergew<mnen.

5. Wie t, anter Zusatz von 3 g Aethyt<M:etessige8tet\1/2Std. ge.

koeht: Nm- geringf3gigeSpattang, Hauptmenge unverândert wieder.

gewannen.

5 a. Wie 5, aber mit nus t.6 (etwa ber. Menge) Aetby!acet'

essigester und 2Standen gekocht: V6)t!geSpaltuog, Ailes oater 170"

siedend.

6. Unter Zuaatz ron SberschOMigemt-Butytjodid: 8g Diâthyl-

aceteasigeater, O.&g Natrium mit 5gt-Batytjodtd itt tOccm AUtohoh

Spaltung nur partMI, von im Ganzen wMdergewottneMn 7 g sieden

5 g Cbar 180" (190–3M").

M. Dimethylaceteesigoter

wie Diâthytaceteastgester.

111. Aethytbenxytacetesstgester')

(erhalten aus Benzytacetesaigeater und Jad&tbyt nach Conrad-Lim-

pacb in einer Ausbeute von ca. 60pCt. der Theorie; Sdp. 292-294"

anc<HT.).

?3580 gSbst.:0.68a8(;CO~ 0.t9Mg H~O.

C~HMOt. Ber. C ~.58, H 8.06.

Gef. 72.49, 8.20.

2<~8t

') Conrad, diesoBerichte11, t0&
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ÏUg Aethy!be<My!aeeteM:gester,0.2g Natnan) (statt ber. 0.92g)
!o ÏO cem absotutem A!hohot 2 Stdn. gekocht: V8t!!ge Spattang; er-

hatt~c: K'AethythydrozîatmtsaureSthytester, farbloses Oel

vom Sdp. 251–253" (uncorr.).

CH,.C.H~
CHs. CO.

C~COO~C~
C: H: + CxH~.OH

CHs.C.~"CtH& Ct4f CB
H,

CH~.CQOC;Hs -<-CH'COOC<Hjt.
~C,H.

(t.3!07g Sbst.:0.5827gC0<,0.t66Tg HtO,
C.:H,eO<. Ber. C 75.73,H 8.4.

Gcf. 75.4~ S.'t8.

P. N«aeatttytaeeteaaige8tet'.

1. Aethytaceteastgest~f.

Ï. 10g Aetbykeeteseigester (Kahtbaam'schM FfSpafttt, Sdp.
J90 t95<'), 0.2g Natrium (ber. h4&g) in iOecm ttbsottth-ot Atkohot
2 Stdo. gekocht: Partielle Spattuug'), unvertindert wieder efhatten:
6.5 – 7 g.

2. Wie aber mit berechneter MenReNatrium. Fast voUat6n-

dige Spattung: a.BuKeM&Mfeeater(Sdp. t20"). (Spuren hCher stedeoder
Antheile geben mit FeCt~ rothe FSrbuog des AceteM!gestera, der im

AusgangsmateFM vorhanden und onaBgegriSen gebt!ebeo war.)

H. Methylacetessigester

wie AethytaceteMigester.

m. Benzyiacetesaigeater.
1. 10 g BeozytttceteMtgestermit 0.2 g Natrium (statt ber. t.05g)

in 10 ccm absotntem Alkobol 2 Stda. gekoeht: Partielle Spaltung;
Reactionsprodttet geht zwischen ca. 245" aad 280" abep, enthSït abo

SpattaHgsprodttct. (HydrozïmmtaSHFeester,Sdp. 245' uncorr.; Benzyl-
acetessigester, Sdp. ca. 280".)

2. JOg Benzy!aceteesigester «Mt berechneter Menge Natrium

(t.05g in tOccm absotutem Alkohol) 2 Stdn. gekocht: VottsMnd)g&
Spattung; erbatten HydroznBmtsSoreester (Sdp. 245–250').

C. Acetes8!g<'ster.

!0g Acetessigestermit 3g Natrium (etatt ber. !.8g s= 1 At.-Gew.)
in 30 ccm absotutem Atkohot 2 Stdn. gekocht: Sehr geringe Spathmg;
ça. 8g auverSad~rt wiedergewonnen.

') VieHetchtdttrchGehattdes aogewMdtettAethyhcatfMigesteM<tnAcet-
~SNgMteretwas heMbgedrBckt;Tergt. aod BeMytMet<iss;gestar.
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D. Cycthctc ~-KetoMearbonsKMreestef.

ï. p-Ketbpent&methytèncarboms&ttreeater.

2 g mit g Natrium (1 At. Gew.) !n 5 ccm absolutem Alknltol
6–7 Stdo. gekoeht; nof gennge Spattuog; erbahen neben ça. ).5g
unverSndertem Ester(ats Kupfersalz abgeschieden) deatMchnaohweiabare

Meogen At!!pM~xreester (ontoBMchin Atka! keine FeC~-Ïteaetion).

HL ~Ketohex<tmetby!encarbon8&aree9ter.

Wie ~'KetopentatMethytencarbone&areester.

m. K-Methyt-Ketohex&methyteDCfn-boasSureester,

CHw CH,

Hs-C~CO ~OCtH~ H~C~COOC;H~

H,C~~C<H HsC~~CH(CH,).COOC,H;,
CH~ ~Ww'

GH<
(t;:Ii$).C'Ot?C~I~

erbalten aas (t-KehtbexantethytenearboosNMeester durch Jodmethyt
nach Conrad-Limpach: Farbtoses Oel von acbwachem Gerueh,
Sdp. U0–!n", !2mm, zeigt keine FeCts-Rettctmn.

0.3S30g Sbst.:0.797)g CO,, (M6t9g H~O.
CtoHteOit. Bor. C 65.22, H 8.69.

Gef. 65.2$, 8.74.
7 g tt-Methy~-KetohextunethytenearboneSnreester mit 0.25 g Na-

tttunt (statt ber. far t At.-Gew. g) m JOccm absotutem AUtoho!
en. 3 Stunden gekocht: VoHatBnd!ge Spattung, erhalten reinen

K.MetbytphnetinsaureSthytester (mehr ats7g), farbloses Oel
ron schwachem Estergetueh, Sdp. !40~, 12 mm.

0.2t64g SbsL:0.4970g CO~,0.~94 g H.,0.
Ct;)HMOt. Bor. C 62.6t, B: 9.57.

Gef. 62.e~, 3.73.

)-Acety!-Dt6thyt&ceteM;gester aas DtSthytacetesstgester
dareh Einwirkung von Natr!aotSthy!&t.

CHt.CO.CH?.CO.C(C9H&)s.COOC~H~.
In Aether saspettdirtee, atkohotfretes oder doch fast alkoholfreies

t~atnatBSthytnt (! Mot. Gew., erhatten nus mit absolutem Aetber be-
dt'cktem NatriMmdraht(0.6 g) durch Zusatz der berechneten Menge
absotuten Atkobo!B, IB-~tundiges Stehen bei Zimmertemperatar und
6cht!e'chm Erwarmett nm RachHasskShter) w<ndf mit 9.3 g Diatbyt*

ncetessigester (2Mo!. Gew.) versetzt und das Gemiscb en. 6 Stunden
am RSch<!asshSMererwtirmt, wobei achon tNeb kMMerZeit die Ab'

Scheidong eittCBhrysta!!it)MchenNatrtutnsMtzes eintrat. Die nnn durch

Attsseh5tte!)t dMReac~oMprodttetes nnt E!swa:'8er erbattcae atkattsche

L5sung 6chied beimAnaauern mit verdûnnter Schwefetsaare reictiliche

Mcngen tinfs Oetee ab, das, in Sb!ich~r Weise gereinigt, bei der
Destillation zum gi-oasten Theil bei 230-260" unzerMtzt siedete.
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Die aus ibw d'!rcb iraetiohirte DesttttattOH iu einer Ausbeute vou
etwa 2 erha!tene Fraction vom Sdp.2M–260<' ein sehwach
getbtieh gefÏtrbtcs Oel, dessen Eigenschaften und ZaMntatensetxmtg
~e!nenZwe:M dwaher tassen, dose Mt !httt~AMty!d:SthytaeeteMtg.
eNnreMhytetter (2.2.DiSthyt.3.5.hexitndMn86t)feSthy!eatet = KK.D:.
SthyttFiaceteNureeater)in uahezu rfinem Zu8t<mdvnrtiegt.

0.2077g Sbi't.: 0.477~g CO:, O.t667g H,0.
CnHMO<. Ber. 0 68.t6, H 3.77.

eef. n 62.66, a F.92.
Dieathohotiscbe LSauag dea Estere<Srbt6Mbauf ZaMtz von Eisen-

chlorid intensiv rotb. Beim 8<:haMe!nmit KapferaccMSsang wird
der Ester tief danke!grSn geSrbt und erstarrt nach karzef Zeit ZM
etnem Mangmaen, krystaMmMehent Kttpfers~tz.

la A!ch& Aether, BcEzo: und ae:h.<;<[iLtgfùîa ieicht tMich
(mit gfOoKcSerFarbè), atifo~të& fn WaaMr, wM<}awKttp~~z
durch Uatt:ryata!!i6:fettans Aitwho) MMangraueBKryataitea erbatteo~
die nichtgsnz aeharf bei 85" schmcben.

0.2700gSb~. (oxBtCOtto-trockeB,be! tl0" nicht M GewichtftboehmeMt)
gabeo nachAbraachea mit Saipeten-Sareund GMben:0.0415g CuO.

CMHaaO~Ca.Ber. Cu t2.t8. eef. CM12.26.
Die Arbeit wird in der angegebenen Richtung fortgesetzt.
Hm. Dr: A. Groeneveld sage ich fur die mir bei dieser Unter-

eMcbocggeteiatete HOtfe besten Dank.

486. B.Noelting und W. Feueratein: UeberdieDaratellaag
von araen&eiem Phosphor.

(EmgegMg~nam 14.Augast.)

Obg)e:cbnach den Veranchen ton Wmkter die Frage der Um-
wandtang dea Phosphore in Arsen woh! a!s eriedigt zu betrachten
iBt, scheintes uns doch nicht ohne Interesse, eine Methode zur Dar-

atettMg von vMtig arsenfreieen Pbospbor nHtzotheHen,um ao mehr &!«
ein solchesProduct im Hacde! nicbt za finden iat. A)ie Phospbor.
proben, die wir in die HSade behameM,erwtesen sich ats araenhaitig,
dagegen waren Pbospbotpentoxyd, PbosphorpentachtorM und Calcium.

orthophospbst arsenfre:. Aaa Letzterem b&tte man natSrtteh reinen
Phosphor darsteHen konnen; da dies aber im Labomtonotn eine an-

bequeme Operation ist, haben wir vereacht, den Man:chen Phosphor
zu reiuigen, und ist uns dieses auch leicht gelungen.

LSMttdes Phosphore in Schwe<etkob!eo8(o<rund A<ts<B!!enBtit
Cb!oro<brmfChrt nicht zum Ziet das Arsen geht aucb {n LSsangand wM
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m:tge{St!t. Dareb zweimattge DeettHation mit WttMcrdampf erblilt
man aber !e:eht ein vHHigaMenfretea Product. ta einen Kotben vom
3-4 L br:ngt maa i00 g ttSuft!ehea gelben Phosphor und etwa
'/9 L Waseor. Der Ko!ben steht in Verbmdang mit einem DampC-
erzeuger, einem KohteMXoreapptu-atc nnd einem Kahler, an w~ehem
ein VoMtoaaangebraebt ist, der in einem i:nm Theit mit Wasser ge.
OHten Rû!beaantef die OberaSche des WaMefs atCndet. Dss Waeser
dieses tetxtereo OeMasea wird auf c!rea 8&"erwSrmt und die Luft
aoe dem Apparate darch Koh!eosSare aosgetrieben; sodann wird
Dampf in den Kothetr geleitet. aodaM der Inh~t dessdben sich
fortw&hrendin wallendem Sieden beHndet, und wabrend der ganzen
Dauer der Opération ein !aBg8amer Kohten~ttreatrom durebgeleitet.
Der PttoepboFgeh~ mit dea WaaserdNmptoBm Form &rHoaer. atark
ttcbtt~chend~ Tmpfen aher, wetcbe aaf den Bcdett des Rec:pienten
taHen Md (teM Mch eMgev Zeit eMtaM~t!.Bas Nbe~egaagane
WaMer wird von Zeit za Zeit nbgebebert, sodass d:e BeBtinat:oa
ohne Unterbrechaog tbrtgehen ksnn. ïn aoht Stnnden tre;bt ma&
etwa 50 g Phosphor aber. Deraetbe enth6!t Mch eine Spur Arsen;
ob dasselbe mit SberdestHMrt oder Nbergespntzt war, vermSgen wir
noeh o:chtM sagen. Eiae zwe!te Deatillation He~rt aber eumbsotnt
reines Product, in welchem sieh nach der Oxydation mit Salpeter-
sSare keine SpurArsen nachweisen t:M8. DMaetbewMrde darch Er-
f'itMn bei Lof~bMhtaas io die rothe Modification Sbergef3hrt, in
wetcber natar!!ch oach der Oxydation mit SatpetersNare ebeafaUe
kein Anen zu Saden war. Der so erbaltene, wirklich aMenfreie, rothe
Phosphor, genaa nach den Angaben von Fittical) mit Ammonium-
nitmt behaodett, ergab eben&UKkeine Spar von Arsen.

Hr. Fittica bat, wenn seine Resultate von anderen Forachern be-
strhtenwerdea, dteGewohnheit, znbehaapten, toanhabentchtgenan a
nach seinenVorachriften gearbf:tet. Wir g!aabec dies gethanzu haben,
koBnen ma aber ttatSfHch o:<:bt dafSF verbûrgen. Wir warden ea
deahntb antFreadeo begraasen, wenn er nacb dem obenangegebenen
Verfahren sich selbst reinen Phosphor darstet!ën nnd dieaen dana
in Arsen verwandeln wollte. Auch 8{od wir géra bereit, ihm eine
Probe vonunserem Phosphor zar Verfagung zu ste!tett.

MOthaosen i. E., CbeatM-Schute.

') ChemiheMettangÏ 900,.483.
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437. fPfetffor: NKrttaddMonenanTrïoMoro-

tripytidtaohrom und Mr&odsnatodiSt&ytendianunehrotaisa~e.

[VoriSoftge Mitt.heHttNgJ

(E!ngegaog6t)<nt !3. Aogaat.)

Die Atnumddttioaeproducte an Satze dretwefthiger Met<t!ta!asaea

sicb bekautttHehnach A. Werner) in Mgendea Sy&temeMordoMt:

(M~)X.; (M<~)X,; (M<~)X; (M<~): (M<~R;

(M<~)B,; (MX,)R,;

tt!e<i)t bedeutet; M ein dreiwertbiges, R em eiawertMgeffMetaHatom,
tt ein Mot)ammmo!ekSt und X einen e!owefth!geHne~titen Rest.

FaÏts tnehtwerthTgoHegatt~frReete~nd ~otysatme vorMegea<Bmdd!~

bezBgttcbea Forme)a aus obigen leieht nbzuleiten. Erwthnt mag

werdeft, dass ein Mo!e!tBtAethy!eadMtninbei der Addition'die Rolle

v&nzwei Mo!ek6!en eines Montunin~Sbem!<M<Bt.

Vnn keinem Metatt existiren bisher Repritaentanten sSmtntticbet'

obiger Furmeto. Am vottsMtndtg~teos!nd in dieser Bez!ehaag die

Verbindang~n des Kobatte erforscht. Mau kennt jedoch noch keine

Kobaltsulze, welche dem vorietxtenSchéma etitaprechen, wShrendbeiot

Chrom ausserdem noch Diactdotetrantin- und TrMCtdotrMmm-KSrper

vo!!st6nd!gfëhten. Es scbten mir daher lobnend, die DareteMongder

Letzterett za versacben, zurnat gerade bei ihnen, nach den Erfahrongen
von Jt!rgensen*) und Werner') beim Kob&tt,intéressante Isomerie-

und Po!y)))e)!e-FS!!eza erwarten smd.

Eine Tritteidochr~mvfrbindung habe ich tor Karzent beechneben*)
und zwnr das Trtchtomtnpyndiochrom, CfOsPys~). Leider Hess
stch wegen ihrer UntBettebtteit in Wasser nicht fes<stet{eo,ob die.

setb< wi~ die WerMer'sebe Théorie vertattgt, kein CMorat<~n'm

Msang ~ts Ion abep~tet, doch weist die gâte Loa!icb){eitin CM"m-

fnrm wob! darauf hin, dass wir Moen nicht dissociirenden Complex
«' uns tt:tben. Wie ich neuerdmgs faud, vormag sMt dieser K&rpM'
mit 2 Mtdekuten Acetonitrit i:tt einem tockeren Addttionsprodact zu

vetbhtdett. welches an freier Loft, schon bei gewohnticherTempefatuf,
wieder in die Compooenteu CfC~Py~ und CHt.CN zerf&!tt. Im

G~n-sati: xu OrCt~Pyt ist CrCbPy~-t- 2CH~.CN in Ace~M~fit un-

') Ze!tschr.fSr anorgan. Chem.3, SM79'.

Zfitsobf.fBr anorgan. Chem.5, ta!)u. mit. Journ. far pmkt.Chem.

[M]4t, MO.
Zeitsehr.far «MfgM. Chem.22, t~X.

f) XcHschr.far anorgan.Cbem.24, 2$2.

ry – AbkSt-xtMg?<- C&N.
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H<'n<t.tt.).«.t!Mtt).f:eM))s.fmft.J*)<t):-XXXttt.J:dr~: t73

iosttch, eodaM sich beiMt 8eh0ttctn voo Chromchtoridpyridm mit
Acehta!tr!t zanKchst aîné Mare, grNae LSaoog Mtdet, wetche atch
tne!8t nach etntgen Seotodeo, oft ttaoh OKt beim Retbett mit dem

Ghastab, anter AbacheHoag Nëa grNaen, !tr)9tatt!B!tfchënAd3!(ïbns'

prodactes entNrbt. tM BetrefF der CaMt!tnt!oo desaetben tasst sich
nichts Bestnamtesaaaaageo. Man hSBnte veMaehtseto, m !hm eiaen

ReprNMBtanteades ebigeM xwettett VeyMMdMgatypMm aehe&, !h)M

a)ao die Formel
(~~((~CN~)~

Ztt~ertheMeMtjedoc~ eatspre'

chen seMMEigeo~chafteMin hemer We)9e denen der Addopeataot<M!R-
8<ttze, we!chein Wasser tHsMohe,sehr beaMadigeVerMndangen von
rotber Me v!otetter Farbe (X M Ci, Br, J).e!nd, tmd in wNssi-iger

L~SMngaotmat in d:e lonen (Cr<t-2X' zef~Uea. VM.

teicbt, daM der gaoze Comp!ex (CfCttPyt) dte FSMgk~t bemtzt,
we!tcr Mfbaoend <Mwirken and so tab!!e AddttMBsprodacteza MMen.
Auch Proptqni<rHattd Beazopttnt wei'den mit Leichtigkeitvon CrC~Pyt
addirt, jedoch zeigen die entstehenden Prodncte keine einfftche Zn*

gamtnensetznttg.

E!ne weitére, in der vorigen Abbandtang') schon fes~estettte

EtgentMmUehkeit dea CbromcMwdpyridme besteht darin, mit Aethy-
tendiamin, anter anderen Prodacten, in einer Aaabeate von etwa
50 pCt., TriMby!endMm)nchromcbï<md, (Creat)C!<')~ za Mefero, in

~eMtem 8a!ze die Chtoratome Jeicht dtfoh veMehiedenartigenégative
Reste emetzt werden Mnnen, vor A Kern Mcn darch den Rhodanrest,
indem so eiae VerMndaog der Formel (Creo~SCN~ entsteht. Er-

hitzt man nun dieses Satz auf etwa j20–t3<y, so wird ein Motekat

Aethytendiamin nbgespatten and es bildet s!ch die VerMndttng

j Cr<~oQM\ SON,
aus der man dorch ErwNrnMn mit S&aren

Kôrper der attgememen Formet
Cr-<~oM\ X, D!rhodanatad!Sthy-

tendKmHnehronnsa~ze,erhS!t. Aof diese Welse geHngt es aiso, atta-

gehend von CrCht*y~, Dtaddochromsake darzustetten. Die eiozetnen

Phasen des Bitdongsproceases m6ge Mgendes Schema veranschsu-

tichen:

Ct-C~
[~~P~') [Cren,]C!, [Cren,](8CN),

––~
[C~~JSCH [Cr<~)~.

') ZeitMhr. fur tmotgan. Chem. 84, 286.

~) en = Abk&rzMaz f&r ein AathTtetidiaminnM!eh&
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Dase it) der Tbat der VerbtndttHgÇfe~~SCN~ dte angegebene
Constttationstbnaet zakemuM, macbd~da~Rbodamdeixe~comptexett

pos!t!venRtd!e<th
(Cr<) verHegt, ergiebt sieh darxus, dttxs

tmr <tM SCN-Gruppe be! schwaehpn) Ë!'wanttM)m!t verschtedehen
SSnren durcit SNurereste prsettt wh'd, !ude<n Sfttiie der Forot~t

(Cr<Y)X
entstehen. Hiermit ist auch iM Ufbere!t!8t!ntmungt

dass das Rhodantd ant Etsenebtond dMgewohntiche Rhodanr~action

s:!ebt. tHesctbe aber bei den tetzterett Sn!en vntktNndiganabMbt').

Gegen Lakmaa reagn-en die Verbmduogen, wetche insgesatomtorange-
roth gefSrbt und gut krystattisirt smdt aeatrat. Unentsohiedenmuss
noeh b)e!bcn, ob in dieseu Satzet) die t'Hraradieaten Rhodanreste
dateb d:t& SchweM- odet da&SttckstoN~Atam mit detn Chirattmtont

verbundeMsind, ob atso ReptasmhMttett der Rhod~mto. oder Iso-

rhodMMto-YMbindungeMvor!ifg<'n (eMt&pre<thendden Rhodttt)est6<'t)
und Seototett). BekaHuttich tst es Werner und BfNnnHch~) vor

Karzem g~tungeu, bei den KobM!tas!zenbetde tsotuereHVefbtndut~-
teihen darxa5k'HeMMxdgut zu charakMriatfen.

Bemerkpnswerth ist der dutch emtttches Ërbit/en beweritMethgte
teichte Uebfrgaag voMHfx~tHiusatx in t)):tcidotetmmtos~!z, wetcher
bieher weder beim Kobett noc!) beim Chrom beobachtet wordau ist.
Wahreud a'sn Hexaminkubaha~e OberhMpt uoch oicbtdureh Abbau
!M experimentette Verbmdang toit ~idoreihen bat bringen kSnnen,
war e~ bixher beint Chrotn nuf mogHeb, ZMMonacidopentaminsatzeu
zu geiattgeo, und zwarerbMttJoFgeBseo') aus [Cr(NHa)e]Ct3,dem

Hexamm!nchronMb)ot'!d,dur<'hBeht)nde!ttmitS:t)zeSureCr<~rt C)},

Chtoropentan<nt!nchromchtond,anatog aus dem Bromtddas zagehorige
BromnBKtz. Es tassen 6te!t ~tsn nun exper!meate!! die fatgenden
be!den Reaettonen durchfShren:

fCr a~]X.
[C''<~] [Cr an] X~

JCK~I X.

Beisp!ete:

[Cr(NH~<]C!a ~Cr<1c),;

[Cren,](SCN),
JCr<JSCK.

') Um die Formeln votktaodig oinwftndsfre! xn bewMMen,soH noch die

mo!eba!are Leit(&h!gke!t der S~tze in wSserige)' Losuc~ beattmmt werden.

') Zeitscbr. fur anorgM. Chem. 82, 123.

3) Joaru. far prakt. Cbem. [2] 80, t.
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BOCK,

i~

Expcrimetttettes.

Aeetonitrititdditiohsprodaet an Triehtorott'i-

pyr<dittebrom,C~C!!tP~-(-2CH~CN.A
S~hattett man bei g&wchKtieherTempernhM'TrtcMototrtpyrMm-

ebrOM tttitAoetonitri), 60 geht ein Thé:! mit grCner F~rbc )MMsung.
Msst man nnn pioen Attgenb~ck atehen, M trSbtsieh die Msung
unter AaeMheidmogaines heitgrBn gef&rbten N:eder6cMagos,wSbreMd
sicb die FtaM!gke!t fnat vott6«S<tdtgentfSrbt. Gteiehze!t!g waa~ek
sieh <Mehder Bodûnkorpep in das Addttiott&prodoctMm. Oer Noge-
wMffteneKôrper emcbemt H~ter de<tt Mtkfoeknp ia Gffit&tt Meiner
Btattchen vott meist rhombtecher Form, die in dSttnen SeMehten

darche!chtig sînd. Er ist, wie MB OMgem her"ofgetit, im Gagensatz
zam CrC~Pys bei gew5hn<:chet'Temperatur fast anMaûch m Aceto-
n:tri!t toet Mt;hjedoeh bei atarkem EFwSrtxen mit grSner Farbe auf.
Au tre!er Lu~ vet'eft er seinen AcétonitntgëtMtttrasctt, no<thaehneMfr

n&tM!chbe!h<th<!terTemperfttur.
Zur Ana!yee wurden die rasch getmckMetenKrystatte bm zur

Gewicht4coMSt~Mzauf t00"erhitxt. DasBderMcketandattBCrCttP~
bestand, zeigte eine Cr-BesHmmong dessetb~n. Gef. 13.3 pCt. Cr;
ber.!3.pCt.C)r.
CrC),(NC~i,'3(CHt.CN)t. Bar. CH3.CN17.2.

Gef. ïU'3,2)n.3,3)t7.t,4)n.t.5)l-4.
Bei 1), 2) und 3) war<<Hdie Componenten einige Stunden, he! 4)

!2 Stunden und bei 5) 8 Tage tang in Berührung mit einander.
Bei 2) wurde die SnbotMz an freier Loft bei gpw6hn):chcr

Temperatur bis zur Gcw!chtscon8tanz stehen gelassen.

2. Prop!on!trH- und BenzonitrH-Addittonsproducte.
Das Verbatten des PropionttrHs gegen Chromch!oridpyrtdin Mt

darcb&us analog dem des Aceton!tnts. Das Addittonsproduct beatcht
aus anter dem Mikroskop durcbmchttgeM, grBnen Kryst&ttoheHtdie
sieh beim Erw&rmen mit tief gr8ner Farbe in Propionitril !8Mn, in
der Kattf dagegen aasserordentUch sehwertositch sutd. Die Am~ysen
gabeH keio g~M eindeutig~ Re8n!t~t. Sie stimmeu aun&hentdauf
die Addition von eim'm Molekül Propionitrit; doeh kommcM,nament-
lich bei wochenhutger BerBhrang der CttmpMteMtNt,Abweichungen
bis xa 1'/2pCt. vor.

CrCt,(NCiH~(C,Bi..CM). Ber.C~Ht.CN t~.

CrCt,(KC;H~(C,B5.C~. Bw. 2L8.
Ge~ t) Ï2.6a, 2t Ï3J5. 3) !2.0, 4) M.9, 5! !M. ·

Bei !), 2), 3) Componenten 2–3 Tage, bpi 4) 8 Tage, bf< 5)
i4 Tage lang in Berahraug mttetnander. Bei !), 2), 4~'5) ~ordett
die Proben bis zur Gewiohtscoostanza.af'ÏOO'erh~t, bei S)!tn
freier Luft bei'gew6ho!icher TemperatW8te~en getaMen.

`'



j!690_

Auch mit Beazooitrit verbindet sicb CrCbPy: bei Mngerer

BerSbrung ZH einem Additionsproduct, wetches Jedoch erheMioh be-

stândiger ist, ~a die Vorfgen, MA auch bei MO" seinen Nitn!gehs!t

nttF$ehrtangMH)t verHert. ¡
«~

tn Acetonitril Mat es sich zanNcbst mit grSner Fftrbe aaf, baM

jedocb erfo!gt Abscheidnng Mues grCnen Po!ver9, todem die MttMeF-

!&Mgefast farbtos wird.

Die Anatysen stimMea nur in er$ter Anniberang auf ein mono-

motekatares VerhSttntM der CompOMeaten. (Es wurden Cr-Be8t!m*

mungen des AdditiooapMdoctesgemacht.)

Versuche, an CuC~Pyt und ZnC!;Py9 AcetonitrH au addiren,

v erliefennegativ.

3. DtfhodtmatodiathytfMdiaminchromithodttnid,

[Cr<SCN~3H~:

Dae !n der vorigeMAbbandioog beachnehene Tfiathytendiacua-

chromrhodnntd, (Crettt)(SCN)t + HtO, wurde so lange auf Ï20-130"

erhitzt, bis der Gew!cht8vef!ustann&hernd dem von en -<-H:0 gleieb-

ham; die weitere Gewtchteabnahtne war dann, auch nach mehtstNn-

digem Erhitzen, nur noch aehr genng. Das so entstandene, gteieb-

massig gelblicb-rntb ge<arbteProduet wurde aus heMSpmWaseer Mta*

krystaHiairt und die Coacentrat!oo se gewaMt, dasa eret nacb voH-

st&ndigemErkalten der LosaMgdas Rhodanid taHgMOtauszukryetaUt*

siren begann. Es wurden ao Bâche, ceot!meter!ange, orangegelbe

Nadetn erbatten, die undurchaichtig waren undschSngtSmten. Se

dargestellt, krystatHstrt daa Rhodanid mit 2 Molekilen H~O (ber. 9.-t;

gef. 9.8), verUert jedoch einen theil se!nM Wassergehaltes beim

Liegen an der LaK (wenigstens bei Sommertemperatur), ohne dam

eine bestimmte Verb!adaf.g za en&teheosche!nt. Je nach den tMserèn

Vefbattmssen weebsett der Wasae~eh&tt und <twaFzwischen t–t'~

MoteMem H~O. In Wasser Mt das BbodattM in der K&tte s<:hwep,
leichter in der WSrme t8aticb, got tostich dagegen, auch in der KBtte,
in Pyridin; beimVerdaneten derMsNOg scheiden sich orangefarbene,
HacheNadeln ab.

Ueberschichtet man die Rhodanidkrystalle mit eoncentrirter Sol-

peters&tn'e,so bitdet aich anter atarker Wârmeentwickelung und AtM-

stossung rothbrauner Mntpfo eine klare, rothe LSsang. Wendet mao

dagegen halbconceotrirte SatpeteMSore an, sa geht ein Theil mit gelb-
rother Fatbe in Losang; Mw&nntman nun Mhwach, so verwande!m

Mcb die oraogewthen KryataHe in (unter dem Mtkroskop) darch-

eiehtige, mehr gelb getSrbtw. wabrend die MaMer!au);e<ai't fa.rblos

wird. Dorch Kochea mit concentrirter Sa!zsNare, reap. Bromwasscr-

stoHaSoregeht das Rhodanid volistândig in L5sung; beim Erkattett
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scheidea sicb dann omngegetbe Nadeta aw, wetcheaae aaofeat CMorM,

resp.BMmM be$tehea, aua deuen man ~6~ehtdie neatraten Satzedaf-
&teMMhaon. Dae Veths!ten gegen SchwaMaNaMsiehe weiter oateo.

Zer Aaatyse warde die Sabetanz bei tOO'b!ezMcon6tattte<M

Gewicht g~ttochnet.

r~ea, lafM–f n M Q f~ Ber. 8 28.09, N 28.33.
enil ]

SON £t~ RN S 0
Ber. S 28.08, N 28.89.

28.02,28.20.L~(SCN.JSCN C,H,.N.8,Cr.

4. Saures Dtrhadanatodt&thytëndiamlBchrontsatfat,

[c~ScN),]sO*H-t.~H,0.

Zur Dar~tettoag des Sattata wurden 3.5g rohes Bhodanid mit

etw&SOeoh h&!beoBcentrt)'terScbwefe!eSaM8chwacherw!irmt,bis die

Gasentwtcketaûg &9t vefsch~andea war; die Msung wnrde dann

dwKhGtaawoMe attrift. Aos demFMtrat scMedenaich bald nrange-
farbeae Kryata!!? ab, welche aaa gewSbnMchatverditnnter SohweM*

aNore, in welcher aie in der Wârme gut, in der Kalte wenig iostich

siad, nmkfyataMMtrt wurden. Man erhNtteo cent!meter!ange, dorch*

sichtige,orangefarbene Prismen, welchean def ItU~ n!cht verwittern

and sehr leicht MaMcbm Waaaef atod. tm Oegeneatt!<!tttnRhodanid

geben aie keine RbodaMreactton; ihre wNssngeLSaong reagirt stark

aaaer gegen LakmMaund Srbt sich, auf dem Waaaerbade erwârmt,
bald Mthvio!et.

Bei t00" zeraetzen s!ch die KtystaMe; Bberconcentrirter Schwefel-

saaMverlieren eie ibren Wasaetgehatt nur Bosseret!ang8am. Analysirt
wurde das lufttrockne Product.

[Cr<] SO<R+ 2H,0 == (~H,, OeNeS~Cr.
Ber.N t9.95. S 22.80 (GesammtMhweM),8 7.60 (von SO~B).
Gaf. 19.8<i, 22.80 e t 7.M,7.6t

Ao99M*dem Rhodamd und S)t!ht wardén noch das CMond,
Bromid und Nitrat der Re!he erhalten und soUen demn&chft be.

sehneben werden. AngenM!cM!ch Mn ich damit beachâftigt, die

nbigeReaction zur Darstellung von D!ac!do9a!zenauf die Ammoniak-
reibe zn Qbertragen.

WOrzbarg, Chem. UniversitSt9*Laboratorium.
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438. K. A. Rofmann und Juliua S&nd: Ve~btndncgec ~on
Aothylon und AUylalkohol mit Neroorteaïzen.

`

[Mitthettangea~demchem!sehe&Lttbpratortttmder bg!. Ac~demMder Wiespe-
schaftenza MimcttMt.]

(Eingegangenam 10.Augost.)

Karztich baben wir tattgetheitt'), dMeaasAethy!oa)tnd Mercan-
Mtxfo je naeh der Natar der betreffenden SXore und ja naeh don

sp6e!eHefen Vefsaehsbedtogonget) Aethec.. Aethano!* oder Aether-

QuecksitberverbmdMngenentstehett. Wir entnehmen unserer TabeUe*)
die Beiaptete!2

C.H~.Hg.J; (C,H&0)Hg.Bp; Br.Hg.C~Ht.O.CsHt.Hg.Br.
Ans AUyMkoh~t nnd Me~çansatzen erh!ehen') wir Verbtndan.

gen von den attgeme:nen Fortin X.Hg.QtHt MJ X.Hg.~R;
die wir AHen, reap. AttytaHtohot-Mercarte&tzemtnntea.

EittigeWoehan nach MMhat Hr. Einar B:t<m!H)n<) Mine Ver-
suche Cher diesen Gegenstand t'erSfîentHeht, deren Ergebn!~ von
ouseren Reaultaten in mebreren Pankten abweicht. Dieser Forscher
erhielt nNmHchnor die Aethanol- und die At!y!:tthoho~QMcMber-
6ft!ze(von thm Aity)oxydtBercKrMx)zegenannt).

Wir. haben UBXMafruhereo Arbeiten contro!t:ft und die Extatenz
der Aetben-, Aether- und Attett'Mercanaatze nochmats nncbgewiMeo,
deren Cbarakteristik vervottstandigt und noch eiue neue Ktasse von

AUytatkohatabttSmBttingen,nCm!ichdie PropyJenglykolquecksilbersalze,
X.Hg.C~HïOt, dargaste!tt.

Dass Hrn. Biilmann die Aetber- und Atten Verbindungen ent-

gingen, hat d:uin seinen Grnnd, dass er seine Veranche nicht in der
bierfür M6th:genWeise variirte, unsere Vomehnttea') zur Herstellung
der Aethersatze nicht ionebtett, bel der Untersochang des aus Mer-
CMristttfattësungund Aetbylen entatahenden Niederscblages keine Ver-

brennung ausfShrte und fNt-setn vermetHtHchesAetbaaotmerettnsatfat
statt 68.29 pCt. Qaecksïtber irrthümlicher Weise 69.86 pCt. Qaeck'
either bereebnete.

lm Folgeuden theiten wir unsere Heuesten expenmenteUenResut-
tate mit.

Die

Einwtrkttng von Aethy!en auf Mercuris&tze

führt zu verscbiedeneuSa!zre!beo, je pachdetn nMKdie frei werdende
Saure abstampft oder nicbt. Dies geht aus unserer ersten M:ttheMaug

') DieseBorichte33, t340–t353. ioe. cit. 1341.
DmseBenchte33, t358. <) DieMBerichte33, !64t.
DieseBerichte33, t35!.
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hen'or'). Wir ha&pa npHërdHtgednsefe M~efeM Ve~Mëhe wlederhott
nnd haben $pecie)t an den Bromiden don Unterachied zwiscben den
Aethanot- nnd den AetheF-Satzea conetattrt-

Aaa MefMri.Çhtond, .N:tmt, -Stttt~tt and -Acetat erhatt men

(!t<reb Aethytenbei !5o steta 9:0 Gemeagevon Aetbanol. und Aether.
Satiten. deren Chloride und Bromide sich wegen der sebr verscMe*
denen L0s!:ehke!t in Atkohot leieht voit e!MKndertfonoeo lassen.

A)t8 SobHmattSBMBgMUt darch Aethyten eia weiMer, dem Qoeck'
Mtbercbtorar Shnt:cher N:edeKch<ag, dessen atkattsche Maong be:tn
Eintetten von KobteoeSare das Aetherehtond, Ct.Hg.CHt.CH~.O.
CHï.CHs.Hg.Ct, fatten!<taat; diesesiat in Wasser, A!koM uad
Aether so gat wie ontoaHch. Nebenher bildet sich ans QuechMMw
chter:d und Aethyten aMeb daa ziemlich leicht Mst:che Dnppetsatz dea
Aethanotchtorida mit Q<teckBi!befch!w:d, CH~(OH).CH:.HgCt-<- HgCh,
daa aaa Spr:~ Atktthct ndwHobge{sttnnk)-y8taH:9!)ft wet~eMkastt.
Aneh tO-procentige MercorinitfattSsttng giebt bei !5" mit Aethy!eo
ein Gemisch roa Aether- uxd AethaBot-Quecksi!ber6a)z; doch kaon
man durch zeitweises Abstumpfen der frei wefdenden SSare fast tm8-
schtiesattch zu Letzterem ge!aogen. Unsen')- loc. cit. gegebenen Vor.

eehrift*) habea w!r ntchts btMitoza (Sgen.

Dae danach bereitete AethauotqueckettberbrotnM,CHt(OH).CH;.

Hg.Br bildet duMue,glanzende Botter vom Schmp. 158<

1 Theil erfurdert bei 22' 20 48 Tbeile absotuten Atkohot zar

Losang, bei 80" nur 3.33 Theile.

Siedender Aether tôst so betrScbtHch, dasa mao die Subatanz

ditraus gat amkrysta!tisïren kauo.

Mit 20*proceHtigey Salzsâure erfotgt bei 1&" sofort unter Auf-

Mh&mnenAetby!enentwicke!ung and klare Aaftoscng.

SO-proc. Easiga&uregreift bei !5" langeant, abef doch merktich an;
beim Etbitzeu geht die Abapattang von Aethyleu raech vor aich.

VerdunntektttteNatroBtsagetSMvSttigMaraaf.

Daa Aetherqaecksilborbromid,

Br.Hg.CH:.CH!.O.CH!.CH:.Hg.Rr,

entsteht aus dem Niedfrschtttg ~on Aethyten und mHgtichstschwach

saurer MefcansMtfttttosong durch LSaeo in KatHaNge, Zusatz von

Bromkalium und S&«igen mit KoMene&nre nach anserer Mberen

Angabe~). Es ist ein feines, wetasestin Wasser, Athohot mtd Aether

') Diese Berichte 3S, 1344: *!Mnbesten wird (zur DaMteHangder

Aethanotsatze)fotgeBdermaassengearbuitut.<: a. 13&t: exor DarstoHuag
(terAetherqaeehsitbeMaizegoht n)M

Diese Ber!e))tc23, 1344. DiM&Benchte 3<, 1351.
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t~am tSattchea Pat~er, da$ Cbw 300" z)MMN!MBa!atert.tiMaerer
&Sh~reaAnalyse MgeMwir MmrdtBgaeMeQeecMtbetbestimtnung be::

0(ca<.CB,.Hg.B~. Ber.Hg 63.32'). GefBg 63.45.
1 Thé:! ertbrdert bei 84" 6&95The!t& abeo!a<eaA!<tohotzMP

Maaag, a!so 820.mal mehr ah dàs Aethanotbromtd. Verdannte Satz-
aaare und EsatgaSore greifen die AetherverMndoBgviol !ang<amMeM,
abdssAetbaaû!sat!

Nat)roB!aogetôst vS!!ig ktar M~
Ea !as8en sich atao aaa Aethyten und QtteckaHbeF-

Mtzen zwe: wefeobiedeae, WttMcb&rshterisirte Bromide

gewinnen, wahrend Hr. Bittmann nur tin Bromid erhMh Er

giag von der Mat(er!)t)tgedea Prodacte aus Meraarisulfatoad Aethylen
ans, indem er dteae ammonîakaHschmachte and daoB mitBromkaMotB
f5Ute. Sein BMondemmtntderAtatysa nach MtStaoMt-emAethaao~

qaeekaHberbromH Cbefe:n; da jedoch die zar Charatttenattt: nBtMgenà

Angaben, aucb der Scbmetapunkt feMen. ao Mnneowir nicht wiMeo,ob
BiHmann'eBrotntd mttuaseretnAethaootbromididenttMh iat. Wabr-
Mhe)aHch Mtdies der Fatt, dem <H!~Mercanaat&dSsMgund Aetbylen
entsteht neben der schwer MaMehenAethetverbmdnng aoeh das teichter
i6e!:ehe Aethano!sa!z; Hr. Bi!!mann bat soin Bromid aoa dér

Mutterlaage isalirt und nicht aus dem Niederechlag, trotzdem
wir attgaben"): 'Zar Darstellung der Aetherquecksilbersalzegeht man
am beaten aas von dent Ntederachtage, der dnreh Aethyteo aus einer
'nogHcbat acttwacb sauren, concentrirten MeroariBatfattSaaoggefaUt
wird.<

Hr. Biilmann hat nicht veraucht, nach unaererVoracbrift

daa Aetherquecksilberbromid zu berei ten, und dennochaieht
er atcb veranlaaat, dessen Exïatenz zu bezweifeln. Noch auf.
<aHenderaber ist das Fotgende: Der t<m ma orhattaneMercanaa!&t.

Aethytenutederschtag entspricbt derAnatyaeoformei <~Hgt(8!Ot)0<HK,
aafderett n&hereDeutung wir anadrBcktich~verzichteten,dabe! Qaect*

s:tberso!fNHerb:ndoBgenwegec der BibaaMtBt der SchwaMaNareCom-

plicationen hiazukommen, die bei den Ha!ogensaken wegfattea. Une
diente der Hoa MereutMotMSsung und Aetbylen eotstehecde Nieder-

ecMag our <t!e bequemes Aasgangsmatenat~) zor Herstellung der

AetherqoechaMbersatze. Hr. Btilmann hSH sein gMehMte aus

MerconsutfattSsoog and Aethyten erttattënes Fraparat fBr Aethaaot.

Mtfat~), [CH~(OH).CH:.Hg~80<; aber in seinerAnalyse aadet sich
e:o hetrSchtMcher RecheateMer, deon Hr. BHtmann bat fBr

') Wir verweodenhier stete die At<Magaw!ehteder vonder DeotMhea
chemMoheaGesettachaftvereSeottichteoT<tbe!!omit 0 ==M.OO.

*) DicoeBerichte 93, tMi. DieMBarichte88, t35t.
S. !?!. DieseBerichte 88, t647.
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tC~~OH).CHt.H~SO< bëM~~t Hg 69.M, wss cm A~mgewïcht
Hg~2jtS.4 voMaae~zeo wOtde. Der ncMge Werth Hg~ 800.3')
ergiebt 6~9 pCt.Hg, atao 1.57,pCt. wemgef, Ana~Mh fand Hr,

Btttntana70.Q6pCt.Hg) aodaaa zwtscbea e~aem bereehmetCH
und seinom gefandenea Werthe e;Re Dîfferenz ==0.20,
zw!sehen dem richtigen ~etecheetea und damvonjthm ge-
faadeaen aber eine Pifferea:! <== h77 pCt. beateht. Dam!t
Mt ttte voc Hro. B{Hmaott ao~geeteUteFormet d<M'ch89MMe!geue
Analyse w!dMtegt.

Wir vermiasea, dase Hr.. BtHaotaa, he:ne Vet-brennaNg mit
seinem Praparat vorgeaommen hat, da uusere Aoalysenformel seiner

QHecksHb~beatimmangeKtapttcht<mdnar etae Kob!ea8to)fbe8t!mm)tng
ewischea NMorer und se!ner Formel eatacheiden tNast; denn

fBrCeHg<8<OteHta vo& naa') angenommene Zaaammensetzat!g:

Bw. C 6.â~, Ng?û.34, 804 !6.8e, H0.87;
P,

für fCHt(OH).CH9.Hg],804 von BiStmann augenommene
Zmammeasetzttttg:

Ber.C 8.!7, Hg 68.29,SO~16.87.
Von Biitm&nn gef. e – » 70.06, » t6.16.

Hr.Bntntann hano, ohne e!neK<tMenato<fbe8tha)nm)gaoezu-
fabreo, ntcht bebaupten, daes er Aethan~euttat in H&ndenhatte, seine

eigene Qa<'c)t!b~be8t:otHMt)gbewebt sûg~r, daM Mtn PrBparat andws

zttsammengeseM Mt, a!a er berechoete.

Wir woUen Mun einige Reactionen mïtiheiten, durch welche die
Alkoholealae sieh von den Aether9atxea aotetscheMen lassen.

Die altralische L5Mag der Aethanptsahte Meibt aaf Zusatz von
Jodkatmm ktar, die der Aethersatze ~!ebt sofbtt einen we:MenNieder.

BcMag; dieser tSst sich beim Koc in der AtkaHtaoge anf und

hryataHimrt beim Erkatten ab Jodid aua mit dem Schop. t61<

Die atkaMaeheL8saBg der Aethanotaatzegiebt mit.SchwefeHtatmm
eine weisse Fatiang, die aich in heMserKalilauge aaSSet. Die ana-

loge, g!e:chfa!taweiase SatadtaHaog ans eMem Aethersàtz tSat a!ch
aach in kochender Kalilauge nicht.

Die ba!ogenfre!e, a!ka)!ache LSsang eines Aethersalses giebt zum
UateracMed von den Aethanolsalzen beim Sâttigen mit Kohtensaore
eu! unISeUcheeCarbonat.

Ans AHyta!t;ohoî und MeManaaIzenerbielten wir Mher') AHen-

verbiadangem von der &ttgemetnenFormat X.Hg.Ct Ha, ond dat&u&
dorch LSsem in KaMhmge und FSttett mit Saure die A~atkoM-
qtteckeHberaatzeX.Hg.C,HeO.

') Tabelleder Atomgewiehteans diesenBenchten.
") DièseBerichte 98, t35t. DieseBenchte 33, 1358–t3M.
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Hr. Btitmann') konnte nar die StMerstoH*enthatfenden Sabe

der tetxtereB Formel berstetten and bezwei<'e!tdeswegea die Existena

der Atteoverbiodangen. Seine Veraoehe gesebahen aber mit concen.

trirten NiteattoMngen oad ohoe Abkith!<mg,aodMaihm die Atte~queck-
MtbetMhe en~ehen mnssten. Wir werden hier durch OMereneuesten

Verstiche deren Ex!atenz hewe~en und dann eine neoe, g!etcbMta aus

AHyMkohot erb~teno KtaMe von Verbiadaogea, die PropyteogtyM-

(jaeeksîtbers~ze, besehreibc)!.

Ane etuer LSaaMg von 100 g kryatatt)Mrte)HQueeksHberaMrat,
70 g te!ner S~tpeto-same, 100g WiMBerund 8 g AMy!&tkQhotscheiden

sicb nach knrzer Zeit bei Zimmertemperatur m~Menhatt weiase

Krystatte ab, dte nacb dem Wascheo mit 5-procentiger StttpetersNare
im VMMtMgetroekoet warden. Die Analyse eatspcach der Formel:

XOa.Hg.C~H~O.

0.7M9gSbst.: O.MCORBgS. – 0.5390Sb!t.: 0.8950gHgS.

Ber. Hg 63.79. Gef. Hg 63.S9.63.t7.

Dies BttmmtSberein mit dem Res'tttitt vnnHrn. B!<n!tnn. doch

tttftet diese Scbstanz nichts wesentttch Nenes, dena wir haben schon

frBheF~) dae analoge Chtand, Bromid. Jodid and Carbonat her-

gesteUt.
LSeat man Atty!atkohot «nf verdunntere QaecksMberoitrattësonjgen

bei Ztmntertentpsratuf einwirken, eo eotatehen weisse KrystattMatMDen,
deren Qaecksttbergehah wesentMcb b8her Hegt ats der Formel

NOt. Hg C~Ht0 entspneht.
Verwendet warde z. B. eine Losung von 100 g krystatHsirtem

QoeckBUbernîtr&tin 970 g WtMser and 40 g reiner S~petersSatc nnd

davon die unten angegebenen Mengeo bei t5–!7<' mit reinem Allyl-
alkohol vom Sdp. 96–98° versetzt; die nach 48 Stdn. aosgeschtedenea

Krystalle aabeB einheitlich aus und wurden nach dem Wnschen mit

5-procentiger SatpeteraRttre im Vacuum getrocknet.

tOOccrnder QMeebsHbernitratMmmgmit 4 cou AHy!atkohoti64.21pCt. Hg,
200 ~» » » 4 » 64.3R »

70 300 cem Wasser nt!t 4 64.93 »

Darane fo!gt, dass mit zunehmender Verdunnung der Qoecksitber-

gehatt in den anegescbiedenenKrystaHtsationen zannnmt, was aaf den
ersten Btiek ubetcaschend erscbeint. Aber beim Vecmischeo von

At<ytft!kohotmit der Mercttfiaitrat!Ssong tritt bedeutende ErwSrmuBg
ein, ond deren Betfag n)<MaBtttitfHeh in concentrirten Msangen

grosser sein, a!a ht verdùnnter). Es war atso a.Manehmen, dass die

Temperatur aaf den Ver!nof der Reaction einen sehr erheblicbert Ein-
<!ass aas3bt. Wir hatten onsere Mher beschriebenen Versnche bei

') Diese Berichte33, î64!. DiMeBerichte3! t361.
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WiotprMhe a<td <n!t v~rdaMtermQaec<t8~befn!tratf8sat)gemtU6gëfaht't
Mttd Mnd deshatb za e~net)) anderen Resattttte getangt ais Hr. Bnt-
tnantt.

Npttefdioga kChttco wif die LSaang vor dam Zusatz van A!tyt-
a.tkoM mit E:8 bis 0" ab and h;etten wtthrendder DatMrder Kryetattt-
BMion(3-4 Tage) die Temperatur bei O".

Die macgesoMedene, TMenSrtoige, ans cetttnechea Drusen be-
atebende Kry~aat:on wurde zeratoseen und mit katter, 6-procentiger
8a!pett!)'8Smegewa6cbeo. DiesgMchah in der Weise, <!aMca.3–&g
der SobetMM tO-mat je 20 Minaten lang mit 100ccm der SNare unter
UotschCttetn digerirt wurden, woraaa hervor~eht, dMs unsere Verbih-
dong aehr schwer t~ich ist, w&brendBiUmann'c *AMytoxyd<ner
cunmtran') in k&tte<nWaMCt-teichtMBtMbMh Vor dem An~yeiren.
warde im Vacuum b{s zur GewtebtseonstMz getrocknet.

Voo der VûrMaer~Nhattem MscMg warden tOOeem tatt t5 eem
Wasser a<id 3 ccm Attytatkohot (Sdp. 96–98") ~fsetzt: Analyse der
vacuomtrocknen Kry~tatte~):

O.M05g Sbst.:0.2000gHgS. 0.8764g Sb~t.:17comN T20mm).
0.~27 g Sbtt.: 0.1950g BgS. 0.44?'.g Sbst.: 0.3434HgS.

NOaHg~Ha. Ber.Hg 66.4~ N 4.60.
Gef. 6G.t'?,6C.5t,66.14, 4.7!.

MOccm mit 3 ccm AHytittkohot(Sdp. 96-9$e) vereetzh Au~yae
der vMattmtroekoen Krystalle:

0.3172g Sbst.: O.M34g HgS.
Ger.Hg 66.t4.

Zur Qaeckatlberbeat:mmung wurde hMbedeckten Beche~ase mit
t5-procenMger SatzsCure, 2 g BrotMkaimtKoud soviet Brontwasser
efbitzt, dnss voUkomateae Losung eiutrat. Nach dem Verdampfen des.
SbemchSesigea Brama, wurde mit Sehwefetwassereto~ gefaUt, erhitzt
und wieder mit SthwefetwaMeMto? gesStdgt, 6ttr:tt, gewascbeo a. 8.w.

CharakteristMetit Mt {Bt-d!Me queek6t!berfe:ebcren Krystatie des
wasserfreien Nitrats NOji.Hg.C~H!, dass das Filtrat vom Schwefet.
qMecksitbér durch ein orgftttiachesSatËd ziemlich stark gelb gefiirbt
erscheint, w&hreod bei dem AHyhtkohotqueckMtbernttrat die Ft!trate
farb!oe erscheinen.

Zur aSheren Charakterietik uneeres Nitrats 1. N03. Hg. Ca Ha
diene der tbtgeudë Vergteicit mit dem 2. A!MaH(oho!mefcor!sab
NO~.Hg.~H~O:

1. (Alsa dteAMeNverModangNO~.Hg.~H!,) m !0-proeentigep
Natrontaage bei Zintmprteatperatur vottkoMmen ktar tosttch, was

') DieseBenchto 88, 1644,1650.
') Die fruher toc. cit. 1359mitgetheH~An~yM.enthattMchdMKohkn-

stcSbMttmmoBgmit tt.MpCt. C.
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<MchBi:!mann') daa Reinheitacnteriant :&t; mit 80-pMc. Satzaawrc
Minute lang gekoobt: sebr viel weifae~ ongetSeter BOcbstttad;

mit e-proceMt:ger SatzsNoM 1 Minute taag gekocht, dana aaf t5~

abgekahtt, at!t SchwefetwaMerstofFveraetzt! heUgraagetbe M!eng;mit
stark ~erdannter, Ichwefeleaarer PerataNgaaatMaang(0.3gKat!um-
permanganat aaf 1 L uad 10 ccm SehweMeSafe) be; !&<'mnarhntb
&Minuten keine EtttSUrbaag, nach 6 Sto~en ww Branastem abg~-
«Meden; mit eehrverdûattter Jod}odkat!)t!tt!S8tngbei 15" innor-

ha!bïttMtnatenbei'a8ch8ttetnoicbteat<&rbh
2. (Atso dae A!!y!&tkeho!toerettr!8&tzNO$.Hg.C)HtO) g&b: mit

10-procentiger Natnmtaage be; Znamertemperator k!are LSsong; mit

~O-proeentiger SatzeNare Minute lang gekochtvoMttomMeoeMsuBg,
tein Ruckatand; rnit e-proceatigef Satzeewe 1 Minute tang gekocht,
dann auf tS" abgeMHt: mit 8ohweMwaM6Mtoif viel aehwarzee

~(teckeitbersotSd; mit der PenaangaMtMsung ton erwShnter 8~~
bei !&" in tO Minuten Ent<Srb<tnganter BraomteinabMheMttng.

Sehr verdSonte JodjodkatiumtSsung wnrde in '/9 Minuteeat~rbt.
Daraus Mgt. daaa dae wacserfreie Salz NOt.Hg.CtHs noch be*

stSadiger ist, aIs das Attytoxydmercarinitfat, NO<.Bg.C)H.tO. Ueber
die Constitution der beiden 8a!ze tSast sieh zor Zeit noch BÎchts Be*
stimmtM mittheileu, doch halten wir es fur wabrscheinticb, dass
-diehier gebrauchten einfachen Formeta zo verdoppeln aeien. Es Mt

bekaant. dass Allylen sich polymerisiren !astt z<i Mesityteo, nnd

A!ty!alkoM kaon theoretisch darch Wasservertast Allylen liefern.
Die aaHaHend grosse Bestand!gkett anserea waaBerfre:en N!trat8

NO~.Hg.C~Ht gegen Sauren and Oxydatmnsmtttet, wie Jod and

Pormanganat, spricbt za Ouusten eines Mesitylenderivates. Wir hoCea,
in einer spateren Mittheitong noch aaafahr!!eh ûber unsere Versache
zur CQBsUtattonsaofktarangberichten zu kScnen.

Die Propyteogtykots&tze, X.Hg.CtHTOt. siud viel weniger
bestindig und weit leichter Mattch, ats die vorbin erwâbnten, wasser-
Srmeren Verbindangen.

Zur DaMteMungwerden 100 g gelbes Qaecksttberoxyd:n20-pro.
~entiger S&tpetersam-egeISst; die Lësong versetzt man mit reiner,
Terdacoter Kalilauge, bis beim Umachattetn ein weMMrNiederschtag
ron basischem Nitrat Bteht mehr verachwiodet. Nun MMtman Allyl-
alkobol ztttropfen; dieser lôet beim UmrOhrea don Niedefscbtag so
raacb wie eine S&ore. Dann giebt man za der MaMnLSaaogwieder

Ka!Hange bis zum bleibenden weisaea NiedeMcMag,Mat aeoet~mga
mit einigen Tropfen AMyMkobo! und fabtt mit dieser alternirenden

BehandtuhjE; – unter ze:tweMerAbkSHt)Bg durchWaaMr von 10"–

fort, bis gegen Eade der Reaction sïch ptôtzHch ein dunkler Nieder-

1) DieseBerichte33, t6j3.
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8ch!ag bMdeh Cieaer Pookt t~Mt ~tet) in ca. 10 Mmnten erre!chet~

die FMea!gkeit reagttt aladann attodhob. Dieae Ms<mgverhatt a!ett

nno ganz anders ats d!e alkalisobe Ms«!tg def Mherbeschneboae~

Atten' NBtdA!tytnxyd*MeMW~tM! aas [<otf!ter~f BetMnt!t Jodkatiiaot
und mit CyaNk«Mnmeo<!ort d!e wo~scnNiederechtage von J. Hg.CtH~<~

(9chmp, 87t") and Mn CN.Hg.<~HiO heraaa; StttZBSorefStttM~t

das CMond Ct.Hg.CtHtOt dos sieh in SberscMMtger, verdBtMtter

8Sare nteht Mst; daa eNtsprechettde BfoatM (Schmp. 25Ï") Set~Ma.

der atkattschen L~Mttg aafZomtz von BrnntkaHxm nndEinte!tent

von KoMeMea"r~her~oe

Die, wie vorhtn aogegebea, efhaKeHe MaMng xetgt keine d!e~er

ReMtmnem. Die datin gelôsten Propyten~yk~quecksHbeMatze wurden

in folgender We!ee mot!~

Die aos MOg QaeeksttberMyd bereitete FtaM!gkeit wng 757g
Mad entMett ? g QtteeMlbMW:yd. t)xv<tN w~rden 8~g tMtt35 g
Jod!fat!atn (1 Hg auf t J) end 260 g, Ntso der Reaf. mit 25 g BfOtn*

kalium versetzt and 'die beiden Msungen nacb 24 Stdn. mit Kobten.
B~tnrege~Sttfgt.

AasderJodtdtSauHgSet ein gelbea, zahea Oel beraos; d!eae8~

wurde int 8cheMetr!ehter getrennt nnd wog 60 g Ueber Schwetët-

eaMM im VMCtmmgetmckcet, binterblieb eine kryetatHntsche, von.

QaeeksitbeftrëptcbeB daMheetzte MMae.

Ans der LSauag in siedendem Benzot oder waeaerfretent.

Aether érhâlt toan etark gMnzende K~ystaHtameUeovon achwacher

Doppelbrechnug. Da aber Aetber and Benzo! nar sehwterig t8scn,
so wird man besser die mit etwas Kohte entCtrbte Aceton* oder A!'

kobo!-Msang mit Votom Benzol veraetzen und dann die- klare.

LSsMOgim Vacuum langeam ccncentnren. Die weichen,zarten Kry-

staMptattchen echmotzen bai ça. 80'

JBgCsHtO~ B<'t.Hc 49.80,C 8.<<5,H 1.74.
Oef. 49.<t, 8.90, !93.

Die QaeckmtbeFbeatitBmaBggeschah durch. BestMHmftder nt!t'
Kalk geoi8ebtesi Sabstanz im KohtensSnrestrome.

Au der vorbin erwShaten, mit Bromkalium versetzten,alkalischen.

Lôsang Seten beim SSttigen mit KohtensSare 2.5 g einer weissen Sab-

atanz; diese iat nicht e:oheitMoh(58.54 Hg, 10.97C, 1.82H), man.

kaun aber aus der mit Benzot veraetzten AcetonMauag t<n Vac<tam

die GtykotverHndung kryataHiairt erhalten. Die weissen KryataMe
achmetzen bet achnellem Erbitzen bei 84–86" und zeraetzen a!eh be!'

tO" unter Gaaeotw:ckotong.
Bf.Hg.CtHTO~. Ber. Hg M.42, Br 2~3, C t0.t4, H t.~8.

Gef. 56.3H, a 2~.79. )0.?3, g.3t.

Weit dieses Bromid verhSttHiasmSsatgleicht tosHehist, an bte!bt-
ein groMer TbeH nach dem SStt!gen mit KohtpMiinre in der wass-
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Tigen FtO~tgkeit zmSck; man kann diesen aug dem A!)dantpfuMge*
rSek~tand darch be!<sen <tbso!<tt<'aAlkobol zum Theil extrahtfëa oder

d)Mtxach g<*MsteSatz mit Jodt:a!!t<mata JodM HtUeK.

Zatn Vergteicb seien Mer die ReeeMoHfader t~fopyteHgtykQhw'

bmdau~en un<!der AttyioxydquechsitberM~zeneben eitiander gestettt.
Dits BronMd,Br.ng.C..H!Oj,, schmitzt bet8~-86<'andistte!cht

Ms!Mh!n AUtobo! MHdin Aceton. Siff~sSarezer9etzt sehr schne!~

die a,tk!tt!sc!MLitsoHggiebt mit JodkaMcmund mit CyankaHom keine

FHHttttg,m!t Schwe~wasaefstotTscheMet sich kein S~Md aus. Pas

Bromid, Br.Hg.CaH-.O, Mhmitzt bei 23!" und ist itt organMoh~n

Lt!soHgMUtt<?tnf<t8toatosttch. VerdStmte SatxitSnre greift nicht an,

die natrot)' oder k:~t*a!kai!sehe LS~'Mg giebt mit Jodkaliuat eine

weisse FSHuag. die sieh beim Kochen last und beim ErMten wt~def

&asStt!t. Cyaotmtmm uud ~uch S~weMwaaseratotf f&Hen wetsBes

Cyantd resp. SdM.

Satz~&ure fNt!t dte a!k~!iscbe Msung zum Ch!orid, obMe !m

Ueber~ctmss wieder xtt !5set).

Die ~natogen Jodide ze!gen ahntiche Unterachtf'de w!8 die be-

schnebenett Brfunide.

DM GtyMjodM, J.HK.CtH,0<, achmitzt be! ça. 80". ist te;cbt

!<)st!cbin Atkotto! und in Aceton; Sa!xs&<tfeund selbst EssigsSMM
xer~txeo nach einigen Minuten unter AbMheMmtg von Quecksitber-

jodid. Die atkaHsehe LSsung giebt mit Cyunkatiam keine FSHattg.
Dits A!ty)oxydjod!d, J.Hg.C~HiO, sehmttzt bei 27! ist in or-

g!tni8ch<'nLSsuugstnitteht fast untSstich und er!eidet dareh 20-proc<*nt.
SitksBore bei gew8bn!!chef Temperatur keine eichtbarë VefNcdcrong.

KaUhtuge Iôst in der Katte sehr wenig, in der Hi<ze aber beMcht-

tieb, Joch krystittHsirt behn Erkatten das Jodid wieder aas. Die

hMsse, atk-ttisebe LSsung giebt mit.Cyttnkatium sofort einen Cyaoid-

MtfdeMetttiig.
Dte Gtykotverbtndangea~ X.Hg.C~HtO~ sind teieht iosMeb und

!e!eht zersetxHch, wesha!b wir voftSttSg annehmeo, dase aie ein

durcir die Mercarigruppe XHg-subatit'ur'M Propytengtyko! darstetten.

Die Attyt~xyd- und die A)!$n-Qt!eckMtb<itB!t!xe:X.Hg.C;HtO und

X.H{!.CtHt, Mttd sehr bestNadig MMdschwer t6st!ch; wahMeheiotieh

<ntbaheM sie ein zweitn:t! durch X.Hg-Groppen substitairtes Po!y-
merMa<ioB8,resp. Condensattona-Productdes AHytatkcbok, und die

hier gebrl1.uchteuAnalysenformeln wSren somit zu verdoppe!n.`
Wir werden tersachett, darch AbspftttMngder QMfehsMberatomc

die !tch}pn6to<Fha!(igenStammsubstanzenzu taoHreM,oad hoiïeo, so die

Co!)t!tH(!on der aus Attytatkohot efh&ttticheaQaeckaitberterMttdattgen
t!arst<*U''Bïtt konnen.
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480. M. B~ach und BfQ&& WetM:
Ueber <t<Dt6eBzythyd!'aztac.

Mittho!tang «us daMchëm.Institut der UotvfMttBtErtMgen.)
(EtBgt~aBgenittHn.AegttstJ

Es liegen bisher awe! Mitthe:tattgen aber die Emwirknng von

HatogeMittby!auf Hydrazin, be<w.Hydraeinhydrat fur: wNhcendvou

Rethenborg') auf d:e$em Wege a!ky!{rte Hydraztne n;cht frh:ett,
baben spator Haffiaa und Hagm~) gezeigt~ dass Jodmethyt mtt

HydraHMhydrat je nach den Veranchsbedtngungen anter Bttdung Von

Methy!hydrazin, M-D!methy!hydrai!tn und TdmethyiazoniatHjodid
reagirt. in keinem F:tt!e atso eine Methytifang des xweitenSticketofT-
ntom8 erfolgt.

OetegentMeb OMHger MherM VeceMehe, d~ tM Aosehtnas an
Mh~re Arbeifen~ die Darstettang des o*Amin<tbeBzy!hyd)'aztnabe-
zweckten, batte der Eine von ans semerzettdieBeob~chtunggetnacbt.
dasa die Reaction zwMchene-Nitrnbenzytchtond und Hydraz!nhydrnt
xu einem D!nitrodibenzyHtydrax!nfShrte.

Bei den neuerdings iu Gemeiuscbaft nMtBr<)t.Weisa wieder auf-
genommenen Versuchen bat aich ntut ergeben. daas sowoht Benzyl-
chtorid wie c Httd ~-N:trobeo!!y<ch!o)-!dsich mitHydraMntm Wesent-
tichen nnr xa as-Dibenzythydrazinen ~erein!geu. Diese Verbtt)d)tt)gen
t-erdieneniMeo<~r<!iMteresse,&!sihr Vefhattea in einent Puakte wesent-
tich vof deojenigeu atter bisherbeksaMtett, MnatogenHydrax!ndpr!vttte
abwe!cht. W~hrend die asymmettiach disabstttttirten Hydrazine be.
h«nott!ch u. m. dadurch gekenaieetchnet sind, dass sie bei der Oxy-
dation mttQuecksttberoxydTetraxone liefera, gebendïe as-Dibenzyi.
hydrazine m Berubrnng mit genanntem Oxyd~ttoasmittet quantitatif
ihren Stickatoff ab onter Bildungder betreffenden Dibenzyte, ~tso z. B.

SS:S: ~0 = + N~ H.O -<- ~0.Ce HI. CH2 CSH5.liH,
Wir lassen dahmgestettt, ob das Tetrabenzyttetmzon dabei ais

intermedtSres Product entsteht, jedeoMts haben wir ein solches n!cht
zu fassen vermocht. Die vortiegcnde Reaction schMesst a!so g!e:ch-
zeitig e!ne Synthèse von Kobtenwasserstotfen der Mbenzytretbe in
Stcb: wte wettdteaetbeeineftUgememere AnweodMngzaiSMt, soHen
weitere Versuche darthm). Im Uebrigen iehneu sieh die Eigen*
scha~en der &agHchen Dibemythydmitttte ganz an dt~enigen der
onderen aaymmetrMuttendMttbatitmrtettHydraz!))Cax: sie geben Mit

A~ehyd~n glau HydrtHcne, m:t eatpetnger SSare Mbenzyin:tros-
atn!oe.

') Diese Berichte8R, S65. *) Diese Benchtc 81, M.
') Diese Benchte 27, 2897.
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Der Veraacb, andeferseits aus dem D!beoxytnitr<tsatn!nnach der
Ftscher'tfeheB Méthode daa D{beBi:ythydMz!nzafOekzugewtnaea,
fabrte za einem merkwOrdtgen Resa~t: An Stelle des Dtbenzyt-
bydrazMS erhielten wir bel der Redoettoo des Nitfosamtns oebw
Dibentylamin v<MrMgawe:ise&eo2yHdend!benzy<hydrazoo, (C&Hi.
CH~.N.N:CH.C.Ht.

Dieser eigenarttge Ver!Mf der Reaction koant~ ttMow~ttMsf ge.
steHt wefden, ?« wir fandett, dass M.Dibenzythydraztn nnter dem
EinaMe von Eaa!~Sure obenhHa H) das fragtiche HydrMon abet.
gefNhrt w!rd, demgemSaadae Hydrazin zwetfeUos bet der Redoc<!oa
a!s Zwiechecprodaet auftritt. Was 8cbliesalichdiese Umwan<Heag des
DtbeezythydfMMBm dse Hyd~on aobetH~, so dSrfM aich dieselbe
wobl im Sinne folgender Gteichung volitieheu-

2(eeH!i.eB,)tN.NH, =«~H,.CH~N.NtC&.(~Ht.,Vilb

+C,Ht.CH~NH.NH,.

Dabei iat aHefdMtgsZM erwSbaen, dass wir dM bei aotchem
Process ab Nebenproduct zo erwartende BeBzytbydrez!n biaher oocb
nicbt !soMrt haben. Bei der Reduction des e-DitutrodtbeozytoitMs-
MMiMtesattitte ein ttnatogwRaact:ooaprodact mcht; hier efMeKea
wir viettuebr eioen KSrper, der seiner Znsatntneasetzang naoh eine

Monacetyh'erbindMag des Diam:aodibenzythydraziMa, (NHt.
CeH~.CH~N.NH.COCH,, darateMt.

SchUesstichhaben wir !n der HuChung,~!e!!e!cht aaf einem Ut))-
wege za tnooohenzytirten Hydrazinen zn gelangen, au Stelle des

Hydrazinhydrata das leicht zogSug):cheSemicarbasid mit o-Nttm.

benzy!ch!ond io Reaction gebracht; auch in dieaem FaHe wardea
jedoch in abrigena trâge verlanfender Reaction –w!ederMm zwei
Benzytfeste aafgenommen, es resottirte in nennenswerther Menge nar
das DtB:trod:beazyt9em!carbaz:d, (OitN.CeHt.CH~N.NB.
CO.NH,.

Exper!mentet!es.

as-Dibenzylbydrazin., (C.H; .CH~N.NHx.
Die Einwirkung von Benzytchtond aaf Hydrazfnbydrat iat bereits

von von Rothenbarg') stodirt wordeo; er erhielt neben HydfMincMor-
hydrat Otbeuzy~ Stilben und Totao. Im Gegeosatz zu diesem Be-
funde ergab gtch bei onseren Versuchen der Ha)tpt<acbe naeh <M-D)-

beazy!hydfM!n ~s Reactionaproduct. Da wir anter aonat g!e!t{)en
BedingoBgeMwie von Rothenburg die Reaction eingeleitet baben,
90 aind dessea Angaben vielleiclit dadttMh za ep~teren, daaa er mit

Hydrazinhydrat ats solchem gearbe:tet hat, wShrend wir die ka<tQj<:be,
&0'pfncenttge,wa<sr!ge LSanng anwaodten.

') DicsoBenchta26, S67.
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Zttr DarateHoog des DtbenzythydFttZtMSverfShrt man wie folgt.
GteicheGew}cb<5thO!eHydfazinbydrat-L8aa)}gund Benzytobtond wer-
den NMterZusatz der zur ktaren Meung erf«rder!ichen Mengo Atjfabo!
(4–5-tache Vo~tn~n der HydrazmMsang) eine Stunde am RSckaass-
ka()!er gekocht, die F!asmgke:t auf etwa eingeengt und :t!admn
zur AbMheidmtg des gebi!deten Hydraztnehtorhydrate gut gettChit.
Nachdem dits hSa6g zuaachat S!)g ausfatiende Hydrazinsaji! entferut,
wird die Ft6ss:gke:t mit retehUch Wasser versetzt und das abge-
Mh!edeB6gelbliche Oel mit Aether antgenommen. Ans der kurze Zeit
uber Pottasehe KetroektMten&therischea L8aung wird dann der baaiache
Bestandtheil des ReMConaprodttctesdarch atkoho!:sche SaIzsNureans.
geRUtt'); auf diese Weise gewinnt man ein aus feinen, weissen Nedet-
chen bestebendes Satz, dus sicb ats das

~y~y~ ~CH~N.NH:(HC!

erwies; dasaetbe ist ziemlich schwer tSaKch m Wasser, leichter in
warmem Atkohot; ans diesen Losungen achiesst es in gMnzendeo,
watesen Nadetn an, die bei 200" schwelzeti.

OttHuN~ïIOUt. Ber. CI 24.9t. Gef.C! 2508.
Das <t<-Dtbenzythydraz!a wird ans der wSs9ngenL6sangdea

vorsteheuden S~tzes dureh Atkat: ab wasserbettea, bald krystaHmisch
e~tanendes Oel getath; es ist in den gebrauchtichen Solventien leicht
toBÏichmit Ausnahme von Gaaotio, ans dem es in schôn auagebitdeten,
secbsseitigeu SSuten gewonnen werden kann. Schmp. 65". Die Base
reducirt Fehlingsche LSsong in der Warme.

CttHteNt. Ber. C 79.24,H 'M4, N 13.2t.
Gef. s 79.Q- ?.i, t8.n.

Die Reaction zwischen Hydrazinhydrat und Benzytehtorid geht
auch bereits bei gewôhnlicher Temperatur vor aich and ist dann nach
24 Standen vollendet. Auebeute ça, 50 pCt. der berechueten Menge.
Veraetzt maM die wasMigeLosung des satzsacron Dibeazy!hydrazins
mit NatriHmmtrit Losong im Ueborschass, so ~Ht Dibenzytnitroa.
itmin aos, dessen Eigenscbaften mit den von F. Watder~) fur diese

Verbiadung angegebenen abereinatimmteH. Mit Beazatdehyd vereinigt
sich das Dibenzytbydrazit) zam

Bet)i:y!idendibenzy!hydrazon, (CtHji.CH~N.NtCH.C~Hs.
Daesetbe krystattisirt aas Alkobol in farblosen, derben~spMsmgeo

Gebitden oder86aten, die bei 87" schmetzen; aNsGasoHn erhattman
schSn ao9gebHdete, langgestreckte, aechsaeitige Tafeln. Das Hydrazin

') Daa atherischùFiltmt hmtertiiMtbeim Abdestillirenein Oei, aaa dem
sieh das ooteo bMchnebeneBenzyKdcnhydraxoaisotiren Heas; dasselbe ist
jedeafaHsaus dem Hyd)~x!nunter dem EinHttssder S<ttze&m~entetaodcn.

DieseBeriehte <?, 3288.
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iat teieht tSstMh {a Aether, Benzol und Chtof~fot, &tch !a 6aso!M!
von Atkohot wird ea in der Katte wenig, bei Stedetemperatar aber

ebeafaMa leicht attfgenommea. Be! getiodem ErwRrmea mit Mineral-

aNtren tritt ZerM< ht die Componenten eh'.

OMn~Nt. Ber. N9.83. e<f.N9.~0:

Oxydation des Dibenzythydrazins mit Qaeettattberoxyd.

FSgt man zur t<8snBgdes Mbettzythydrazms m Atkobo! – oder

irgend etaern der gebfSttcbttchen So!M«t!eM Qaee![aMbefoxy4, M

begmttt 8ch«n bei gewShnticher Temperatur sofort eine GaaeotwMketang,
die be! gelindem Erwarmea aenf !ebaaft wM. SobaM die Reaction

beendet war, wurdemdie QueckBHberoxydeentfernt und die Maong zur

VardoBStaog gebracht; dabei kam ein ESrper in we~sen Nadeta vom

Schn'p.52" zur Absche!dung~der eich ats Dtbenzyt arwies.

CttHM.Be~ 092.30, RM~
ee< M.t6, 7.7!.

Die vorHegende Reaction verlaM~so gtatt, dass sieh mit Ha!fe

dentetb~a der StMkstotF im D!benzythydraz!n quantitativ bestimmen

tNast. Wir hKbea einen dtMbezagMchenVersach in der Weise aua-

getSbrt, dass wir die abgewogeae Mange Sabstaaz in BenzoHSsnng
io ein Kotbcben brachten, welches mit doppelt dorohbottftent Kork

versehen war; dureh die eine Oetfnung Mbrte oo horizontal gebogenee,
an einer Stet!e batichartig erweitertes Glalrobr, das mit einem Kohtett-

saoreeotwicketer ferbandeH war; dtû zwette Darcbbohrang trug emen

BNcMnMkOhter, an den sicb ein Azotometer anaehtosB. SobaM der

ganze Apparat mit EoMeaMure gefattt ist, tâsst man das M der Er-

we!te)t)BKdes Gtaarohrea befindliobeQoecttsttberexyd tangeam in die

FiOMigkeit o!a(a!!en. erwSrtat geHade auf dem Wasserbade und treibt,
nachdent die GMent~tcketaog beendet iat, deo Rest des St!ckato6Fsdureb

einen KoMenaSareatrom in dae Azotometer Sber. Wir erbielten dabei

folgende Zah!en:

0.!6S3g Sbst.: 19.9ccm N (22",739mm).

Ct<H,tN,. Ber. NiS.2t. Gef. N 13.40.

Wie eingangs erwShot worde, baben wir auch die DaMtettang des

Dtbenzythydraztos durch

Reduction des DibeazytoitfosatMtns
versacht.

10 g des in bekannter Weise am D!bet)zytam!n gewonnenen
Nitrosanana wurden in einer Miscbung ans tOOg Atkohol und 80 g

5U pMceat!ger Esstgsanre fem saspendirt und diese FMssigkett iu

kleinen PortMaea ta eine Suspension von 60g Zinkstaub in 50g
Alkobol e!ngetragen, sodass die Temperatar 8!chzwMchen t&* and 20"

bewegte. Nttcbdem die FtOsetghett mehrere Standen gestaodeo batte,
wurde Eseigs&Mreh!nzugeS!gt, so lange aoch Temperaturste!geFung
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t~merkbttr war, und ahdaatt die vont oa~faadertettZtak befreite und
mit Wasaef verdaonte LBsong zwr Entfemong des Atkohob in einer
Sehate eiegeeagt. Dabei kam ein getbee, dickaas8!gee Oel sur Ab*

aeheidong, das mit Aether aa<genom<Beowarde; die essigaaate,
waaartge FtBasigkeit wurde mit Alkali Obersttttgt und zur Extra*

turung etw& vprh<mdeae)tbaatachen frodnets wieder mit Aether be*
handett. Wahrend dieser letzte Nthetische AaezMgnur Oibettzyt'
aotic eotb!elt, daa Mcht s!a aatzsaafea Satz faoMrt Mnd identificirt

~Sebmp. 256") werden konnte, MatepH~Mdie eMt gewoMtenaathensche

Msmg naeh dem AMeetiHirgn einen jiabMMtHec Syrep, der, in
Atkoho! ge!Sst, bald eine reiebliche Meoge eines ktyataUioischen
Prodactes tieferte. Dareb Umt[)'yataH:a!reB aaa Alkobol wurden
baratta achwacbgelbliebe, apiMetge KtyaMtte gewonnen, die bc! 810
achmoïzen. Die Analyse wiee auf die Formel C~tHMN? hin; der

KSfper ze!gte atso dîësetbeZaaammënMÉNng,wi~das nben Béi)chr!e&ettë

Diboazytbydraxon dee Beazaldehyda, und erwiea atch that-
aScMich tdeotieoh mit diesem.

CttHwNt. Ber. C 8t.OO,H 6.66, N9.33. `

Gef. » 84.03, 6.85, 9.54.

Etna nach der Gefriermethode aaagefBhrte Molekulargewlcbtsbe-
sttmmang mit Benzol a!s LSsmtgMtittet ergab {btgeade Zahlen:

-Bw.M 300. Gef. M 293.29t.

Zur Erklârnog dieser merkw0rd!gemBHdongsweMedea HydmzoBS
wurde bereits darauf h!ngew!eaen, daes der KSrper sieh auch direct
aus dem Dtbenzythydmz!n gew!mten ÏRaet. Praktttcb vottz!ebt 8!cb
diese Umwandlung unter &ha!ichen BedmgaBgea, wie aie bei der
vorstehenden Reduction sich ergaben, and zwar dadarch, dus man
die Base oder auch deren atkobotiscbe L89Wg einige Zeit mit Eis-

~ssig auf dem Wasserbad erwarntt und dann das Bydrazon mit Wasser
aasfSt!t. Da wir im HtnbUck auf die eingangs gegebene B!tdang8-
g!e!chaog Benzythydrazin in der essigaauren FtSM!gke!t ve~mathetea,
so warde Letztere mit Alkali NberaNttigtMad mit Aether extrabirt
dieser Aaszug lieferte mit Satzsamre eio kryatatHniachea Sala, das
noch eimen weseattichen Antbeit an DibenzythydraziueMorhydrat be-

snss, und aus dem vortSaBg etwa vorbaNdenes Benzythydrazin
<nSg!!cber Weise ist aucb dessen Acetylverbindung entatanden –

ntcht isolirt werdeo konnte. Die Versachesottenjedoch mit gfSsseren
Meogen Matenat w!ederhott w~rden. Neben den baaiscben Beatand-
theitea eittbielt d~e Nthenscha Lôstmg noch etwas Dibenzylbydrazon.

o-NttrobeBzytcbtortd und Hydrazin.

~Nitrobettzytchtond wird in der zebafachet) Meoge A!kabot ge-
tost, Hydrazinbydrat (50-procentige LSsaog) MBUeberschnss zttge*
geben und die LSeung zwei Tage im Danke!n sicb selbst ilberlassen.
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Nach dieser Zeit wird das in den chttrakteristiMhen, aehSoeu, tangett
Nadetn au~escbiedeae Hydraziaobiorhydrat abËitrirt Uttddas Fittrf~
auf etwa eia Drittet eingeengt.

Zar ËBtferoMg uicht bMMcber BestandtbeMewird die L6$m)g
mit 8:ttM)ture angesSaMt und mit Aetber extrabirt, ahdana wieder
MHtndiMrt und nun dae abgescbiedetM basische ReMtionBprodaet
gteichftttts mit Aether satgeaoNtmen. Die erat gewoaaeae Stheriseb~
LSsMngeMthatt ein oMHgetm'Mges,dickfKissigeaOet, aus dem darch
Behaude!n mit ChtofofoFtu-Atkohot6:a to orangegetbeM,ktemeu Pris-
men krystaUm!t'eadepKSrper in relnliv geringer Menge iMtirt werden
koncte; deraelbe schmilzt bet !80-t8t~ ist teicht t3-;t:chin Chtoro-
form, ferner ziemlich leicht m AetheF und Bemo~ schwer in Atkohot.
Der Anatyse zu Fotge dQrfte Tfiaitrotribenzyihydrftztn, (OIN.
CeHt.CH~N.NH.CH~.CeH~.NO~ vartiegen.

CttHttNiO.i. Ber.Nt6.0t. Gef.Nt5.89.

Der in zweiter Lm:e aas der ittk~tischen FtSaaigkeit erbatteoe
Auszug Mnter!Ss9t beim Verdanstet) des Aethers as-o-Dinitrodi-

benzy[)tydrazin, (NOit.CeH~.CH~N.KHt. tt!s getbe Ktystatt-
masse, aus der die Base durch ein- bis zwei-maliges Umkrysta.ttisirot
Ma!y9enre!n gewonnen wird. GetbHche Nade!n, die bei 94–9~
scbmetzea. Leicht Mstieh in siedendem Atkohot, Chtor&form onè
Beuxot, weniger leicht in Aether. Die Aaabfnte betrNgt nur etwa-
30 pCt. der berechneten Menge.

C,,H,4N40t Ber. C 55.G: H 4.C3,N t8.M.
Gef. t 55.7~.&.07, tM5.

Ans der atkohotisehen LSsang der Httse wird durch atkoho!Meh&
SatzsSure daa Chtorbydrat in weissen NSdetehen zur Abscheidan~
gebracht. Das Satz dissociirt in Wasser und Krbt sich beim Liegm
an der Luft bald gelb bis bntan. Versetxt man die anizsanrp,
stkohettsche LCsung mit Ptatinch~id-LSeang nnd fSgt Wasser bis
zur Tr<tboag binzu, so HUtt naeh einiger Zeit das Pi&tiHdoppet-
sittz, (C,<H,<N40~.tfCt~PtCt,, in ge:ben Nadetn nieder, die bM
t42" 6cbm<'tzen.

CïitH~N~O~PtCte.Ber.Pt t9.2t. Gef. Pt t9.~t.

Wird die verdamte atkt~hoiiscbeLSsong des DinitrodibeB~)-
hydrazioa mit SberschussigerSatzaSure und der eotsprMbenden Mmg&
Natriamnitrit tersetzt, so resattirt o-Dinittodibenzytnitrosamitt,
das zum Theil direct, der Rest auf Zusatz von Wasser ~geacMede~
wird; es kryatattisirt aus Attcohot in schonen, langen, weissen Nndeln,
die sieh MmLicht bald g~b Srben. Der Scbmelzpunkt wurde bei
!2<~–127<'gefunden, wNhrendGabriel undjansen') 120" angaben.

') DieseBwichte24, 3093.
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Ein n<M'hdon AngabfM der genannten Forscher aas e-Nitrobenzyt-
~htorid und atkobotischcm AmMOttiakdargesteMteePrSpM'&tschtMotz

nach wiederhottem Umk)'yftaU!~it-en anf) Atkohot ebenfaiïa bei

26–127", zeigt auch in< Uebrigen diesetben Eigenaebafteo wie dae
4ta8 unserem Hydrazin g~wonnene Product.

~et)!sytid~ndi-o-n!tFo<iibeBxy!hydt'!H!Ott,

(OtN.CeHt.CH~tN.NiCR.CeH;.

Die Condensation des DtttitKtdSbenzythydrazinemit Beniiatdehyd
votizieht sich be! gelindem ËrwNrnten der Componenten anf dem

Wasac~bad; aus der i« heïssetn. absotutcm Atkohot getôstenSchmetze
~rbtetten w:r beim Ërkattet) gelbe Stm!chen, die bei n5–!t6*

schmetzen. Der Korper tst !a Atkohot und Aether ziemlicli scbwer,
in Benzol and Chtorot~rm tetcht toeitrob. Be;mE~warmettmit ver-

diinnter 8ci)wetëts«Mrewifd Benxajdehyd abgespalten.
C,,H,tN,04. Ber. C M.<n, H 4.(!t, N !4.37.

Gef. 64.57, » 4.84, t4.78.

Forntytdt-<nitrod!bMnzyIhydraz!n,

(OtN.CeHt.CH~N.NH.CHO.

Die Formylirung des t)tt)!trodibenzytbydtazina erMgt gtatt, wenn

man die Base ca. t Std. m!( AmetsensSare kocht. Die Formylver-

bindung wird darch Wasser zur Abschetdnng gebracht und ans ver-

danntetn Atkohot omkrystattisitt Weisse Nadetn, die erst nach

wiederholtem UmkrystaHMirenconstant bei tM" schmetzes. Leicht

tSst!cb in Chloroformand siedendem Atkobo!, schwer in Aether und

Benzol, fast antosHchin Ligroîn.
OttH~N~Os. Bw. C 54.54,R 4.M, N t6.99.

Gef. » 54.54, » 4.4$. t7.t4.

Durch EMigsaMreanhydnd wird due Hydrazin in D!acetyt-

dinitrodibenzylbydrazin, (0;. N. C~Ht. CH?)î N. N(COCH~,

SbergefBhrt. Man kccht die Base kurze Zeit mit Anhydrid Kuf, zer-

stort Letzteres dureh Wasaer und fB~t zu der FtSssigh~it Atkoho! bis

zar kinren Lnenng; die Acetyh'crbiHdunj; setzt sich dann beim Er-

katten gteicb in hubechen, getbticben PrismeM oder SSatchén ab.

Schmp. 125–126°.

C~H~NtOe. Be< C 55.95, H 4.6C.N H.50.
Gef. t 55.8t. t 4.66, t4.56.

Reduction des DinitmdibenxythydrHziBS. Die Réduction
warde mit Zinkstaub und Eiaessij!:bei einer Temperatur van 30–35"

aasgefShrt. Nachdem der in grossetn UcherschoM angewandte Zink-

stattb eingetragen, ist die ursprungtich gelbe Lâsung farbtos geworden;
<tipFliissigkeit, die man wahn'nd der Opération zur Logung des aos-

geschiedenen Zinkaeetate zwecktMSssigmit etwas Waaser ~erdunnt,
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wird dann oocb eine hstba Stuade auf dem Wasserbade erwSrnU tta~
attrift. Dae Plitrat wird mit NatMa~oge NbeFsitttigtund das Redac-
ttoaapfodact

mitheiaaetnBenzotaa~eaommea. A<Md:esefL6Mng.die
noch karze Zeit mit Pottasche getrocknetwird, fattea beim Emengen
gMBMtMif,weisse BMttchen. be! hagaarnetn Erkatteo derbe, waeaer*
hene B!Sttw ans, die bel 1M-!M<' ach~ekeB. Le:cbt tSaHeb in
wermemAtttohotmdCMQMetrm, z:em!!ch aebwer ta Beezotond seht
schwer inAether. Der KSfper besitzt aasgesprochea bMiecha
Natur, er tSet aieh leicht in vet-dCantea MineMtsNwMa,~dooh hoan~a
wir weder ein Chlorhydrat, noch e:n PtatinM!z in gut kryetattiairter
Form gewtanea.

Der Analyseza Fo!ge Kegtindem RednctMMprodaet daa Acetyl-
c.di.m:aodtbeMythydrMtB, (NH~.CeHt.CH~N.NH.COCH,,
vor; des .ntermedîSr

e<tt9te~nden~tB:aod:6e<ti!y!6ydraz:MwMd~-
OMh atso UMterden BedmgaogeKder Reduetion g!eich acetylirt.

CteBaoNtO. Ber.C 67.60,H 7.04,N t9.7i.
Gef. » 67.49,» 7.04, !9.40.

Dorch ihr Verha!ten gegensalpetrige SSare giebt sieh die frag-
lieheVerMadMg ats pr!tnareBMe zu crkennett; sie liefert ein Diazo.
niumsalz, dM ant~-Napbto! kappett, wobei ein achSn rother Azofarb-
stofr rMnh!rt.

Der VejTMch.dureb Abspaltangder Acetylgruppe zam DmmMto-
dtbenzytbydrazin zu gelangen, fattrtc nicht zum gewûnschten Reeattat,
wetHgsteoahabettwir die ge~chteBase nicht isoliren kStmen. Durch
zweMMndigesKoehen mit jO-procentigerSehwetètsaare erhie!tea wir
ein Oel, das Fehting'scheLSMng reducirte und mit Qaecksitbefoxy~
SHekatotTeatwickehe,aHerWabncheinHchkettnach also das Hydrazin
enthatt, jedoch konnten wir die Baseweder ab sotcbe, noch in Form
von Salzen rein gewinneu.

Das
AcetytdiatBioodibenzythydfaxtareagirt mit Essigstmreanbydfid

unter !ebbaRar ErwNrmang; daM entsteht ein TriacetyldiamiMo-
dibeazyibydrazin, dem wabrscbeinlich die Formel (CH3C.O.N-M.
C.H.-CH~N.NH.COCHt zakon.mt.

Dieses Product wird aus der zur Vo!teodung der Reaction auf-
gekochten Anbydfid.LoMng durch Wasser zar Abscheidung gebracbt
und a~ A!kohot-Gaeotin in weissenBi&ttchen vom Schmp. 239' er-
ha!tec. Der Kôrper besitzt uach basiacbeEigenscb~e)); er ist ziem-
Mch schwer tostieh in A!koho!, sehr achwer in Aether, Be.wt und
WasMFund fast uut8a!ich in Gasolin.

Cst.HM~O~. Ber.N 15.22. Gef. N t5.2~.
Das Acetyldiaminodibenzylhydruzinentsteht auch bei der Reduc-

tion des oben beacbnebeoen
DiMetytdinitrndibenzythydrazina mit Eis-

eseig und Zinkstaub, sowie endticbbei der



2709

Rédaction des o-D!nitrodibenzytnitr<tsam!B&. Das at~

e.NttrobenzyteMorM and atkobetMchemAMmotttakdargMteHte Nitme-

amitt worde in der gte!chon We!te wie das MbeazytnStroaamta mit

Zinkataab and Eisesaigin a!koho!!acherLaaang beLe!nerTeatpMat)tr

von t5–20" reducirt. Daa Redoction8produetwarde, aachdem der

2:okstaab enttërnt und die FMs9!ghe!tmit Alkali aben~Migt war,

wieder, mit hetasem Benzol Katgenommenund aaf diese We!ee ein

Kôrper erbatten. der, wie gesagt, mit dem obeo bescbnebenen Acetyt-

d!atB!Bod!benzythydrazmsieh Mentiaeherw!ee.

Oxydation' dés o-DInitrodtbea~ythydf&ztme nttt Qaech*

silberoxyd. Die Base wird in Cbloroform getSst und nach und

nacb QaecM!beroxyd hinzMgegeben,bis die anfangs ziemlich heftige

GasentwMMoBgbeeBdetMt. LNe~atandMndie von denOxyden des

Qaechai!beM betreite LSeang nacb Zmatz von etwaa Atkohot taagsam

verdunsten, M kryataHtsirt das <t-D!nitfod!benzyt,
i 9 9 t

NO,.C6H4.CH,.CH:C.H,.NOh

itt acMneo, gMaaenPrismen oder Tafeln von gelber Farbe ans. Leicht

toaMch in Cbtorofbrm, Aether und Benzol,ziemtich scbwer in Atkoho!.

Scbmp. t22<

0,~Ht.tN,04. Ber. C 6~6. B 4.4t, N t0.80.
Gef. Ct.42, 4.6~, !0.46.

Motekatargewichtsbestimmangnaehder Gefriermethode in Benzol-

Ber. M=*272. Gef.M = 264.

Durch RedMCtionmit Xioo und Salzsiure eFbNttman leicht du

bereits von J. Thiele and 0. Ho!z!nger*) ans Diaminostilben dar-

gesteHte
t 9 9 t

o.Diaminodibenzy!, NHt.CsHt.CHt.CH~.CsHt.NH:.

Eine aHt(tho!iacbeLSaong des Nitrokôrpers (1 g) wurde in kleinen

Portionen in eine erw&fmte M!schoEgvon 5 g Ztnn und 20 ccm eon-

centrirter Sak~Xare ehtgegoeaeB und ooeh eine Zeit tang auf dem

Wasserbade erw&rmt, bis der Alkohoi zum grossten Theit vetjagt

war. Atsdann wurde mit Wttsser verdBnnt,daa Zinn durch SchwaM-

wasseMto? entfernt, die Base ans der salzsauren Losuag mit

Alkali gefMtt und mit Aether aufgenommen. Daa beim Abdestilliren

des Aethers bleibende gelbe Oel wurde in etwas ahsotutem Athohot

getSst und darcb S&izaaare das CMorhydrat der Aminbase geBtUt.

DasaeÏbe ist in Wasser ziemlich schwer tSstich, namentlicb io satz-

a&nrehattigetB,und krystaUisirt darane in feinen, durcbsielitigen Nade!n,

die bei 280" saMimifea. Tbiete und Holzinger geben an, dass

das Sa!z Bber 270" noch nicht gesehtnotzenwar. Zur Analyse wurde

') Ana.d. Chem.8<t5.96.
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dus Satz bei !!0" bis zur Gewicbtsconstanz getrocknet; es Heurte
dann bei der Sttckstott'-Beetimntungdie dem Diaotinodtbettzytdi-
chtorhydrttt, CttHt&N!t(HCt~, entsp~ch«nden Xahten:

Ber.N 9.8~. Oef. N 9.76.
SchtiMsttctt haben wir ttocb die zugehSnge Bttse (Schmp.68")

und die D~enzoyt-Verbindattg deMe!be<t(Schmp. 252") dargMtettt
und bei beMeMdie voMThiele und Hotztnger MgegebctMc Ki~en*
echaften coustattren kSttnen.

p-DuntrodtheRzythydraztn, (OsN.C~Ht.CH~N.NHt.
uus p-Nitrobcozytcbtond nnd Hydr~tRhydritt.

Chtond und SberschSMigas HydnMtahydrat (in M-procent!gor
L8sttNg)hisst man m derzurLSBuoghmre:chendenQu<tntitatAtkob<tt
24 StdH. bet Z!mmettcntperatar stehen. Nacb d!eeer Zeit ist die Um-

setxuog y&Ueadet uad e<ttzsattre~HydnMtn tn ~Mgen NaMMn~us-

ttrystat)is)ft. Die von dem Sa!x abgegossene LHattog wird auf etwa
ein Drittel eingppog~ wonwf beim Erkatten ein gelbes Produet aus-

fâllt; daasetbe wird aus Atkohot in ge!ben, xn WitrzMt vereint~ten
Nadetn gewoMuM),die bei 137–138" schmetzen. Seht Mcht )6st;ch
in ChbMfbrtK. teicht ferner in Eiseasig und warmem Benzol, sehwef
in Athotio! und Aether.

C(4H,~NtOt. Ber. K t8.M. Gef. N :8.CL
Das aatzsimre Satz dieses Hydrazins fattt aus Atkohotmgetb-

tichen NSdetchen ans, die bei 2420 scbnteizec.

Salpetrige 8Sar<*!ietert ein Nitroaamin, das nicbt (t&hertinter-
eaebt warde. Mit Benxatdehyd vereinigt Meh die Base teicht zant

BenxyHdendinitrodtbenzythydrazon,
1 4

(NO!.C6H<.CH~N.N:CH.C6Hs.

Getbe, kleine SSaien, die nach wiederhottent Umkryehtttisiren
ans Atkohot bei !70" schmoizen. Der Kôrper ist leicht to~ich in
warmem Benzot and Chtarofbrm, ziemlich sehwef in Aether mtd
Atkehot.

~HteN~G~. Ber. N tt.36. Gef. N 14.43.

Die Oxydation des p-Dinitrodibenzythydrazine mit

Quecksitberoxyd fChrt in derselben Weise wie bei der ent-

spreebeuden Ofthoverb!ndMtg zum p-DtMttredtbeMzyt und vertSaft

ebensoleicht MMdgtatt wie dort. W!r erhietten dieses DibenzyHeriva.t
in feinen gftbtichen Nadetn, die bei t?~" sehmotzen und at<ebim

Uebngeo die Eigenschafteu des schon lange bekituntenp-Dinitt'odi-

benzyts besaasen.

Schtif~Mtichhabot wir, un) ZMprufea, ob bei einem Saurebydmzid
auch gleiehzeitig bfide Wasseratottatome der einen Aancograppe
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dttr~hBeazyh-este ertetzt werden, noch o'NtttabohzytehttMid auf Semi.
csrbnzM zur Ëinwirkung gebracht. Thats&ehHeh entsteht nuch in
diescm Fatte vorwiegend das

~)~it~'o~t~bë~y~e?mte?r~z~d~ t
t 9

(0)N.C.H~.CH~N.NH.CO.NH~.
Die Reaction zwischen "-Nttrobenzytchbrid und Semicarbazid

vertNM~relativ )angMm; der Procem war erat beendet, naehdem die
atkohoMacbe L~m~ der ComponeoteM (1 M~t. CbtorM m!t 3 Mol.

SeaMcarbazM) 12 Stdn. !M Rohr ~af t00" erh;t~t worden waren. Im
Robr batte a{eknacb dem E~aKen eine retchttche Menge grSnMcber,
derber Nadetn aasgp~ehiedea; aus dem Filtrat warde dareh Waaaer
noch ein basischesOe! geR:nt, dessen Qaantitat Jedoch so genng war,
dass von einer weiteren Uater~achangAbstand genomate~ werdea
masste. Cas erBtgennnute, kryatidttstrte Product wird von den gp.
brauchttchen Sotwet~en aehr schwer antgeMommen, aa) leichtesten
noch van siedendem Fisessig, nus dem es natnentttctt auf Xusatz
von einigen Tropfen Wasser !n farMosenPfMmeo zur Abscheidung
kommt. Schmp.234".

Ct!,Hf5N;Ot.Ber. C 53.!7, H 4.85,N 20.29.
6cf. e 52.M, < 4.48, 30.27.

440. W. Meigen und W. Normann: Ueber die Einwirkung
von unterchlorigaauren S~zen auf primSre arotnatiaohe Amine.

(EtBgegaogenam t3. August.)

Im Jaltre 1892 erhtetten die HHrn. Ctaue und Jaeck durch

EiHWtrknttg von Chlorkatk <mf ~-NaphtyttmtiR dus bereits von Lan-

rpot') dargestellte a.(«,~)-Naphtaz!n. Hiermit achten eine einfaohe

und bequeme Methodezur Darstettung von Azinett aus pnmSren aro*

mat!seheo Aoinen gefonden zo sein, aus welchem Grande die Ent*

decker das neue Verfabren unter Patentschatz*) stellten. Die Reaction

besteht in einer Oxydation des Amins durch den CMwkatk nach fol-

gendem Schema:
N

Von den in der Patentschrift beschriebenen Reactionsproducten
konnte mit Sicberheit aber ttt)r das ans ~-NMphty~am~~als Aznt er-

') Laurent, Ana.ch!m.phyf. 0, 384.

D. R. P. No.78M8vom t6. Au< !89:<.
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kannt werden, die Bbngen waren mit Aueoahnaedes amdem m-Nitrn.
aullin gewonnenen 8berbatpt nmht in rettte~ Zo$(and eyhattëhwotdett.

Auf VeraatasMng des Hro. C!an< arbëtte~ non der E!tte von
uns zonachst efnma! e!ne brattehba~e Méthode zarRehdarateHattg
der betreffenden Verbindangen aae. A~ttn and Tohtdin wotdea
bierbei za der Reaction angee!gnet befunden, wett e!e stets nar

sebwarze, tnebr oder weniger vwhsrzte MMaea é~a&e)!<aaa denen
n!chta KrystattMtfbaNa erbatteo werden ttonnte. Die 4fei N!troao!Mne
Hef&rteujedooh achMessMehreine VetMndangan.

Da aber aUe VeMMehet!ashmgen, den Aztaoharakter der er.
haheBen Verbindangen darch Ersetzang der Nitrôgrappea dotcb

Wasserstoff, d. h. abe dureh Damte!t<tag des einfachan Pitenazins
<tttsden Dtnitropbeaazinea zu bewe!sen, etiegen nna Zweifel nof, ob
wir MMet! Bbethaapt mit A~hteai:~ than hattea.

Schon frSher ~afe~ von Sehm:tt') dofch EmwMmog von
Chlorkalk auf primSte Antine – aucb -auf Anilin und TotaMm –'

in von der ansngen abwelebender VeraacbMaaRthrung Azo-Ver-

bindungen erbalten worden; es war daber nicht aaageMhtossen, daes
aacb die vo)t Ctaas und Jaeck und von ana darge~teMteoVer.

biodongea DiuttroazoverMndangeo waren, trotz des vonClaus und
Jaeck fut- dae Naphttuin orbrachtea Beweisea. Dinitroazobenzole
waren aber bereits von Janovsh~) dargestoUtworden. Von diesen
st!nt!nt das p-Dimtroazobenzot mit der von ana aus dem p-N!tro*
an!)!n erbattenen Verbindung Sberein, wahrend die ans dem wN!tro-
ac!t!n gewonnene von dem M.Dinitfoazobenisot Janovakt's v5t!:g
verachieden ish Emen a!eheren Anhatt far die Conethatiouen der

vorMegenden VerMndungen konnte uns atso eine VergMohong mit
denen JanovsM's nicht oder nor theHwe!ae gebea. Wir maMten
daber einen sotchen auf einem tmdefen Wege sncben.

Am me!steu Beweiakmft mueste die Daratellang entweder dea

PheaaztM oder des AzobeMois aus unseren Producten baben. Wie

acbon erw&bot, waren aber dabin z!etendc Versache mit den N!tro-

"efbtndttugen gesehe!tert: es entatanden immer nur breaneFarbstotfe.

Um die Umwandlung aber dennocb darehzofSbrea, etottten wir aM

den Brotnanilinen in ganz gteiehef Weise die den NttroverbtBdttMgea

enteprecheadett Bromproducte dar. Wurden diese in atkoho!t8eber

KaMtMge getost und mit Zinkstaubgekocht, so tSrbte 8!chdie 6!tr!rte,
farblose Loaang an der Luft bald gelb und gab beimEtndampfen
die charMkter!stiscben Krystatte des Azobenzob vom Schtnp. 68".

ZuoNcbst war bierdurch eituvaudafrei fe8<gesteUt,dasewenigsteas
die ans den BromaniHnettentstebendenPfoducte keine Azine, sondera

') Schmitt, Jouru. f. pmht. Chem.(2) 8, 2 (t873) «. t~, t95 (187~).
*) Janovski, WtMer Mocittshefto7, 130.
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AeovetMndungen Mttd, wShrend dies eben dadMMh fur die ent-

sprechenden Nitroverbindungen hSehst wabMchemMchgemacbt war.

B!o Ye<'gt6Mbde~ aae tbmaa erbattenen Redoctianapmdacte nut dea

enteptecheadenPheny!endiam!nen ergab dann auch, wie au efwartett

war, vMtigeUt)bwe!o6ti!antang.

Hierdareh M~hewieeen, daas dieAtMtchtMoCtatts nadJMek~
dass darch NtMWtfhang von Chlorkalk aaf pnot6re aromatteche
Amine Azine eatatehen, Mr AcHta und, seine Deftvate nicht zMtft~.

Es b!ieh jetzt noeh der WMersptUchmit denAttgaben Janetvakt's
9ber daa <a-D!n!troazobonzot za iBeco. Bine Wiederhotung seiner

Versaeb~zMgte,daes er meh 6berdMVMmetBt!!ch6!!get~-Dimtroaz<t*
benzol vMMgimtn'thatB befhnden hat, w!é dies inzwisehen auch von

Werner nnd Stiaany') b~aMUigtwarde.

War mtthtOteatgMteHt, daM aoa den 8Mb9<!tttt!oneptodactendes

An!t!n6 unter deo gleieben UntsMudeo Azoverbindung~n entatehen,
octer denen dsa ~'Naphtytantin eia A~m giebt, so scbien es von

ïntereeBe, zn aotefaaeben, wie e!ch «adere pnMNre Amme in dieser

Hinsichtverbalten. Aaittn, a. andp-Totaidtn, p-Xylidin, SuttanitaRare~
DibromatttantMare und o-N!tFpp tatoidîn ergaben die eot~prechenden

Azoverbindangen, ~-Naphtytamin und (2,6)-ff-Naphtyia)Binsut<bB8aNFe

dagegenNaphtaztn,bezw.Napht!tz!Bdi8o)fon8aure,wNhreBdaa8<t-Naphty!-
amin und seinen 8otfonaSaren Sberhaupt kein kryatatHstrtes Product
erhatten werden !ton<<te. Bei dem o-N!tro-Totu!dtn eatsteht in

geringer Menge ew Nebenproduct, das vicUe<ehtein Nitrotolazin dai-

eteHt; bei keiner der Sbrigen Verbiaduttgen gelang es uns, trotz

eifrigen Suchens, e!n Nhotichea Nebenproduct &)tfza6nden. Vemach&

mit Aminen, denen andera conatituirte Ringe za Grunde liegen, sind

im Gange und lassen seboo jetzt eine gewisse GesetzmSssigkett in

der Bildong von Azinen oder AzoterMndangoo erkennen.

Experitnentettea.

Wâbrend wir anfaogs den Chlorkalk (8 Mot. auf 2 Mot. Amin)-
nach der Pttteoh'oracbnft allmiihlich za dem mit Wasser zu einem

dicken Brei vernebettett Amin unter schwachem ErwSrmen zofBgten,
wohe! bei den N!troverMndongea ein die Augen heft!g angre!!endes
Gas auftrat, ersetzten wir apSter den Ch!orka!k mit Vonheit dorcb

') Werner und SttMny, dièse Berichte 32, 325S. VorHegcadeArbait

warde the:k t895/96. theils !898/99 aasgefSbrt und bereits im Attjtuatvorigen
Jabres tbgMchtoMen, honnte aber besondererUmstSnde httber l'rst jetzt ver-

ôCectHcht werden. Auf die Arbeit von Ki inger und Zuartteeg (Ann.d.

Chem. !!S5, 3t0}, dio uns entgangen WMr,sind wir erst dorch die Ver-

ô~entHcbMn;!von Wcro&r und Stiasny <mfmerhs«n)gemacht wonten.
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eioe Loeung von uoterchtongsaurem Natrium, die wir auf die snlz-
sitttreHAminé einwirken tiessen. Durch ControHversMctMaberzettgteo
wir uns, dass die Reaction in atten FStten ht ganz gteicher Weise
veriauft. Auch bei diesemVor~hren trat bei doMNItrwerbinduugen
~ae erwahttt~ stuehend riecbende Gas auf, das aber jetzt wegen der

beduemerete Arbejtsweise weniger tNstig warde. Bei den Brom-
derhittMt und d<;n nicht anbstttttirtett Homo!ogea des AnUme trat
statt dessen e:n starker Geraeb nach Carbytamin aof; nnr beim
o-To)oM:(t<*tttatatKlRtaMSare, die durch UeberfOhrea iuBertinet-b~tt
dettttich und reichttch 'mchgfwiesHtwerden kouate.

Bei den Nitroverbn)dungen fShti totgcnde Méthode, die in Sbn.
iiehet-Wctse bfretts vott Sctmtitt') Mgt'w&hdtWMrde.tMchscbnetter

zumZiel, da sie reine Producte in fast ~t'ttOtttath'erAoebeutetMfert:
Die Mf Base Avird m Benzol getôst und mit He(b e:ne~ RQhf-

apparates etwa 1 Stuude lang mit Nberschussiger ChhnMtrontosunK
tBchtig durch einand~r getubrt. Das Eude der Reactinn erkennt man
dureh Prut'ttng eiMerProbe der BenxottSsung auf die AMwesenhett
nocb unvetNndfrter Base darch Ausscbuttetn aut verd8anter SaJzsSure
und Uebersattigfn der sabsaurett Lesang mit Lange. Ob nochunter-

ch!origMt)resNatt-tam imUeberschoMvorbanden ist, erkennt man mit

Lakmuspapier. Bnngt man etnet) lropfen der wtissrtgeMLosung
dnrimf, so entsteht bei AnwMenheitvon Cblornatron t)mden Tropten
hfntfM dureh Zersetzttng des t*'arbstoH'eseiu weisser Rixg. Nmch
beendeterReactutH braucht die Benzottôsung nur concentrirtzu werden,
Mtn das Endproduet direct fast rein anskrysta<t)sireMzu tassen.

Hat tuon nur it) wttssrigerLSsung gearbeitet, so acheidet sich
das Reactionsproduet iiuoSchstin Ftoeken ans, die sich aber bald zu
einem zahen Ktumpen «Mammenbatten. t~t dus Rohproduct sehr

tturetn, so tSet maMes ant besten in Benzol und versetzt die MsMOg
mit Brom, wodnrch ein grosser Tbeit der Vetmtreiniguogeo atMgefSttt
wird. Die mit Thierkobte gekochte und filtrirte LSaongwird ein-

gedampt't nnd der schmierige RQckstand auf fine gat aufsaugende
Thon. oder Gt ps-~tatte gestricbeu, die man je nach der Mengeemen

oder mehrere Tage unter einer Gtasgtocke in eitter BeMotatntOBphare
liegen iiisst. Die harxartigen Verunreiniganget) absorbiren gierig die

Benzotdampfe, werden dadureh M~i;; nud ron der Platte aafgesa.ugt,
wahrend di<-geauchte Verbindung ats kryetaHinischee t'uh'er fast rein
zurSekbkibt und nur noctt ein bis zwei Mal ans BeMzotoder Atk&ho!

umkrysta!)isi)t za werden broncht.

Hat man grSMereMet~en desRohpreductc~ XHreinigen. terftîhrt

.man zweckmitssig in anderer Weise. Man kocht daMetbemitAtkohot,
auf je !()« g etwa L, auf nnd Ms&t erkalten. Die Atkoho!-

') Sctunitt, J<tnrn.f. pmkt. Chem.(~) H, und t8. )?.
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mfnge reioht zur vottst&ndtgenLC~ang bei Weitem uicht aus; die

H<trzetSeen sich in heia8eB)A,!kohoHeicbtertttsd!eFë!neVeFbMMMg.
acheiden sieh aber beim Erkaitec xtemttch voiïstNndigwieder aae.
Die TmKMBg der Krystalle vom Harze ertb!gt hmpteiichlieh auf

mechamachetNWege, indem sieh in dem hcissen Atkohot nach dem

Aufmhren oder AufkoeheMdie specifiach aehweMrenKrystaHerascher

}!ttBoden setzen <tisdie leiehteren geschmetzenen HaMtrëptchen, die

eieh mit dem bélm Erka!tem aus der LSattng wieder Msacheidenden

fTarx xusammenauf dom am Boden liegenden KrystaUputter ats e!ne

XitheHaut ablagern, die leicht abgehoben and entfernt werden kaaM.

Etwa von der Harxmasae mech<miocheingeachtosaene Krystalle kann

ntan wtedergew!nnen, wenn man sie einige Zeit in der obenbe-

schriebeKenWeise &nf emem Thontetter ~o einer Bpnzot&tnmspbare

liegon tSsBt. Da~ Aaskochon w!ederhott man m!t deraetbet)Atkohot-

menga mehrere Ma!e, !8st dana die achon ziemHeh reine VerMadMag
ht Benzot, kocbt mit Th!erkohte, fUtrirt und tâset aaskryatattistreo.

N0, N0~

a'Dinttroazobenzot,~ ).N:N.(

Strohgelbe verStzte NNdelehen. Schmp. !M–t95". Heh ge-

wisse, das Kryat&H!a!renvcrhiaderKde Verunreinigangen bartuickig

t''st, von denen man es durch Behandeln mit wenig Aceton betreien

hann.

N0, N0:

m-Dinitroazebenzol,
r-'

~.N-
N

NOs

)n-Dtn!tro&zob&nzot,(
/––\ /.N:N.! /––\

Krystallisirt aas Benzot oder Aether in mehreren Miltimeterlangen,
flach s&ulenf5rm!gen,rotben KryftaMeo, die meist za kte!aen Drasen

vereinigt e!nd. Aos Atkohot eritâlt man orangefarbene BiSMchenoder

XMe!chen. Schmp. 150-151" (Werner und Stm&ny 15~)').

Lusttch in Alkohol, Aether, Benzol, PetrotSther, EisMNgu. 8. w.

Es tSsen 100 Theile

1)0
beimSiadepttektder

boi 1
geaSitigtenMsung

Attohot O.t Th. 2.2 Th.

Aether 0.5 0.8 t

Benzot 3.8 1> 36.4 »

In concentrirter SchwetetaNore !68t es sieh mit braunrother Farbe-

leicht «af. Die Loaang zeigt eine geriage gr8nMehe FJaorpMeaz.

Beim Verdunnea mit Wasser fSttt es an?er&nd8rt wieder aae. Durcb

') Werner und Stiasny, dieffeBerichte 33'!4.
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Chromaaure wird es in MaigaaHferMsMNgin der H!tï6 leichter, in
der K&tt8 schwerer aogegnSea, :n b~Men Fatten aber voUatNadig
verbranHt.

0.2088gSbet.: 38.0ecmN(tS", T~rmm). – 0.208Cc Sbst.: 0.4094gg
CO;, O.O&OOg B<0.

CnHtNtOt. 8ct-.C 92.94,H 2.M, N 20.58.
Oef. 53.7, » Z.7, t 21.0.

Durch Reduction ntit Z:nn und8a!zsNare erhS!t man leiebt 8a!z-
saorea

m-Pheaytendiamtn,

daa aiéb be:m Efkaheo der be!a<enL8snng in farbloseo Kryst&Hchen
abschoMet.

0.1044 f;8b~0.29~gAgCt.

C<B<N,.2HCt.Ber.CI 39.t6. Gef. Ct 88.8.

Beim Versetzender coNceatnrten,aatzaaureBL8sMngdes Phenyle»-
dmmins mit Ptat!neMond <attt das Ptat!ndoppetsatz ats kryatat-
Mmscber Ntederscbtag aus. Gotdgetbe, gtanzende, eaM!enf5rm!ge
KryetaUcheu.

0.0774g Sbat.: 0.(MS7g Pt. 0.1427g Sbat.: 0.2275g AgC!.
0.24H g Sbtt.; O.t272g COi,0.0458N,0.

C.H,N!t.H,PtC)6. Ber.Pt 87.63,Ct 41.09, C t3.8t, H 1.95.
Gef. e 37.t, 39.C, t4.4, 2.i.

p-Din:troazobeazot, M(M).N:N.~)NO).

Lange, dttttketroihe Nadetn. Schmp. 220" (Janovski 206",

Klinger und Zuurdeeg 2!6–220< Werner nad Stiasay 221

-222").

Es t3aett 100 TbeMe

,“
beim SMepaN~tder

011
gesattigteoLiKHMg

Atttohot 0.2 Th. 0.6Tb.
Aether 0.8 0.3 e

Benzet 1.8 » 5.2 »

Theile p- Dinitroazobenzol.

ïn concentrirter SehwefetetSoreMat es atch mit brauner Parbe;
.auf Zusatz von Wasser <attt es unverândert wieder aus.

0.1983g Sbst.: 34.8cemN (tge.T49mm). – 0.327t g Sbst.: 0.4488g
-COi,0.0529g H,0. 0.2286g Sbït.: 0.4488g CO,.

C.~HaNtOf. Ber.C M.94, & 2.94, N 20.58.
Gef. t 52.S, &3.3, 2.6, –, 20.7.
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B)ttc&Be<!(!ct!ottmit ZMn ae~ Satza&ttfegeht e. leiebt m ealz.
saaFMp-Pheny!eod<a<n!oaber~ da~ sieh beim Erkatten tn furblosea
BMMch«c<tb)!che!det.

N0, NOt

m*Din!tFo.p~zototaot,CHs(~.N!N.()cH,.

KrystaMiairtans Benzol in rothen B!âttchen vom Schmp. t49".
tOOTbeHc Bonzo! Maen in der KMte etwa 3 Theile, in der Siede-
!M<~MTheH9.

9.8?4tg Sbsh: 60.05eemN (t6.5",788mm). – 0.620g Sbst.: t.881Tg
COt, 0.3228g H,0. – 0.5952g Sbet.: t.2t64gCO,, 0.2214g H)0. –
0.4254g Sbst.: 0.8732g CO~,O.!560gH<0.

C,<H,NtO<.BëF. 055.94, H 4.03, N18.70.
Gef.. 56.3, 55.8,56.0, 4.0, 4.2, 4J, 18.2.

Daa Natnnmaatz dieser VerModaagerhStt man dorch VersetzeM
eioM Losong von ~-naphtyttunm-C-eMtfbnsaareotNatriam mit unter-

cblorigsauremNatriam ata rein kryataHinÎMhes,heUgrangatbea Patvat,
dae sieh !n Waaser mit heXgetber Farbe t6st. la concentrirter
8chwefe!e&areiëet ea Btcb mit der gleichen < Metten Farbe, wie daa

«-Naphtozm setbst.

Die Satfongrappen lassen sich weder darch Kochen mit ter-

duaBter Schwe<e!aaMfe(Sdp. !80"), noch dorch Erbitzen mit Sa!z-
sSure im Rohr abspalten. Wobl aber getiogt d!ea dnrch ErMtzea

dea Satzes tmit Zm~statob, wodorch man atterdinga nor !a scMeehter

Ausbeute a-M'Naphtaztn vom Scbtnp. 278" erbatt.

Fre!burg i/Br., August 1900.
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441. Walther Borsohe: Die CoasMtutioo der

MetapUFpars&m'e.

(L MttthoHung &ber die Emwirtmng von Cya.nkaUom enf

DinitrcpbeMota.)

[A'Mdem chemiMheoInstitut der Universitlt Gôttingen.]

(Eingegtmgen:tm 5. Jttfi.)

Die i<u Fo!geudeu heschriebenett Venfache mttern~bm !cb (tr-

8p)'Sng)ichin der Absiclht,m!ch ihrer a!9 Ausgaogspaokt Mr die Er-

fbrschung der ConstttttHot)der îaopurpurs&u)'&zn bed!enea. MS'iso-

porpttrsauren Sa!ze eHtstehen bekanottich bei der Behandtang von
PikFmsSare mit Cyamnet&ett. Eioet' <ih<tttcheHReaction, die za de~
Salzen der MetxpnrpNrsSure führt, iNsst sicb das 2.4-D!nitrophenot
antMwerten. Icb hoifte, bei den tH diesem Fa!t 2a erwartenden ein-
6tcher6a VërhNhntSsënétter etnen E!nbttch imden Vert~uf der Réaction

za erb~tteu, aie beim Tnnttropheaot, und dann an der Hand der ge-
wonnenen Ertahruogen mit gr<!Merer Aussicht auf ErMg die Unter-

suchung der tsoparpafaSure beg!nneo ztt konoea.

Inzwtschet) ist das Studittat der îsopurpars&ure von Nietzki
and seinen Mitarbeitero mit vietverheissenden ErgebMtseon in Angriff

genommen werden. Ich werde dnher voHeiner vôlligen DurchfBhrung
meiner ffCheren PtNne absehen nnd mich aaf die Bearbeitung der

Reaction zwischen zweifach nitnrten Phenoïen ond CyaMkaHambe-

schrSnken. Durcb vorliegende MittheHang mScMe ïch mir die MSg-
Mchkeiterbatten, meine Versache im dieser Richtung angestort zum

AbscMass za bnngen.

Ueber die Etnwirknng von Cyank&tmm aaf ar&mattscbe Din!trp-

verbtcdNogeniat bereits von verschtedeoen Seiten gearbeitet worden.

Es bat mcb ergeben, daee eine Reaction nur dann statt&mdet, wenn

die NitrogFttppenin MetasteMMogzu einander stebett. Ueher die bei

der Reaction entstehendeM Producte sind wir am genaaesten nat<!)'-

richtet bei dent m.Dinitrobenzot; Lobry de Brayo') fand, dass i)t

diesem Falle ein Kemwassfretoifatom darch die Cynngruppe ersetxt

uud unter gteichzeitiger Abspahung einer Nitrogruppe Nitrooxy-

beazonitrit,

KO~

r~pN,

k~'OH

gebitdet w!rd~).

') Ree. tnur. ch!n). 2, 205.

*) Uebor dio Einwirkuog von Cy~nhaHutn anf D}n!tromphtatin vgL

Muh:!muser, Ann. d. Chetn. 141, 2t-t.
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Angaben Nber das Verhatten der Dinitrophenole gfgen Cyan-
~a~i~tmliegen vor von Baeyer'), Pfeondter und OppeHbftm~)
(MKitmphenût) und Somo~pttgK') (Dinitropheno!, t)in!trenapbto!).
ïttdeMea ist von !te!tM'mder Genannten der Vet!<mfder Reaction
oder der Ban der dabei entstehenden Verbmd'tttgen MfgetttSrt worden;
nkht finmat !bre atomietische ZuaatHtoettSetzaMgiat b!~her einwands-
fre! fcetgesteth-

Ats Att~gangsntaterKtt <NFmeine Versuebe diente mir zaMachat
dtts 2.4.Ditt!tfopheno!, resp. das daraos enetchetute ntetaperpaFMHre
Kalium. Aber obgtetch {eh bei seiner Darstellung tBCgitcbat
genaa nach den Angaben meiner VorgNnger verfatirett bin J
babf !cb trntz vieler BemBhongen nie pin Produet der ZMaammen-

setzung CaH~KN~Ot-t-t~O (Pfaundler und Oppenheim) oder

CtUtN~O~K (Sommaruga) erbalien; die von mir Moa!yt)8cber-
mttfetten Werfhe 8t!mmett v!etmehr ant besten auf d!e format

CtHtNaO~tK+~HtO. Danach wOrde die dem Sahe zn Grunde

ti''gende 8<!ttre ais Nitrit einer NitrosoattrooxybeczoësSare
(NO)(NO!)(HO)C6Hz.CN zu betracbten sein. Fre:Heh achtieesendie

Anajysenresttttate aucb die Môglichkeit eines hRheren Waoserstoitge.
haîtcs,ent~prechend der Forme! CjrHt N;0< K + 2 H~O,n:cht aas. D:<'ae
wareaberam e!ntaebsteNaM<z«!88eato (NO~)(HO)(NH.OH)CeH~.CN;
die Mttaparpurs&are wa)'eatsod<'n)Mache!n Cyannitrooxy-ft-phe-
ny!hydroxytatB!n. Sie sothe dann bei der Behandtang mit s&

p''triger Saure unter gec!gneten Hedtngongen leicbt in eine Nïtroac*

v~'rMtxianguberfuhrbar sein. VerMche in dieser Richtang lebrten
nun, dasa die salpetrige Saure uur ata OxydatiocemUtel wirkt; aie
fBhrte das Kattuntmetaparpurat x!em!!ch gtatt in das bereits auf
anderem Wege von mir erhahene ninitrooxybexzonitDtkaHom
uhM. Mir e~heint deswegen, d~ss die Fortnet Ct~NtO~K+~H~O
frir das KaHumntetap<trporat den VoMog vor der unt zwei Wasser-
smHittotnetCtchpren ~rd!et<t. Vi~tteicht tasst s:ch diese Frage auch

anatytMeh dMrch UBt~mNetmMgeiniger hChefep Homologen der Meta-

porparsâure cntsche!den.

tch mochte nicbt untertassen, darauf btMnweisen, daae 6!cb das

KaHamisopurpurat wesentitch and<is gegen salpetrige SSare VMhSit.
Nach deo Beobachtoageo von Nietzki und Pétri*) wird ein Waaser-
6tn<ratomdarin leicht darch die Gruppe .N0 efsetM; die uobeatBadtge,
einbosiscbe tsoparpursSare gebt dsdurch in eine beatandtge, zwei-
basiacbeSNure aber, die atch chemisch wie ein Nttrosamtn verhâlt.
Mir scheint sich daraue zo ergeben, dass in der ïsopttrparsSur~

') Jithr~bencbt Ï869, 458. *)Zeitachr. Mr Chem. i8$5, 469.
Ann d. Chen!. î67,.3M. <)Diese BerichteSa, 1788.
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ein Denmt des ff.Pheaythydroxytamins rorM~gt,daes aie ein D:eyao.

dhntra-oxy-pheMyt.hydtOxytamta, (CN)~(NO~(HO)Ca.NH
.OH,ist.

Bekanatlich. iasst aith. aucb daa ~-Ph~Bythydroxytamm setbst
Mcht !« t'ine beetSudtgeNttrosoverbiadttBg vou stark SKnrenEi~n-
~ehaftet)SberfBhren.

Aile Vereuebe, aae <!etMKatiamtNetapurpMrat die darin ent.

hatteoe SaHMzu !so!iren, blieben erfb!gtos, da sie, in Fretheit ge<:etxt,
sotbrt unter iebbaftët-Eutwtcketm)g V'tn S<!ekoxydenverbar~t; ebense

wenig gelang es biaber, dnrch redachetxte AgeoUen aos dem Satze

cbaritkterieirbare Denvate zu erhittte)). Bessere Resottate ftz!e!te ieb
bei der AnweMdmgvon Oxyd~tionaan<tetn. Von den so dargeatethea
Kôrpern habe Mh bisher eingeheader eme darch ibre gtatte Rildang
nnd ihr grosses KrystttUtSttttMwerntSgen ausgezeichnete Substanz
uNte~ucht Ihiér Xusa&mt-MëMttttgana :hveta Verbattett ~mas& ht
été ais NttrU ettterPicitrooxybeozoSsSureaufzM~tSMH. Danttt
ist bewMaeo,dass bei der Entstehang des metapurpursuuren KaMuma
ein Kernwasseratoffatom des DMHtfophenotsdureh die Cyaogroppe
ersetzt, und z<tg)e!cb,dasa die aogegnffene Nitrogruppe jedenMh
tocht bis zur Amidogfoppe redocirt worden ist.

ExperitnentfHfs.

KaHanunetapurparat [Nitrosonitrooxybenzonitritkatinm,

CtH,N,0,K+2H,0?J.
Bei der Darstettang dieses Sa!zf8 ver~hrt man, wie !eh fand,

an) besten fotgenderntaasMK:

24 g 2.4-Dttntrophenot wet dcn mit 30g geputvertem Cyankatiom

gemischt, 40 ccm Wasser hmzogeMgt und nuter gutem Rahr<'n einige
Minuten attf dem Wasserbade <*rh!tzt, bis die Mischang eine danket-

rothe Farbe angenommen bat. Die Reaction beginnt dam) p!8tzMch
sehr lebbaft au werden unter starker, &-Mw!H!gerWSrmeentwicketang}
gleichzeitig entweicht reichHch Ammoniak. Man entfernt daher vom

Waa&erbad«,setzt 60 ccm Waaeer hinzu and mSss!gt den Vertauf der
Reduction durch zeitweittges EmsteMen in kattes Waaser. Nach dem

AbttOhtenbildet das Reactionsproduet einen steifen Brei. Mnn Mmgt
ea Mbarf ab, wascht mit wenig Wasser nach und reinigt durch Uat-

krystattiairen aas t-pfocentiger, heMaer Cyanka!!ont!osung. Die Aus-
beute an hryataHisurtemKaHMmmetapaFpamtbetrBgt etwa 2Mg.

Das mftapurpumaare Kalium bildet gtanzende, dMke!)'othe Kry-
sta«Maddn, ist zienilicti leieht MsMebin Waaser und ËMeestg, sehr

wenig in Alkobol und Aceton. Die Lomng des Salzes in Eisesa!g
ist sehr unbestiindig; schon nach wenigen ANgeobticken geht ihre m~

sprung!ieh p)'achtvo!t blaostichig rothe Farbe in ein schmutzigesBrann
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1)Pfaundler. ') Sommaruga.
î?5*

iiber. Die wNsange Lasnngtst gdbst!ch:groth gcfStbt und bet ge-
wohnt!cherT«mperatur darehatts hattbar. BHtnErwitrtnen aufhChere

TetBpPratHren zersetzt sie sieh Mh~e!!unter Abscheidungeines dankft-
bntattett Seblammes. Der ZerthU hann d«rch Zusata von Cy<Mik«!)ttm
indessfn vCt<!gverhtndert werden.

Verst'tzt man eine :Mder KSite bereitete MetspurparattSsmtg mit
verdCnnter SehwefeMnre, eo etttw!eke!n sieh S~ch&xydo,gteichzeittg
entatehen re!eh!tehe Mengen harz!ger Produete. Ans der davon ab-
fittrirten Ftu9Mgt!MtacheMt't sich beim Etn~ngen z~mMeh reutes Di-

nitrooxybenzonitril ab (etwa 0.2 g ans 1 g KaHamsatz).
t<n Cap!UarrChrchen tSsst sich das Metapurpurat bis 250°, ohne

s:chtb!tre VerNndentXgeKztt zeigen, erhttzen. Anf dem PtatinMech
achneU erhttzt, schmitzt es ond Vfrpn~ dann p!6tz)!cb nntcr Feuer-

<'r8ehe!nttng und starker RMChentwiekftung. Die DSmpfe nechen
n:~ehCy an nrtd ~iickoxydën.ttitch Cyao and Stickoxyden.

Zur Analyse gelangte ein durch sëchamattges Umkry&tatttsin'n
~rPtMtgtfs ond mehrere Tage im Vacuum getrocknetes PfSparat.

0 C H N = K

Gef. I 3t.87~.76 16.28h~.94
H – 3L90 2.56 – !t3.7i

!H – – – tt3.39
IV – – – – is?4

Rer. C,H,N~K+2H:,0 35.95 3t.4~ M6 t~6 14.64
C,H<N90<K+2B!,0 35.64i3t.30; ~.99 t5.64t4.53
CsH~OtK+HsO') 2M5S34.M 2.52 i20.t2t4.09
CtH~OtK~ 27.43 36.m t.73 18.06 16.78

Ein nur einmal umkrystattistrtes Priiparat ergab N 16.33, K 14.43,
t4.0!.

Es war atso durch das wiederho!te Umbryata~tStren keine Zer-

setzung emgetreten.

Dagegen wird das Metaparparat bei tSageremErMtzen auf wenig
Sber 100" attmShHch v<*rSnde~ Es farbt sich dunkelbraun und toat

sieh ntcht mehr ySHig klar iu Cyank)ttMm)Ssang; die Lôaung ist

braunschwarz, verdSnnt gelb ge<3)-bt.
E!ne abgewogeHeMenge wurde zweiTage anfUO–ISO' erhitzt

Gef. Gewiehtsvertuat16.88pCt.
Bw, far CtHjtNsOtK+SH~O 3ïb0: 14.84pCt.
Gef. C 37.92, H 3.!0, N t6.<!t,K t5.37.

37.97, 2.02, M.M.

[Das im Vacuum getrocknete Pr&parat (c~ oben) batte enthalten
C 31.88,H 2.66,N 16.28,K 13.84.]
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Ufbtigena ist das Troeknftt des Kattuntmetaparpurates e:n6 Ope
ration, die nur mit Vofsicht und mit tdewen Sabatauztnengen vor-
gMnmmMtwerdcu darf; aHderen~b wird <!{~spontané Zersetzung
!ctcht so tebbitf~ dass Mch e:ni~rZe!t heftisf ExptasioMMtfMttrctftt:
weM:gSbcr 0.5g Stttx genagte, om die gMaerue Setmfe, tu der es
tag, und das deckende Uhrgtaa M zeMcbmfttfrn und die Deckf des
ans atarh~tn EMMtbtwh geferttgteM ÏMctMtMchMnttM ~rhebtteh xn
detormirctt. Auch darch Befeuchten mit t4n<'m Tropren eonwntt-trtcr
SchwefebHMrczerfrittt das Kaliummetapurpurat fxptoaioMarUg.

Rine canzc Reihe Versu'-he WHfdcnangestfttt.. aa) zMse-t~n, ob
tticht unter gt.w;s~.t Bed.MgttMgenein Produet von anderer Zos&mmM.
setaung, ats t~t-a angcgeben, eMtsMndc. [eh fShre nttFzwf: davon :u):

6 g PitMtroptK'Hotwurden in !00 ccm &0-proc<-nt!ge<nAtkohot
gctoet wd d~ bb zam Sieden etMtxte FtSastgkMt mit einer LSsonavon 8 g KCN i.) 50 cem Wasser ~rs~t. Nach dem Erk~tten wurde
das M~ry~HMrte Reduct.ot.spMdact du~h Filtration von der stark
n~ch Acthyteitrbyhtnm nechenden MattMtMge getrennt. Es gtichnach dem UmbrystatCairettan Auasehenund Eigenschaften v5tt!g dent
nach. der z~t bMcbnebfnen Méthode dargeateUten Pr&p~t-.t, mit
dem es aucb im ïMh,mge!mtt (t3.C9 pCt.) ubereiostimmte.

2. ta gt<ct.er Weise wordeu 12 g Dmhrophetto! mit 24 g Cyan-
katinm behandelt. Auch das ao gewonnene Product t-rwies 8:ch ais
tdeuttSth tn:t dt.m eingaugs besehncbewn. Es enth:ett 13.79 pCt.
Kattmn.

RiMttrooxybenzonttrit, Q;H~(NO:),(OH).CN,
wurde zuerat erhalten bei der Oxydation von K&tmmmftapmparM
Mtit ~rdunMterStttpeter~ure: dieser Reaction bedicntmaH 8:ct, auch
am besten zur Daratellung grosserfr Mengen.

Man trSgt za diesem Zweck dus feingepuiverte Ka)tantsa!z M
h!etn<.nPortMM,, ,,nter gutem UtnrNhrpn :n die S~tpeters~re ein
(MfJOgMccm S&are t-oM ap<-c.Gew. i.25); es wird aH<nShticb
onter Sttchoxydentwicketttng und z:em)icher 8t:n-ker Ërwarmuoe zu
eioer ~bb~une,, FtBM.gkeit getSst. N:.ch einiger Zeit beginnt das
OxydattonsprodMctsich in KrystaHen ~ogcheideu. Wenn ihre Meogt.nicht mehr zonimmt, ~erdNnntman mit demgte:ehenVoh,men Wossef,
filtrirt ab und hrystatt.sitt e!ig<- M:de aus Satpeters&.t-t. vom spec.
Gew. t.! um, zwecktnNsMguntef Zna~x von etwas TMerhoh!

DM Dtn!tr<Mxybe<tx~n:trit igt Maserordenttich ttryst~Hi.
MtiMsSMg. Es Mdet g!Nnz<.nd~(tacheNadetn von achwach gt.!b<r
Farbe, die in Buache!n zusammenateben und teicht eine Lange Mn
mehreren Centttnctem wreiehen. SmrgfNtiggetroekn<.t, werden sie
matt M.d achm~M. b~ !25-J26"(aneorr.). AnderLaft liegend,
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ïifhea sie in gepoivertetu Zustande Mcht wieder Feoeht!gke!t an.

Beim Erw&nMMmit Wasser verttSaoigenaie sieh zanSchat uMd tasen

sich dttHMbei hoherer Temperatur tait inteoe!?gelber Farbe. Da-

~egea ist ibre M$angi<t verdattoter SatpeteMSwenm" wenig gefSrbt.
Aet~a)katien nebnMndos Nitrit ta der W~nne teicht mit dunkel-

rother Farbe Mtf; mdeM ist es tme der Msang H~ehtunver&adert

wieder fatibar, es tritt vtetmehr sofort partielle VeF6e{fm!ge!o.

C,H,NtOt. Ber. C 40.17,H 1.45,N 20J4.
Oef. 40.&8,i.84, 20.t(!.

DinitrooxybenzonitritkaUom entsteht beim Behandetn von

K&tiamntetaparpurat mit snlpetriger S&nre.
5 g KtdMmmetapurpurat wurdea in 400 cemWasser snspendtrt,

2.2 g Nittriumnitrit dazu gegeben und die Mischangaof 3<' abgekNhtt.

DanM wardertmnerb~U)! xwetStuhdea 25 ccmIQ-procentiger Eaaig-
sXHM aMter hNaSgetHUmrBhreM eingetropft uud das Gante zw6tf

Standen tn den EHSchrank gMteMt. Nach dieser Zeit war da&Di-

oUrwxybetMonttrHkatittmgroseentiteits amkrystattiHrt; der Rest wurde

dttrch Einengm des Filtrates auf dem Wasserbade gewonnen and

AHes Zttsatnnten dureh wiederhottes Umkryst~Hisiren aise heisBem

Wasser von reichtich pntsttutd~nen harxigen Nebenproducten befreit.

[MnitrooxybettMnttntktUinmkrystatUMrtin hngen, getben Nadetn,
die zwei MotekSte Wasser enthatten und beim Erhitzen tebhftft ver*

pttHet).
C,I~NtOtK+8BaO. Ber. N t4.87. Gef.N 14.82.

Dttreh verdünoteS~tpetersSu~e wird daraus DtMitrooxybenx&nttnt
in Fretheit gesetzt, das durch setneEtgeMScha&en,den Sehme!zpunkt
und 8t!ckstoKgehatt identificirt wurde:

C?H;N~Oi. Ber. N 801t. Gef.N 20.t7.

Besonders schSt) erMtt man die Ka!!amverbindangkryetatttsift,
wcnt) mM reinea Dinitrooxybenzonitril in infissigconcentrirter, warmer

KntmmcarbanattMge tost and <tM<nSht!eherkatten lûsat.

Ueber die Verseifnngsproduete dea Dinitrooxybenzonitrils und

weitere Versuche in der in der E!o!e!ttMtgangedeutetenRichtung, hoH~

tch in ein!ger Zeit berichten zu MnMen.
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442. J. v. Braun: DarateUucg einiger phenytitter Quanidtn&

eus MpheoytoyaMtnid.
`

[MittheittUtgaua dem ohem. Institut derUatveMiM~OattMgenJ

(Ehgegaogen mat i5.August.)

CyanaxMdetaSMnsicb bekann<t!eh durcbCombinatton mit Aminen
zur Darstettttog von Quantdtnen verwenden. Ea eraeMeo mir nicht
ohne latereMe, das darch E!awtrkttttg von Br<tmcyaR auf Mpheny!-
am<Kleicht iMgSngticbaP!pheMyteytt))aotid') nach dieser Rtehtung ZH

antersachen, und ich fhnd d~be!, daae es aieh recht gat zur J&ar-

steMung der versch!edenst~n Guaotdtndenrate eignet. Im Fotgenden
se! httrz sein Verhx!«.-tt !n satzsaorM Dtpheaytatnm, AtMtm und
AmmonMkangegeben.

Schon vor Mogerer Zeit bat We:tb~) gefunden, dass durch Em-
leiten von gas~rnugetn Chtorcyau it) Dfphenyt~min bei i7<f Tetra-

phenytgoantdht geMtdet wird. Die Reaction wm'd&voa ibm 8o gc-
deutet, dass eich das Chtorcyan zanacbet mit Dtphenytamm zu s~b-
MMretBDipheuylamin und D!pheny!cyanan)!d utnsetzt, und die beiden

K<!rperdann Mtsatzsauretn Tett'apheny)gaan!d{n zasamntentreten:

2 (C.H~NH + CNC! (C~H~N.CN -+. (CcH~NH.HCi,
(C.Hi),N.CN + (C~H.~NH.HCt ==(C.H~N.C.N(C6H~.HCt.

NH

DaM diese toterp)-eta<!ounchtig ist, ~tgt nun in der That aaa

dem Verbattertdes satzsaoren D!pheny!amins gegen Diplrenylcyarrrmid.
ErwSrmt man ein Gemisch der beiden K8)per im Ocibad auf !70–

180", g!esst dte in wetng Atkohot aafge)o$te, b!au geffirbte Masse in

kattee Wasser, fittrirt und setzt zum Filtrat ~fatr'tMtauge, an er!)<Ut
man einen weissen, votnminosen KSrper, der nach einiger Zeit xu-

sammenschrompftund nach dem UmbryataMisn-enmasPetrotather den

Sehmp. t28<'zeigt. Die sa!zsaore LSsang giebt mit PtattHctttorM ein

getbes Doppetetttz mit 17.37 pCt. Platin (ber. fBr das Platinchlorid-

doppelsalz des Tetraphenytguaoidtns Ï7.t7 pCt.). Es bildet 8tch so'

mit bei einer onterhatb 200" Uegendea Temperatur aus Dtpbenytcyan-
amid ond 8a!z8ttaremDiphenytamin aaksacres Tetrapbeny!guanid)n.
Wie Weith (t.c.) gezeigt bat, spahet steh das sa!zsa<treTetf«phenyt-

guanidin bei eitter ûber 2&0* liegenden Temperatur wieder !tt salz-

saures D)phenyiam!n und (polymeres) DtphenytcyanamM. Daraus

fb!gt, dass es e!ne etwa zwiecben 200" und2500 liegende Temperatar

geben muss, bei der man e!n Gemisch von satzsaarem Tetntphenyt-

gaanidin, satzsaofemDiphettytantin and Mphcnyteytttamid !tMSchmetz-

Musserhatteo kano, ohne dass eine UnMetMMgstattKndet, «ttd daae

') DieseBenehte33, !450. DtMeBfrichte 7, 843.
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tnan be: der DitfsteHung des Gaam:d:HSjedenfaits die Temperatnr
200" n:cbt OberschretteBsoH.

Oasf{.Trtpheny!gnmn:d:n warde Meh schon vorMngererZ~t
von Wetth und SckrSder')ausCyauanH!nandeatzsatt)-em Oiphenyt.
amw erb~ten;

CeH~NH.CN-t.(C.H~NH.HCt-C.H,.NH.C.N(C.H.)t.HCt.

NH
Mnn erhSb es ebentatk gtatt, wenn man eta<tdes CyitnatMtiM

das um einen fhenytMft re:chere Diphenytcyaaamid, und statt des
Dtphenyhtm:n9 das Hmeinen Pbenylre8t Srmefe AcHm onamt:

(C.H;):î<.CN+C6H,.NH:.HCt==(C.H~N.C.NH.C6H~.HCt.

NH
Die Componenten werden eine Stunde anf t60–t70" erbttzt,

die ReMUonstHasaemit vie! hetssem Wasser aasg6zogpn ond mit
NatrotttMugegef&Ht. MnnerhNh einen naeh e;nigeFZe;t hrys~ttmMch
~stat-reod~.t NiederMMitg,der nach dem Umkry8tatt:e:ref) ans wtiss.
t!gem Atkuhot bei tSf sehmilzt und in Stt!zs~MMFL!isongmit Ptttth)-
chtorM ein Doppelsnlz von der xtt erwnftettden ZttaammeMMtXMtts
!:efert.

KC~H,),N.C(NM).Ktf.CsH~.HCt},PtCt,. Ber. Pt t!).92. Gaf. Pt t9.8t.
~.TttphenytgMMidinentstoht ferner, wenn auch in sehr geriuger

Menge. weno man D!pheny!cy:tnamid in fretetn AnHinaHUSatund die
Msung einige Zeit zam Sieden erhttzt.

LKsst toan Dtphenytcyituamtd bei hoheter Temperatur nuf Sat-
miak einwirken, so wird nicht das zu erwartem!~ noeh unbekannte
~D:pbenytguaMtd!n geb:Met; v:etm<.hrefh&tt man beim Anaziehen
der ReattionsmaMe mit Satzsaut-e und F<:))eMmit Natrontauge e:uen
in Wasser schwer, :n Atkoltot !e:cht !Ss)ichen, getben Kôrper von
dem aehr niedrigen Scbmp. 52", die Verbindung tost sicb in ver-
danatet. S<mren und gieht ein P~<:nchtoriddoppetaatz mit :6.02 pCt.
Platin, wahrend Diphenylguanidin 33.99 pCt. verh.ngen wSrde. Es
tat mNgttch, dass der Kôrper e:M Btg.Mnid vt.h der Constitution

(C.H~N.C.NH.C.N(C<H~

NH NH
darstelit, et.tstanden darch Ë:nw!rkang von Diphenytcyanamid aaf
pnmNr gebildetes Diphenylguantdin; einerseits n&mtich ist be: eineta
solchen Tetraphenytb:guan{d!d ein sehr nMrtger Schmetxpttnkt zu
erwarten (Pheny)bigt)M.:d sehm.ht bei 237 Diphenytb.guMtd bei
JC7<'),anderersettasoMte sein PtattnehtonddoppetMtz 15.~ pCt. Ptatitt
~nthatteo.

') DiesoBetiehto!<,294.
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44S. J. v. Braua: Bine neme, bequemo DarsteUtmg~weta&

a,iomatisohe!* Bu~hftFOBteB~.

tMtttttfitMgitus dem chomiscbenInstitut der Ua!ve'f)it5tGSttingen.~

(Eiogegaogenam t3. Juli.)

Gelegentlich einer Untersachang Ober die Art der Etnwtrtmng

versehiMtfMefOxydattonsmittet (Jod, KatutMpefsuitatt KaHmnpprcat-

honat, WasaeMtotfsoperoxyd, Schwefcl) auf dtthtocarbaottnsaare Sa!zat

(resp. Gemiscbe von Schwetetkohtenst~ und Aminen) uod Sntfo*

hftrnsto<fe,wor0bp!' a. a. 0. ausMhr!!ch berichtet werden sott, wurde

eine nasserordetttHeh glatte Bildungsweise von aromatisehen 8<t!fo*

bnrnstotfen bt'obitchtet, die fûr das 'prSparaHve Arbeiten von einigem

Interesse za sein sch~nt. Dieselbe besteht ÏB der EtBwirknng von

WasserstoMsttperoxyd auf fin Gemisch eines ttromattschea Âm!us

(2 Mol.) und Schwefdkob~nstoSs (1 Mo!.). FQgt man nSmHch za

diesem Gemisch Wasserstot~uperoxyd (etwa 1 Mol. ia 3-procentiger,

wasMiger LSsuBg) und schattett nm, eo erwârmt sicb die FtNsstgkett,

und nach wenigen Minuten erstarrt das !u ihr achwtmmende Oet za

einem ge!bt!ch getarbten, festen Korper, der ans einem Gemenge von

Schwefel und SutfoharNStott besteht. Die summarische Gteichung

fur diese Reaction lautet:

CS,+2NH;R+H:Ot = CS(NH.R):'t-8+2H:0.

Ihr VerÏaaf dBrfte jedoch compKcirter sein and Ëndet h6chst-

wahrscheinMch in drei Phasen statt. (Anhattspttnhte für diese An-

ttithme werden, wie weiter angedentet ist, dorcb die Producte der

Einwirkttng von Jod und von Katwmpersutfat sowoht auf Schwefet-

kohtcnsto~ Amin-Gemische, wie auch auf SatfoharHStotre gegeben.)

I. tntermedtSre Bildung eines dtthiocarba<BMtsa«renSa!zes:

.NH.R
CS2 + ZNH~R =

C-SSH, NH<.R

tt. Oxydation des d!tb!ocarbam!nsattren Satzes zu eiKem(unbestân-

digen) DisatBd:

.NH.R ..KH.R
C~S C-S

~SH.NHs.R S

+H:Oi;= ) -t-SNH,R-t-2HsO.

.SH, KH&.R ~S
C~S C-S

"~H.R NH.R
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Ht. ZerM des DisuMds m Schwefe!koh{e<Mto<f,Sehwefe! and
Sut~barnMotF:

~NH.R

C-S
i-'n,

= ~N!ï.R + S+CS2's =C~S -t-8+CS:.
.81 NFI. R

NH.R

Das der zweiten Phase der Reaction in Freiheit gesetzte
Am!n vere:t)!gt B:ch mit dem in det'dritten Phase erzeugten Scbwerel-
kohtenstofF und der Reactionsvertauf beginut von Keuen) (wird hin-
gegen z. B. Jod statt des Wasseratoaauperoxyds genommen, 90 ver-
bhtdet 6tch der durch Oxydation des dithioearbamiMfmren Satzea ge-
bHdete Jodwasse~to~ nt!t demAutiB~«od in dc~Rcaetionsat~ae tSsst
aich neben der Mahezu theoretischen Menge des AmiMJodhydrats
SchweMkohtenstotT nachweisen).

Aus dem festen Renctionsprodact iaest sich entweder der Scbwefet
durch Schwefe!kobteu8to<feutternen, oder der Sut<bh<trn8to(fdurch
AÏkohot awszieben. Auf beide Weisen bekommt man ihn m tadet-
toser Reinheit und oahezu quantitaUver Ausbeute. So z. B. Heterten
10 g Anitin etwas Bber 11g D:phenyta<tt~hsrn8to<Fvom Schmp. ISé"
Die Reaction iNsat sich auch auf Homologe des Anilins attweodeM;
go z. B. liefert c-Totmdm in wenigen AugenbHeken den bei !60"
scbmetzenden DMrthototytsatbharnsteN.

Zu beachten iat nur, daas WMSserstofJsupercxydin nicht zu grossem
Ueberschuss angewendet werden darf; wie nSmtich vor einiger Zeit
Hector gezeigt bat, werden Sattoharnstone setbst dureh Wasserston'-

superoxyd leicbt oxydirt.

Zur DarsteMuttg a!iphatischer Sattbharnstone sebeMtt sich die
Méthode nicht za eignen. Fethuxine und Sebwefelkohlenstoff liefern
«SmUch bei der Behandhtng mit Wasaerstoftsaperoxyd vwwM'gend
SenH!!e, z. B. ntethy!dtthiocarbatn{nsanM8 Methytamin MethytsenfStt
wetches durch seinen scharten Gerueh fo)brt au<!a!tt.
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444. J. v. Braun: Die Btmw!Fkuag von Bromoyan aoftertiare

Amine.

(IÎ.Mitthe{tong.)

[Mittheitungaua dem ettemischeuInstitat der UnitefEitat Gottingco.]

(EiogogMgenam 15. August.)

Wie !eh vor Karzem gezeigt habe '), wirkt Bromcyan auf tertMra

otfene Amine in der Weise ein, dass tutter Ab~pattung von Bromatky!
ein di9ubs!!(uirtes Cyanintud gébildet wird. An einer Reitte ton

Aminen warde gezeigt:
l. dass die tntenaït&t der Rcact!on m hoh<nn Grade von der

Natur der am Sttckatoff be6t)d!ichfn Radicale abbSogt, 2. dass d«9

Brom des Bromcysns aieh mit dem kleinsten dieser Radicale (soweit

Methyt, Aethyt, Propyt andPbeMy! ta Be<MchtkommeK} verhtndet,
and 3. daes uater UmatSndendM bM der Reaction entetandene Brom-

atkyt mit noch ttn~erbraacbtem tertiNrem Amin i!tt einer quateruiiren

AmmonimnTerMndungxasammeutreten kann; in einigen FSUen wurde

indessen die Bitdang des Bromhydt~tts des betr. tertiâren Amins beob-

acbtet. Es ersehien nna wunBebeoswert! dareb weitere Beobachtuagen
den Kreis der bisherigen Er<ahruMgenxn erweitern, und Ich richtete

mein Augenmerk in erater Linie auf diejenigen zwei Cruppen von

Aminen, die einen At!y!- und die einen Isoptopyt-Rest enthalten. Von

Ersteren wurden untersuebt: AUytdipropytantin, Aethy!aUy!an!tin und

Methy)a)ty!anitin,von isopr«py)ba)<igen: Dt)Mpropy!a.n!!)n,Pfopytiso-

propy)an!)ht, AethyttSoprop~t~niHnund Methy)Mopropy!!tn!!m;schttess-

lich noch eines, wetches sowaht den At!yt- wie den Isopropyt-Rest

enthatt, nKmHchdas A!!ytMf'propytan!Hn. Mit AaBnahnte des Ai)y!-

dipropytamins, desDiisopropytanitins und des Aethyta!ty!au!tn)8tnussten

atle dièse Amine erst neM hergeateHt werden, was im At!geo!e!nen
nach bettannten Methoden ohne besondere M&begelang. Die Unter-

sochuns geschah in derselben Weise wie bei den frûher untefauchtea

Aminen: Mot.-Gew. des AnMoswurde tn!t t Mtt.-Gew. Bromcyan zu-

satnmengebracht (da die sammtlichen AminenntAasnahnte desAHyt-

dipropylamins der aronmtMchenReihe ~ngehorot, so war die A)twen-

dung eines VerdSnnnnganHttehuberSassig), naeh einiger Zeit das Re-

actionsprodact im Wasserbad de~tiHirt, der RSckstand zur AusRUtttog

etWa gebildeter qaaternSrer Ammonmmbromtde mit Aether versetzt,

die Stherisebe Maung zur Entfernuag unverbraucbter Base mit ver-

dEonter SchweteIsSttfe aasgeechSttett und dae im Aether zatack-

bleibende CyanamM untersucht. Ans der Menge des nach einer be-

stimmten Zeit zmSekbtptbendMt Amins und :t(tch aas der directen

Beobachtung des ReactioMevertaufNkonnten SehMsse auf die tntensttttt

') DieMBerichte33, t4M.
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der Reaction, aas der Nator des Bromathyh (soweit daseetbe in
greifbarer Menge &Mbar war) und der dea CyaMmida aaf die
RichtMog,in wetcher aie vérlaufen werden,gezogen werden.

tn Bezttg auf die erste Frage ergab die entersochcng tm Attge-
meinen eine Uebereinstimtnung mit dem Mher erhattenen Resuttat:
mit Aa$Mbme des Allyldipropylamina, welches sich dea R-aherunter-
aacbtfn Fettaminen .BMM!eMt, war die IntenaMt, mit der die Re.
aotion bei den Cbngea Aminen e!ctMt. threr GrCMenordnMg nMh
dieselbe wie Me beim D:methyt-, Diathyt-Anit~ und anderen aromati-
schan BMen beobachtet wwdo., war; auch diesmat konn~ man aile
untersuchten Amine ohne éine allza heftige Reaction zH befiirch.
ten – direct mit Bromcyan xMsamtBcabnogett;wNhrend sich nun
aber {Mhet-heraagge~nt hfttt~ daBS der MeeeMtve ErMtx des Me-
thyls ~~h Aetbyt, dMn dnrch P~pyt die RMetMnsf&higkeit,n)nter
nM:)r herabdrBckt, zeigte a.ch jetzt, dasa die ËinR!hroBgder, ebenso
wie Propyl, mt9drei KohtenstnHatomen beatehendeo A!)yt. und ho.
propyl-Gruppe die RMcttoas~btgkeit wieder erhSht. Isopropyt- end
AXyUmttige Amine rea~ifen nicht nur ïntenMverats die entsprechen.
den propy!ha)tigen, sondern, wie es scheint, anch a.!8die Nthythahigett.
Soweit sieh ans qualitativen Beobacbtungensohliessen ÎSsat, dürfte die
Isopropyl- nnd auch die AUyt.GMpp. den mittleren Pht~ xwischM
Methyt und Aethyt einnehmen.

Z.tr Entscheidong der weiteren in Betracbtkommenden Frage
nach der Rict.tang, ia we!cher die Reaction bei attyt- und isopropyl-
hattigen Aminen veHSM~genSgten zwei Versuche: der mit Propyl-
isopropyt- und. der mit MethvMtyt.An!Hn.

Beim Behandetn von Propylisopropylanilin mit Bromcyan wurde
namtieh

ïsopropyiphenytcyanatmd, beim Bebandeln con Methyl-
at:y!&nit:n MetbytpheoyIcyMMmderhattan; da nun Mher gefunden
worden war, dass Methyt teichter ats Aethyt, Aethyt tetchterab
Propyt den Stickstoff vertSaat, um a:ch mit dem Brom au verbinden,
und dièse Gleichmfiasigkeit sowoh) Mr Fettamine wie auch fBr aro.
tMatischegilt, 60 konntejetzt aus.den zwei Beobachtangen der weitete
Schluss gezogen werden, dass einerseits auch Methyt und Aethyl
te:ehter ais tsopropyt, anderersetts auch Aethyl und Propyt weniger
leicht ats Attyt sich vom Sttckstotf trenaen taesen, und dass schUeM-
tictt bei gtG:chzeit:gerAnwesenheit von Allyt und Isopropyl Ersteres
an das Brom gehen und Letzteres am St:ekate<fbleiben maM. Die
weitere Untersuchttng bestâtigte diese VnrauMetznng: aus tsoprnpyt.
Aethyt-, ÏMprnpyt.Metbyt. und tsopropyt-Attyt-AMtMawarde mit HMfe
von Bromcyan hopropy!phenytcyanamid, aaa Atty!-Aethyt-Amtin
Aethytphenytcyanamid nnd aus AttyMipropytamin Dipropytt-yan.
nmid erbaHex. Die Radicale Methyl, Aethyt, Propy!, Isopropyt und
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Atty! tassen sieh aise in Bezug aofthre Hattbackeitam St!cksto<f

in fotgende Reihe ordaen: AUyt, Methyt, Aetbyt, Propy!, lao-

propyl.
Die tet~te Frage, die noch mit. !tt deH Kreia dcf Unteranehaag

gexogen wnrdo und die B)Mo«g der qaateraafea Ammoni<!tnverbi)t-

dungeo betnSt, konnte teider nnr recht ober<!Mobt!ehontemucht

werden. Thats&ehKehwurde in vielen FSH&H mit AMuahma des

AUytdipropytam!us ond Aethyt!sopropy!am!!na
– die Bitdung von !tt

Aether an!Ss!!cbeH,!tt Wasser und Alkobol leicht t6s!ichea, bram-

hatttgen Kôrperm beobacbtet, diesett~en honntes aber nur in zwei

FS!!en – beim Diisopropylanilin und beim AttyHsopropyianiHn in

anatysenreiner Form gewonnenwerden; in aHen Obr!gea FsiIeK wurden

sie ais Stige Massen erbalten, die entweder ganneht zom KrystaUt-
siren zu briugea wareo, oder aber sehttM&Hcttkrystat!!s!r{ erhaÏMn

warden, Nfhttbersohygfoatfopiseh et'Wteaea, dasseînfgërnMiMsen M-

ver!S9s!geAnalysen nicht aasgefNhrt werdén honuten.

Die beim Di!s<tpropyt-and Allytisopropyl-Anitin erhttttenen festeu

Prodm:te erwieaen sich ats die Brombydrate der beiden Basen. Da

auch die übrigen s!ch Ht Wasser mit saurer Reaction tSsten, so ist

woht sMMMehtBeK,dais aoch hier bromwasseratoHaaure Sithe vor- 1.

getegeu haben und dass in atten FaHen statt der Antageroug von
,j

Brotnathyi eiue solche von BramwasseratotT er<b!gt ist; wetches nun
<

der Mectmnismuader Réaction ist, wetctte ein itn EntstehungsMstande Il
begriffenes Broma!ky! Bretnwassersto<f abxuspatten verantasst, iat

augeMbt!ck)ichnicht recht erkMrtieh, und tch môchte, beror nicht

weiteres Materiat nach dieser Richtong gesammelt ist, von einer Dis-

cassion dieser Vefhattnisse absehen. tEs set nur bemerkt, daM aucb r

bei der directen EinwirkMngfertiger Bromalkyte auf (sowobl tertiâre t
wie secandare) Amine znweiten die Spaltung iu BromwasaerstoK,

w&tcher sich mit dent Amin verb!ndet, und einett (tngeaaMigteu 11
KobteowaaseratofF staKNndet: erhttzt man z. B. D!isopropytatntin

·

mit laopropytbromid, so wird atatt dea PhenyttriMopf~pytammoaimm-
bromids brotowaMerstoSsaures Diisopropy!an!tin geMtdet; anatog
liefert Isopropylanilin mit Isopropylbromid bfotnwasseratot~aarea leo-

r
propylanilin. ri

Experimenteller Theit.
r

DiisnpropytaniHM teagirt nut Bfontcyan moateMtan unter Er-

wSrmung uod GrSnfarbMog der ganzen Ft3M)gkeit. Nach einigem JI
Steheo setzen sieb aaa der ReactioMmaMe groaee tatbtoae Kryat«tte

ab, deren Menge durch Zttsa' vott Aether noch vermehrt wird. Bei)M

U<nkry<<tatti9!renaas Wasser wird der Kôrper i« reinem Zustande er-
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Mten; er schmibt b~t t99" nnter Zerft~tzang,giebt mit A!tt<tt! Di-

iaopr<tpyiani<ia and erweist aich der Analyse za F&tge &!ebrom*

waMeratc~aMt-eeSatz dieaer Base.

Ber.8r3t.QO. eef.Br30.76, 3t.l0.
Diesetbe Verbindnng entsteht auch bei der Einwirkttng von ÏM'

propytbronnd auf D!!80p)'opy!<mittn;be! niedrigerTemperatur acheinen

die beiden KSyper garnicht oder nur SaaMrst tangaant eMtZMwirkeM:

die Reaetton tritt aber teicht ein beim ËrwSrme!) tm Drac~Fohr aaf

etw& !50". Beim Oeifuen des Robres entweicbt ein brenabares Gas

(w)threchein)!chPropy!eM)und «a RCcketand Sadet aieh in guter Axs-

beute das bromwaMerstoHetmreSatz vor.

Dieaes Satz komite nicht, wie icb aatangt hoKte, aua ïsopropyt-
anitin uod ïaopropy!brom!d erhatten werden: ErwSrmt man n&m!ich

daa GetnM) der beiden KSrper a~f etwa t50" im Rohre (bei

n!édr~er TëmpenttMrBehëmt ~eute Rëàct~ ntëssbarer GëschwMt-

digkeit emzntceten), Bo wird neben emem ebenftttts brenitbaren GM

das bei t!2* schmetzende Isopropylanitinbrombydraterbalten, welches

sieh identMcherwies mit dem Einwirkungsproduct von Bromcyan asf

tsopropytanHio.
Das vom gebildeten Bromhydrat und kteinen Mengenttaangegnffe.

nen Dtieopropytatnttns befreite Reactiooaproduct beim Ditaopropyf'
anitin tiefert ein im Vacnmn (10 mm) bei t36–t39", unter gewohB-
tichem Druck bei etwa 375" aiedendeaOel, welches seiner Emtatebnng,

seinerZamntmeMetz~ng und se!nemVerhatte!t zu Fotge Phenytiso-
propyleyanamid ist.

CtoHMNt Ber.C 75.00,H 7.5.

(M. 75.9&,7.9.

Beim Kochen mit SSoren wird es zo Isopropytanilin verseift.

Anatog wie beim Diisopropylanilin iat derReact!onsvertànf beim

Prepyti9opropy!<mt!:B. Dieser KSrper taset sieh sowobl Me

Propytanitin und tsopn<pytjodid, wie aueh aos tsopfopyhMt!t:n und

Propyljodid damtetten; die Aasbeaten sind in beiden FsMem nMtt be-

sonders gut; nach der zweiten Methode sind aie étwas besser. Man

verfBhrt zur DarsteUung in der Sb!icben Weise: Man erwNrmt die

Componenten tangere Zeit auf dem Wasserbade, !6st die gebUdete
imtbfesteMasse in Wasser, entfernt durch Ausâthern die unangegritfene
aecand&reBase sowte das Jodid uud setzt durch AtkaM d:e teftiatO
Base in Freibeit. DK8 Propytiaopropytamtin bildet eine gelblicbe
Ftaas!gke}t,die bei 3t6–2n<' aiedet und einea nicht Naangeaehmen
Geruch bpsitzt.

C,,H,N. Bey.0 St.OC.H M.M.
Gef. 81.S5, )0.74.

Dampft man die satzsaure LSsacg der Base ein, so hinterbleibt
das Cblorbydrat ats Syrup, der weder bei !aogerem Stehen im Ex.
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siccator, noch bei otehra!«t!gem E!ndan<p<ea mit Wasser (zur Ent-

<enmng anhaftender SatzsSare) znm Krystallisiren zo bringen :et. Die

wSMrigeAuflôsaug dieses Chtotbydrata liefert mit Ptatineh!orid einen

getben. Nteder~chtag, der sieh aach wentgen Aogenbttchen in ein
braunes Harz verwaadett.

Msst ntan auf Propy!iBopMpy!aoit!n Bromcyan einwirkeM, so
wird neben ÏMpmpytphenytcyitnamtd ein syrapartiger, in Wasser nnd
Atkohot tSstteher, in Aethcr at)t8a!!cher K8rper Mhatteo, der sicb in
Wasser mit schwach saurer Reaction tSst nnd aller Wabt-schetntich.
keit naob bntmwaasefstoS~aMresPropyt!sopropytanitin ist.

Aethylisopropylanilin wurde in dergew8bnt!ebeM Weise au&

îsopropytjodid und AethytanHin efb~ten und bildet e!oe wasserMaro

FMMtgkett, die bei 2t4–2t5° medet. D:e Ausbeute ist aehr gut.

C,,H,TN.Ber, 080.98, H M.-t3.
Gef. t 80.5&,? )0.30.

V erdunstet man die satzsMre Losang der Base, so wird ein kry-
staûisirtes Chlorhydrat erbalten, welches auMerordenUtch by~rosko-
pisch ist. Die waasnge Lôsang des Chtorhydrata bildet mit P!a(:N-
chlorid zwei voreehiedene 8atz9: Setxt man au der darch Eindampfen
vox SbeMchuMtger Satzs&ure befreiten AnHosang des Satzes Platin-

cht'tnd, so entsteht eiue brauttfothe Msang, aus der sich beim

langsamen Eindunsten ein in scbCnen, omng&rotheMKryatettett kry-
ftattMrendes Satz ttbscheidet; daa Salz t6st 6:cb verMttn!88)NS<sig
leicht in Wasser, echmitzt bei J59–Ï60" und entbS<M6.88 pCt.Ptatin,
wShrend das normal Piat!<tch)onddoppet9atz 26.4& pCt. verlangt.
Letztere? erh&!t man, wenn mMz<t einer mit SatzaSore versetztem

L8sung des Ch!orhydrats Ptatiacblond zusetzt. Ef bildet ein getbea
Krystallpulver, sehnntzt bei i99<'und ergab bei der Analyse 26.67pCt.
P!atio. Daa erste Sa!z dûrfte zur Grappe der zablreichen Piatin"
basea gehoren; es warde vorlâufig nicht we!tef HntepSMûbt.

Die Reaction mit Bromcyan vert&uft beim AetbytiaopropyhHMUn
bedeutend tragef ats bei den aoeben beschriebenen AunneM. Selbst
nach mehrereo Tagen zeigt die ReacttonamiMsenoch einen intensiven
Gefach nach Bromcyan und bei der Aufarbeitung der Reactionspro-
ducte wird eio betrachtl!cber Theit der Ausgang$bMezurNckgewoMea.
Der ia Reaction getretene Theit liefert neben Bromâthyl laopropyt.
pbeny!cyauam!d vom Sdp. 275". Me Bildoog eines Bromhydmte
wurde aicht beobachtet

Methylisopropylanilin entateht in gntM'Aasbeate aasiso*

propylanifin und Metbyljodid. Es aiedet bei 2!&–2!3<' and bildet
em farbloses Oel, das sich nach !aogerem Stehen getbticb <afbt.

C,(,Ht:N. Ber. C 80.5S, H t0.06.
eef. 80.90, 9.96.
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Die ea~am'e Auflôsuog giebt mit Platinchlorid ein gelbes Dop-
pet8Mtx,wekhesbe:t96–t97<'a<:bn!itzt.

(C.,H5.N(CHh.).CsHT,HC<)!,PtC)<.Ber.Pt 27.89. Oef.Pt 27.55.
Die Reaetton mtt Brotncyan tritt beimMethy!i9opMpy!an:ttninten.

siver ais beim Aethyt!Mpropyt~ttt)!t)ein. La~t man das Reaetions-

gemiseb im verschtoesenen GefSsa stehen, ao zeigt aieh nach einiger
Zeit ein bedeutender Drack, und beim Oetïhen des GeSisses entwe:cht
ein 6)M, wetebes durch seinen Gemph sioh a~ Brommethyt leicht
~rhennen tfisst. Anf Zusatz von Aetber wird ans der React!onsmasM
ein hatbfester K~fper getSUt, der bei MngeremSteheo Sber Sehwefel-
s&are ine Exaiecatf!' fest wtrd; nus seiner atkobotischen Lasnng tSsst
e) sich darch Zusatz von Aether ht Fonn weisser KrysMUcban ab'

scheiden, die aber an der Laft ntomentan zerNiessea. E!ne Analyse
– und sotuit eine Entschetdang, ob PhenyMeopmpytduaetbytammontmn-
bronnd oder brotnwasaeratoHsttarea MethyUsopropyhHttHtrvo~Megt
war aM diesem Gmnde Btcht tnSgtieh.

Der in Aether !5stiche Th<-)t des ReacConsproductes enthielt
neben anverbrauchter Base tsopropytphenytcyMttUBM.

Methyt<tt!ytaHnin kann sowoMdarchE!nw!rkungvonMetby!.
jodid auf AHytan:UM,wie Auch von AMytjodMauf MethyhBi!!a ge-
wounen werdea. Es stettt eioegetbtiche FtaaBtgkett dar, die sieh b6:

taugerem Stehon brNanticb Rirbt und bei 214–216" siedet.

CteHMN. Ber. C 81.63,H 8.84.
Gef. < 81.59, 8.54.

Dus Chlorhydrat wird erat nach Sfteretn Eindampfen der Losang
in fester Form erhstten. Mit PikrinsSNre in âtherischer Lûeung liefert
die Base ein schon kryatatMstrendeaPikrat.

Die Reaction des Methyt<tltytani!in8mit Bromcyan tritt aebr

etMrgisch ein; aus dem Reaetiottsprodact tSsst sich neben dem an
seinem Gfrach leicht erkenutUchen Attytbromid, daa bei 30" scbmel-
zendè MethytphenytcyanamH isoliren. Ausserdem wird ein in Aether

aotBaHchea, brotnhahiges Prodact erhatten, wetches 6!ig iat und aich
nicht reinigen liess.

AHyt&thytantUn, welches man nach Schiff) sus Allylanilin
und Aethy!jodid erbSh, kann aaeh in gâter Ausbeute aas Aetby!anitia
und A!)ytjodid erb~tten werden; es reagirt eben<atts recht energtsch
mit Bromeyan; neben AHytbromM und emem in Waaaer ISaKcheo

bromhaltigen Oel wird bterbe! Aethytpbenylcy<to<nn!dgeb!tdet.

AHytdtpropyt<nnia [nach Meneehattdn') aua Dtpropytamm
und AUytbromid zn erbatten~ reagirt mit Bromcyan analog anderen

aHpbstmeheBAminen, und man muss, Mh man die GegeBwart eines

MsacgeattMets vermeiden will, die Reaction unter gnter KQhtttngver-

') Aon. Suppl. 8, 365. Zeitschr.fBr physikal.Chem. i7, 202.
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taufcn !assen. A!s Reaettoneproducte liefert es Attytbromid «)td dos

achoa Mher M'ha!ten<*DtpropykyttnsaMd.

A!ty!!80propy!an!t!n wurde fUMïsopFopy)an!t!a und AHyt*

judid. at& anfangs farblosea, Heh mit der Zeit dookter fNrbendes Oet

von ntcht lanangenehmem Gerach erhatten. Es siedet bei 223–227".

CMHnN. Ber. C 82.28,H 9.7t.
Gef. c 8t.72, 9.46.

Mit Platinchlorid wird ein getbes Boppetxatz erhalten, welches

sich bald in ein brauttes Harz verwandett.

Wie be! der gtetchzeittgen Anweaenhett von Allyt und Isopropyl
zu erwarten war, ist die Bromcysnreaetion auch hier eine verMttmi'a-

mtssig energische: neben Impropy!phenytcyanantid wird ein bront-

haltiger K&rper erhaIteB, der nach ooehmitMgemAas~SHeamit Aether

ans der atkoboUschen LSstMgin fester Form erhnlten wird, hygro

akophch ist und-der AnatyMza Ft~tge bromwawsWs~HaaoFesAMy!iae*

propylanitin daMteUt.

CeH&.N(C9H~.CaUT,SBr.B'.r.Br3!.2&. Gef.Br3t.t4.

446. J. v. Braun: Die Binwirkang von Bromoyan aaf tertidre

Aminé.

(tH.Mtttheitttng.)

[Mtttheitangaus dem chemischenInstitut der UotveraiMtGôttingen.]

(Eing<'gMgex!mt !5. Aagast.)

Das Verhalten eines am Stickstotf atkyHrten Piperidins gegen

Bromeyan bot von vornherein ein besonderes Interesse ans dem

Grunde, weit ja der Complex
c

cr"~c

N.C

<mdem ntoteko!afen A«fbaa <Mnergsttzea Reihe von Atka!oîden the!

nimmt und eonxt die hier gewonnenen Resultate Aahattspankte fBr

die Uebertragung der Reaction auf Amine mit complicirterem Bau

(Cocain, Tropidin, Nicotin u. s. w.) geben honnten. Zur Unter-

aBchong wShtte ich das durch Methytirong des Piperidins leicht in

reinetnZoatandezugangtic&eMethytpiperidin. BezBg!!chdeaVer-
laofea der Bt'omeyaofeactmn tieas sich voraussehen, dase e!eh das

Metbylpiperidin den atiphatitchen Aminen zur Seite stellen wSrde,

d. h. daes seine Reaetions<BMgkeit eine recht grosse sei. Der Ver-

anch bestâtigte diese VoraaMetzong. Tr<!gt man Bromcyan bei ge-



8735r

Bedd)tt<t.P.<-))eM.OwUt<:)Mft. Jt~XXXHt. t76c
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w8btt!!cbet'Temperatur in Methy!p!per!d!ne!n, ao erfolgt éine seitr

enCFgMeheReaction nnd die ganze Masse verharzt atabaM Setbet
bel gâter KOMtHtg taast ateh M~htitttmwdtMEîntretea~MftMf.

grei(~odenZerae<zaagveftBe!de<t.

Dagegen vèrMatt die Reaction glatt bel Aawendang eiuee Ver-

d!:<tnmtgsHt!ttete:Man Met doe Amin und das BnMncyaK in Aether
und gieMt die abgekObttmtMMttgen zMatuamen;es aobeidet eieh go-
fort ein ftockige~ weisser Korper ab, der die ganze Ftasa!~he:t er-
futt~ derselbe atettt e!o den ffOhaf beobachMM analogea Addit:on&.

prod'Mt von B)-amcy<'nan da$ teuMfe Amin dar, uad !at, wie es

scheint, heatandiger ak die ad<tK)net!enVerbtndangen bei Tripropyl-,
Aethytdipropyi- and MethytdtpMpyt-A<n:n;~entgetena bedarf es eiaet

!Sageren Zeit, bis der Kôrper anter AnHSaang verachw!ndet. Ver'

$uchet denseUteadtrect z)ï isoMren, MtebenleMer attch hter erMgtoe:
Saugt man die weisse Masse acht'ett ab wRacht mit troc~nem Aether
und bringt sie in finen Exsiccator, so tritt atebaM eiue GetbfSrbuog
ein, und schtteesHehzerR~et die Masse.

Nach ein!gen)Stehen schrampft die in Aether 6<tspeod!rte,weieM
Masse tas~mtneo. und die ~hensche Meang f&rbt6;eb getbHcb. Wird
jetzt filtrirt, so hinterbtetbt ein feater weisser Kôrper, der durch Auf-
t8sen in Atkohot und AusfaHeMmit Aether leicht in re:nem Zastande

gewonnen werden kann; derselbe achmHzt bet 175–180" (oaehdent
er etwas frûber angefangen hat, zu erweichen), ist au der Laft zer-
a!es8!:eh und tarbt Mch setbst bei Mngerem Liegen :tu E~teeator
ge!bUch. Bei einer Brontbeettmtnoog wordeo 41.95 pCt. Brom ge-
t'unden~ wâhrend Methy!p:pend:n 44.45 pCt. Brom vertangt: Die
Verbindang ist demnacb ats Dimetbytpiperidin:mmb)'oo)td,
C&HMN(CH:);.Bc (Ber. Br 41.33), tmfzafttaaeu,und der MehrgeMt
an Brom dMte dadat-ch zo erktSreBMtn, daas dem MethytptperMia
~tets ktaimeMengen Piperidin aahaftea.

Wird die waaM-igeL6aang des Bromida mit friach ge<atttem,Sbar.
echOsMgefnChlorsilber gescbOtteh, die vom HatogenMtber abSttnrte

LSanag eingeengt nnd mit Platinchlorid versetzt, eo scheidet sich beim

ïaogaamea Verdansten der Lôsang ein in langen Nadetn kryetaOiMrett.
des PtatitMatz ab, welches bei ~09–~tO" scbmUzt und dem Platin-

gehalt m Fatge daa Ptatinehtoriddoppeïaatz des Dimethyl-
piperidin iumchlorida Sat:

[CiHtoN(OH3),C~PtCtt. Ber.Pt30.65. Sof.Ph30.9<

Die vom Dtmethytptparidmmmbromidabûltrirte atherische L3aucg
liefert atMshdemAbdeatiHuren desAethem etn wasserk~rea, schwach
baaMchriecheudes Oel, welches.im Vacuum (t0 mm) bei t02–104"
siedet ond identiach iet mit dem aus Piperidin erbahenen Cyasipipe-
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f!d!n'). Kocht M!«nes mit StttMttMfeoder Schwe~taNore, M gehte~
'ttebaM in Mmag; nnd«af Zoa~tz vnn Alkali erbilt man Piperidin.
Der CtMct!<!Mavet'tattfheunMe<by!p!perMtMtNsat sieh annut darch die
beiden Gte:chNngeB*'d!tretattea:

C4H,.N.CH,+ Br.CN CiHM~.C~ + Br.CH;
CsH~N. CH, + Br. CH, ==C, HieN (CH~ Br.

Vort&aSge. in Amebt'tes «0 das Metby!p!pefMtn mUTtopidia
angeste!tte Versoche ergaben, dass die Réaction mit Bromeyan hier
we6Mtt:ch itederselben We!se veftSoft; nebea e!uon festeU,in A~theF
untoftiehen Product, wetebeaaogeoschehttieh das Troptdit!bro!B)Bethy!at
dareteHt, erhatt man eittge!bes Oel, wetehea MaGegensatz ztimTm-

pidin fast gefucMu&ist and vieHeMht das Cyatmortropidin daratellt:
leider kooote der &'chereBeweis bis jetzt noch nicht erbracht werden,
da de~ RSfp6f aassercydetttt~ <ta&e~!Sad!giat tifad stëtt ftoettNtëht
im anatysenfeinen Zuatandegewinneu tiess; er t68$t sieh weder bei

gew6hn!:chem Draett, noch im Vacuam deatittiren, da hierbei vot!-

standige Zersetzang emtr!tt; aueh beim Stehen treten nach barxer Zett
unter GruoH!rbung Zer<etz)tngseracbe!nangenein.

446. A.Woht undO. OeaterMc: Ueber daaBeazythydrazia.

(MiubeiluDgaus domJ. Berlinel' Universitiits- Laboro.toriom.]

~Vor~etmgcnM derSttzang vom 9. Jat! von Hnt. A. Woht.)

Die oncbstehend beBchriebenenVereucbe sind aoegefQhttwordeo
im Zuaammenhang mit der weiter anten m!tgetbeittea Uotersuchong
Bber die Stractur der B!azohydrazide. Ea batte s{eb gezeigt,
dasa die BestBndtgkeitdieser VerMndongeo mit der basiach<'nNtttar
dea darin enthatteneaHydfazins zaoitBmt. DMDiazoverbtndang eines
nicht aromatischen Hydraz!na, des Methyihydraxins, z.B. Mpsasicb
in ein A!de))yd'Deritat BbetfBhren und et5<Tttete so emen Weg, auf

dem die Structur der Diazobydrazide emdeutig (eatgestettt werden

konnte; dazu war es aber nôtbig. von einem entaprechenden Aldehyd- <

hydrxzoo von sicher bekanoter Constitution attezugehen.

Methythydmz!n reagirt aber, wie Harries und Httgit') gezeigt
haben, mit Benzatdehydso, dass alle drei Wasaerstotîatome des Hydra-
zins durch Benzylidenreste eraetzt werden, atao 2 Mol. Hydrazin und 3

Mot. Atdehyd xasammetttreten. Nur als Nebenprodact und in geringer

¡.

Menge entsteht dabei auch eine Verbindung aua je einem Mot. der

Componenten, die demVerbindungstypus der aromatiseben Hydrazone

') Diese Berichte 32, t8~3. Diese Bcrichto 3t, 62 <
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entspncht, von der es aber heh~wegs festateht, ob ihr aocb die

gleiehe StruetMFzukommt. Diese anch ziemlich schwef zngangttohe
Sttbetanz war also <8r den oben dargetegten Zweck nicht verweadbxr;
andere Atdehyddenvate nieht aramat!aoher Hydrazmc sind nicbt

besehriebeB.

Curtiua und Jay') haben oon vor einiger Zeit angegeben,
dase sicb daa BenM!az:n. CaHi.CH:N.N:CH.€~H~ durch Red~tma

m!tteb Natriamamatgam <a atkoM!scher L5aong unter Aafnabma
ion vier Atomen WaaMrsto<fredncïren !a86t ztt Dibenzylbydrazin,
Cf.Ht.CHa.NH.NH.CHt.C~H~. Sofertt ee getapg, wenn aaehaor

theHweiee, dièse Reduction aaf hatbem Wege festzuhalten, konnte

man erwarteM,z<t einem oofatatec BettzytHendenvat eines n!cht rein

arotoatMcbenHydrazina zo getaagett, dceaen Straettr durch die Her-

stellung eMeaMg gegebe&war. Zagreb worde~dantit das bishernicht
bëbannte pnmSre Benzythydrsz!ni zagaHgtfchgemacht. CttrtfMa à
hatte versttchtt dieses Hydrazin durch Reduction des Benzathydraz!n8,
(~Ht~CH:N.NHï, za gew!nt)en,war aberwegen der Unbestindigkeit
des Aaegangem'ttenata nicht zum Ziete getangt.

Der VeraMch bat gezeigt, dasa die Reduction des BenMtaz!ns

m'ttets zweier Atome Natrium in Form von Natnatmamatgtun fast

\5H!g glatt t'ertSttft; das entetandene Zwisebenprodoct scheidet sicb

zom The!i schon beim Stehen der a}kobo!<8chenMMng in farbinaen
Btattem ab; die Hauptmenge wird durch Wasser gefNHt.

Das Rohproduet achmitzt bei 63–65", nach dem Utnttryetanisîfen
be!69–70". Der Scbmelzpunkt desvonCnrtias und Jay erhattenen

Dibenzythydrazttts liegt auch bei 65", und beide Substanzen gehen in

gleicher Weise an der LaR bald !a o!ige Zeraetza~sproducte Sber.

Es ist deahatb leicht erkMrticb, dass das sa ahn!:ehe Zwischenprodoct
nicht bemerkt worde, ohne bMonders geeaeht za werden.

FSr den Ver!~Mf der partietten Redoct!on ~age~~von vontberein

zwei Mogtichkeiten vor~ entweder war die Entatehang des oben er*

wShnten~enzytideBbenzy!hydrazin~(!) zu erwarten oder, entaprechead
der Thiete'scbett Theone, Addition zweier WasserstoHatame an den

Enden der Sticksto~KoMenstoN~Kette nnter Bitdung von Axodi-

benzyt (!ï):

I. C,Ht.CH:N.NH.CH!,C.H~ oder M. C~H~.CH,.N:N.CH:.C.H,.

fn deatRedttct!ott8productvom8chh)p.69"sche!t)td!e Hydntzonfbrtn

vorzoMegen. Es ist wohl auf ein aUmabHeheeUtatagern in die Azo-

fonM zurQckzMfShren, dass die Sobst~xx schon bé!m Schmétzett

tanguantStickatotF entw!ekeh: die Gaseotwicketang daaeTt beim Er-

wartnet) auf dem Wasserbade sebr lange. lm Cebngen verbatt sich

die Ve)bittdongjedoch der Furtnet 1 etttsprecbend, liefert ein Acetyl-

') JoHrn.f. nntht. Chem.9;). 47.
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derivat, Diazaverbindangeo (vg!. die (olgende AbbacdtaMg)und wird
be~tn ErwSrmen mit Mrdaonter Satzaaare in Benzaldehyd nnd s:t!z-
aattres Benzythydrazin zertegt.

Benzyttdenbanzythydrazot), CaHi.CH~.NH.NtCS.~H~.

Benzatazin, aua 75g Hydrazinsulfat. wird ht 1800cemA!kohot za.
Macbst.dm-chErwSrmMgenz în L8B«aggebraeht und dïe FtOsdgkeitdaMn
auf etwa 30" abgehNHt. Man redocirt naa dureh aHntaM:ehe~Ë:nttag6o
von NatntmatMatgam, dae aus 27.5 g Natr:tttn und 78ccm Queckeilber
dargestellt ist. Die Temperatur wird dabei tbftwehread aaf etwa
30" gehatten. let AUes eingetragen, eo ist wcb die gelbe
BenzataziatSeong faat vôllig enttSrbt; man g:estt dana vom Queck-
silber ab, ech8tMt die athohoHscba LeBQBgSn etwa4LWa8ser
wd QKt;tt Mcb k~em SteMn <tM MsgeacM~deM Hyd~on.ab.
EewM amkrye<aH{Mrt,{ndeat man- es in ntSgMebetwentgBeazot
tSet, die LCaung mit viet Ligroîn versetzt und einen Tag in ver-
seMossenem GetSas stehen laset, wobei es siob aHmabMchansBeheidet.
Es bildet weisse B~ttcheo, die bet 6&–700unterSttckstoaentwhsketang
achmetzen. An der Luft erfolgt die UmwandetMngm eiae Btige, naptt
BenzaMehyd riechende Masse, tangeam auch int verachlossenen
Getasa. Eine aboticheZeraetzticbkeit hat Curtius anch bai dem
Dibeozythydrazio gefanden.

0.2064 g Sthst.: O.EOMg 00:, O.t22t g H~O.

C«B)tNt. Ber. C 80.00. H 6.67.
Gef. 79.65, » 6.59.

Wird die Sabstanz destillirt, sa geht nach Beendigangder Stick.

BtofïeBtwicketongein kryat~UisirendesDestiHatSber, daa,M~Eisessigaod
dann aus Atkohot umkryataHMirt, bei 124' achmHzt und sich ats
Stttben erwies.

Aeetytbenzatbenzythy~draztn,

C.Hi.CH:N.N(COCH,).CH:.C<Ht.

5 g BemH~benzythydntzmwerden unter guter KQMoagmit einem
Gemiach von 20ecm EMigsSureaahydridund 3 ccmcot)centrirtetSckwe-
felagure Sbergossea. NachkaKem Steben wird durch WassergetaUt,der

N:ederachtag Hhnrt. in vaeuo getroeknet, in aberechOMigemAtkobot

ga!6at, die LSanog filtrirt und bis zur geHuden Trabang mit Wasser
versetzt. Beim Reiben scheidet aich die Acety!verbindang fast
quantitativ in farblosen, tttftbestandigM Bt&ttchen ab; Sohmp. 79".

O.tSSOg Sbst.: 0.5186g CO~,O.t093gHi,0.

0,9~0. Ber. C 76.20, H 6.35.
Oof. < 76.44, 6~6.
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8a!zsaHre& B~nzythydrazin, CaH<.CH;.NH.NH!,HCt.

WMt man das Hydmzon zof Darstettmg von sa!z9aMreMHydta~
zin benatzeo, go nimmt mao am beeten die ganze Meage des tnach

dargeetetKeMand mit Waaser geMUtenHydrazone ooeh CMcbtvom

FHter, Obefgieset aie aototrt mit siedend hetseer, vefdSonte)' SatzeStM
– Mr oMge MengeaverbStttueset50 ccm 8atzsNare vent spee, Gewtcbt
1.19 (66.5 g SaheNar~ in 8 L Wasser uad leitet einen !:r&tMgen

Damp&tfom durcb die FMatigheit. Ist aller BeozaMehyd Nbetge*
triebea (man erbS!t etw<t 45cea!), so !S<et man erkatten, aMrt Md

dampft die Ft5Mtg!tMt zanachet aof fréter Ftamme, daan aaf ~em

Wasserbade bis zur beginnenden KtystaMtsation ein. Darch mehr-

fachee Ueberg!essen mit absolutem Alkohol and Etadampten verthe!tt

man mogMchst die SaizaRore. Die kryataUtniache Masse wird ge-

reuM~ daMhUmbryetaHmtren aoe abaotatetn Aikoho~ wobet je nttch
Vert~af der Reduction eine mehr oder minder betfScMictM Menge
M!z9a<troBHydrazin ongetSst z<t)'<!ckbteibt.Die tangoo, weissen, vier-

seitigen TâMphec des aatzeaeren Beazythydraz:ne sohmelzenbei n0"

und atad volthommen beatSad!g. Am der Mattert&age &ttt man den

getoat geMiebenen TheU durch Aether in ebenfatta fast reiuem Z)t.

staude aae.

0.2~02g Sb~t.:O.!980g AgCL

CtH,tN<0. Ber. Ci 82.3. Gef. CI 22.2.

Benzythydrazin.

Wird eine concentFtrte, waesrige L6snng dea sahsaMen Sa!zea

mit featem At<taHversetzt, so acheidetsich ein kaom getarbtes Oel ab,
das aich bei dem VerMch, es Mr die Desti)t&tionzu entwNssem, farbt

ond ziemttch wûit~)'6ifendzereetzt. Man kaon jedoch das 'wasaer&e!e

Beozylhydrazin direct and ganz rein auf fbtgendem Wege erbatten.

Das trookMe,satzsaare Satz wird mit der 1'&chen MengeMsch ge-

glùhtem and <eio zerriebcnem Ka~k geatMcht, taach in eiaSiedehStb-

chea Bbergefiihrt and in vaeuo ans einem auf ça. 140" erbitzten Oel-

bade abdestillirt. Daa Destillat geht beim Fractioniren in vaoao fast

voltatândig beim constanten Sdp. 103* ûber (Droctc 41 mm).

0.2026g Sbst.: 40.99ocm N (16.1",749mm). 0.2697g Sbat: 0.6748g
COt,0.80î!!gHtO.

CtHteNt. Ber. C 68.85,H 8.20, N 22.95.
Gef. 68.24, 8.29, 23.06.

Die Base atettt ein wasserMarea, ziemMeh dickMaaigM Oet dar,
mit Wasaer, Atkoho! und Aether miscbbar. Beim Aurbewabren tritt.

tangaam Zersetzung ein, nater Bildnng einea festen, waaaeran)8stichea

Productea, das noch nSher unteraocht werden soU.
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Bei der DeatHttttiua des Beazytbydrazins unter gowSbaMchem
Drack wird anter Sttckstoffeatwtckehtog Dibeczyt vom ScbtBp.M"

gebildet.

Oxydation des Benzythydfazina in sauter LSsang.

8gaatzsaureeBenzy!hydraz!n wurden in tZOccm einer tO-pfo.
centigen E!seoch!or:dtôaUt!g ge!6at und gelinde efwSrmt. Unter ge-
ringer Sttcketof~ntwichctttBg scMed sicb ein gelbes Oel ab, das bald
eratarrte und a!eh ats Beaz~azio erwies.

WeiterMn konnte im Filtrat a~zaaareB Hydrazin nacbgewtesen
werden, da dasselbe e:B&Mettaleicht FehHug'sche Ms~Mg tedacirte,
andererseite. beim DurchsehBttetn mit Benzatdebyd erneute Mengen
von Benzalazin lieferte.

Daraue ergab sich Mr den Oxydat!onNvertauf in saurer Loaong,
da9y der- AngfifFzagMeh an Moem St!ekato<!ht<!m)md an dw CH<-
Gruppe erfolgt, unter BttdaBg voa Beaza!hydrazon, entapfeehend der

GÏHchttNg

CeHt.CHt.NH.NH; + 0 HsO -t- CsHt.CH:K.NH;.
Daa Benzalhydrazon zerfâltt dann :o saurer Msung bekannter-

.maaas~ in die beiden obeanachgew!eaeaea Ptodaete: BeMa!azia und

Hydraz!nsa!z.

Oxydation des Benzylbydrazins in afh)tt!acher LSeang.
3.5 K eatzsaurea Renzylbydrazin wurden in wenig Wasser getost.

mit 15 g Natriumbicarbonat und unter gatef KOMangaHmahtich mit
9.5 g fein zerriebenem Jod (entaprecheod 3.7 At. Jod) veraetzt; da-
bei eatwicke!o sich aus dor farblos bleibeoden LSeang KoHeosaare
und Stiet:8toH, und ea acheiden a!cb re!ch!iche MengenBenzyljodid
(Scbmp. 34*') ab. Die Réaction vertaaH atso in, diesem FaUe so,
dass zwei Wasserstoffatome am SttcttstofF durch Jod substitairt werden,
entaprechend der Gleicbung

C6H4.CH9.NH.NH:+4J~2HJ~<~H,.CHt.NH.NJ~
und das ent~tnndeBe Substitotionsprodact dam) JodwaaseratoC and
Stickstoff abspsttet.

Nitrosobenzythydrazin, CrHT.N;H~(NO).
Man erhatt die Verbindung ana&bentd in berechneter Menge,

wenn man satzs~orea Beozytbydrazin in einem Ueberacbfsa concen-
trirter NatriuntoitnttSsung auBSst «nd einige Minuten im siedenden
Wasaerbade erwârmt. Die beim Erkalteo der Maung abgeacMedene
Subatanz wird nus hetsaorn Waaaer umkrystaUMrt. Schmp. 7!

0.1810g Sbst.: 0.3C62g C0;t,O.<005g HaO. – O.t5t4g Sbst.: 36.8t eem
N (t4.2e, 736 mm).

CïH~O. Ber.C 55.<)$,H 5.95, N 2~.8L
Cef. M.20, n 6.20, 37.85.
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D!6 ~tbhtdmg ht ~az e&aè dea Maageaebtma iNeyac& aa~
die etark giMge Wtrkaag der DSmpfe, welche die MO)Mt:acheMNi-
trosohydrazine, Mtbeaoadwe daa KttroaophenythydrazM, M:{;ea; aie iat
ferner ftNM~ordeott!c)tbestâodig, wie acboa aus dem Verbatten gegen
atedeadM Wasaef hervofgebt, dorch weïchea Nitroaop&enylhydraztn
total zeraetzt wird. Batm ËFwSrmea mit BenzaMehyd, Eaatgsaare-
aahydhd oder ia'proceottger Natroataage auf dem WaMerbade wird
die

NttroaoveFMndtto~ttttfef6Bdeft <ntfCckwb&!ten. Dagegen wird die
Substanz dareb vet-daonteMiaMaMofea acheBiader JMtte in ein te!cbt
bewcgticheaOe! wa c:genert;geMÛWNehvefwandeh. Daaaetbebitdet
sieh ans der NttroMvefMndaog dureh Abspaltung einea MokM!a
Wasser und taBeate demnach nach Analogie der rein aroNtattaebeo
Nttroaobydrazine ais

Beozytaztcud, CtHTN~
«NgespcoeheB wefdea..

O.t820g Sbot.; 4&.88<~mN (19.60,7N.5 mm).
CtHTN!. Ber. N 3Ï.48. Gef.N 3t.S7.

Das Oel siedet uuter 23 <n<aDrack bei !08", bei gewohnMchem
Drack wird es be!m Erhitzett aotef Gaaeotwtcketuog zersetzt. Bei
starker UebefMtMug exp!od:rt die Substanz b~ttig and unter Feuer
eracheinung. Dus zeigte sich, a!a em ztitSHig etark erhitztes Glas.
kûgetchen far die Analyse gefatit werdea MUte. Ein Beczyleater der
StickatoHwMBefato~sStu-ekoonte darch Natnumatkobotat verse!fbar
sein; ea getaHg aber uîebt, aofdïeaetnWegesttcketoeFwasserstoasaures
Natrium, bezw. daa entapreeheade SMberaatzxn erbatteo.

SowoH bei derNitrosoverMadttog ala bei ihreta Anhydroprodact
iat in Meksicht za z:ehen, dasa w<:h die Benzytgrappe mitreagiren
k8unte, uad desbatb bedarf die Structur dieser VerModaagen noch
der weiteren A)tfh!Srung.

447. A. Wohl und H. Schiff: Ueber Diazohydrazide und
Biadiazote~rMtone (Ootazone).

[M!tthMtaa(!au dem Ï. Berliner Uattetsitats-L~boMtontun~

(Verger, tn der Stttang wm 9. JaU ton Hm. A. WoU.)
Vor MBtgeuJahreB erhielt Corttas'), indem er waasrigeLSsan-

gen von MMobmMohatfat and Bippat-ythydrazio anf e!oaadet ein-
wtFken liess, einen Korper, dem er die CoMt!tntion

C.Hi.N:N.NH.NH.CO CH,.NH.CO.C<H,
ond don Namea symm. Hippurylpbenylbuzyleu beilegte, !adem er

') DieseBenchto26, t263.
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den hypothetiachea Stickstoa~'aMersto~ NH:N.NH N% Bezylea
nanntp, um die Analogie mit dem KohtenwasMMtoCfBatytea anzn.
deoten.

S~tche CottdeasatMMpmdactevon OtMoverbindangen mit Hydm-
zinen darzoetetteo, war achon Mher bei den arcmattsehen Hydrazinen
~etf)tch versucht worden, aber ohne Ertb<g. Diesetben galten, wie
aaeh Curtiua Mmahm,ais nicht ex:ateozNh:g. Dabe! wnrde woht
d!e Betiebung der erwafteten V?fb!ndongea zx den Oiazoamido.

Mrpern hervoi-geboben,aber c:oht veMHcht,die bekannte Daratettongs-
weise der D:Moam!doMrMndeege<t,o~ntttch das. Arbeiten in eMig.
saurer statt in minerataaorer Msongt auch auf den vofHegendenFatt
auzaweodeo. Noehtng und Mtc~et sind zwar auf diese Weise

vorgegangen, aber gerade beim freien Hydrazm, das SbetbMpt kein
faasbares CoHden:a<!on6prodnctliefert.

At~ jedocb der Ein& ton an~ gMchzeitig*) m<t der «beN ër-
wShnteMArbeit vonCtirtios diese Méthode aafammatMcha nydrazine
anwaadte, tttdem er ïn essigeMrer L8sung Diazobenzol auf Pheny!-
hydrazm e!owir)teBliese, erbielt er das einfach8te, aromattMheobet:'
tuirte CocdensattOMprodact dtesef Reibe, die Verbinduog C~H~.
NtHt.CeHttdamataat&MazobydFazobeozotbezetchnet.

Es wnrde dabei achon darauf Mngewtesen, dase auaaer der von
Cartina gewahheMFormel noch eine Reihe anderer, zanMMtgMch-
berechtigter Formetu Mr dièseVerbtMdoagenin Betmchtkameo aad e:oe
nShere Untersuchung dieser Frage in Aussiebt genommen. Die vor-

tiegeHde Arbeit be«ehaft)gtsicb mit der damals gesteHten Anrgabe.
Es se: zanachBt die Nomenclatur der KSrperMasse erSrtert.
Gegen die E:nf0hraag des Gfnppennatnene ~BMzy!eo<: jet

etnzuwenden, dam die StichetoawaaseratofHteMe,die dadurch za einem
KohtenwNBBerstofr!o At:a!og!egeatettt wird, in allen {hren Derivaten
eine wesentt!ehe Etgeosehatt nicbt bes:tzt, die bei der Aufstellung von
Radicalen berachaiehttgt zo werdea pNegt, nfimlich die retative Be.
atNndigkeit. Aueb wSrde zar BenecttMMgder beiden, wie épater ge-
zeigt werden wird, thaMehHch existirenden Isomeren, z. B.

Br<~H<(N<Ht)C6HmndC<H~(N4Ht)C<H,Br,
die weitere EinfBhrung neaer unteracheidender Bezeichaungen noth-
weadig aein.

Es ist wohl praktMch am eiofachaten, die Beaeonang von den
Namen der zusammentretenden Componenten absuleiten, und diese
Nomenclatur ateht a.ach mit dem ehemiacheo Cbarakter der Vep-

bindangen im beeten EinMange.

DieMazogmppeRt.N.N. kaon a!ch, wie die noterez FoMchoa-

gea auf diesem Gebiete gezeigtbaben, in zwei Hattpttbrmeo mit einem

') Diese Berichte26, 1587.
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etawertMgen Atom oder Radical RM verbinden, entaprechend dec~

Rr:N:N
end Ri.N%N.Ris. der ersten Klame,,Formetn aadR~NtN.Rtt. VerMBdMBgendereMteoKhsae,,

m der daa eine 8<!ck6to~tom Motwerthtg Mfhitt, b:Meaa!eh, weon
Rtt ein Atom oder Radical voa stark negativem Cbarakter ist. Dieaem

gegenûber ist atao der Rest Bt.N:N basiecher Natur; es aiod'

diea d:e DMZOB!<tmverMnd)tBgen.Die andere Form tritt auf, wenn
Rtt bastscb) indifferent oder echwaeh Meer (z B. CN) iet. Dann vêt*
hatt meb derdamit verbondene R6etBt.N:N. w!e dàs Rad!ca! eîoer
Saore. tnebeaoodere a!nd die DiazoamidoverMBdoagen ihren E!gen-
scha<ten naoh-gaoz aMgMproehoaerfnaaBsea Sacfeamde und werdea
aach dementaprecheBdM der Nomenet&tar bebandelt. Derivate von.

Diazoverbindungen mit Hydrazmea warden h!erBaeh ata SSMre-

hydTaztdeaa&BfMeeewd a<8&ta~obydf~tdei!t!bëzë!e!tnen9ë:n,
a!so z. B. die beiden obengenaaatec Kôrper ale Bromdiazobenzolpbenyl--
hydrazid, be~w. D!azobeMoïbrompbenythydfaztd.

Geht maa vondieser Voraoasetzongao8t9o iatzar Festatettangder
Conat!tnt!on der Verbindnngen nur noch zu eatscheiden, ob dieselben,.
wi&Cufttaa ond a!te anderenAutOFen ohMe Weiteres annahtnen, ils.

symm. Hydrazid, R!.N;N.NH.NH.Rn, oder atwa ab <HydrM:d,
R..N:N.N.R,(

aozaspMcbeasind.

Man kann die Frage nach der Structur dieser KSrperMasse abor
auch anf at!gemeinerer Grundhgf erSrtefn.

Eine DiazoverMndNBgRt.N:N.OH kann mit einem Hydrazm,
Rtt.NH.NHt, aafMgende vier Arteo za einém ZwischeBprodact za-
sammentreten:

Rt.NH.N(OH).NH.NH.Rn
R..NH.N(OH).NRt,.NH,

R, ~~NH.OH
"NH.NH.Ru

R. N~H.OH
'NRu.NH,-

Aas diesen vier hypothetMchen Addttionsprodacten erhStt man
bei Abspattang der Hydroxytgfuppe mit je einem anderen der aa

StMkstofEgebamdanenWasBerato~tome neun v~aeinander ''ersehMdene
F'trmetn Mr die VerbiuduDgR~NtH~Rn, die aHeMogUcbbettea er-

MhNpfec.
Von diesan 9 Forme))) entaprechen zwei dem Dtszomnmtypae,

koBMnaiso ats aoagescMemengelten. Drei Formeln siad aymmctnach.
Wie oben schon erwShnt ist und !m exper!menteUen Theil durch
mfhr&che Beispiele belegt werden wird, aind die Verbindangen
R)(~<H:)Rn und Rn(N<H:)Rt sicher von einander vM8ch!eden,ein.
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~ytometrMchw Bsu der Formetatss àieht mogHch. Ea bteibea deahatb
aMBser den schon erwShaten Pornteta eines symm., bezw. asyatm.
HydFazids:

t. Rt.N:N.NH.NH.Ru, 2. Rt.N:N.NH.Ru

nur noch die Formetn

NB Mtt
3.

MH.N<~
und

~.NH~< 1
'Cbr!g.

Eine UntefacheMaeg zwiaohendiesen wird dorch da<[Vetba!te<tder

D!azobydntMde bei der Oxydation erm8gt!cbt. Darch Tutb!nirea der

coneentnrten, &thcr!8chenLSsangea in der K&tte mit wasangem Per-

tnangMMttwerden d:eae!&en ontéf Zasammentntt zwe<erMoteke!n m

Oxyd~tioneprodocte abergefShrt. Diese h8cb6t exploaivem und ~uch

in BsatemrZaatande wentg bestNadtgea V~Mnéattge~tgebetr !o t<88m)g
sehr schnell unter St!ck8to<fvertuBt!H dite entaprechendenDtazoamMo.

t'erbiadangenRt.N:N.NH.R<t Nber. Die beiden MomereaBiazohydra-
zMe R,(N<H<)Rn and Rt~N~H~Rt geben verechtedene Oxy-
~tMas-Prodocte.

Eotaprechec die Diazohydrazide der bisher angenomatenenForme!

J, so wOrdenzwar fur die VerMadungfB se!bet zwei isomere Formen

Rt.NtN.NH.NH.Rn und R~.N:N.NH.NH.R<

~ogïtch sein, aber dieae wNrden bei der Oxydation identische Pro-

ducte JiefernmCasen, da nach at!er Analogie wohl Aboxydation der

beiden Wasserstotfatome an zwei benachbarten Stickstoffatomen zu

erwarten wSre.

Nan ist aHerd!ng< in Betraeht za xiehea, daas bei der Oxydation
aach hier achiiesatieh zwei Molekeln zusammentreten kBnoten, etwa

anter Bilduug eines Vieratickstoffringes, wie ibn Onrtins aneb bei

der Oxydation des DibenzythydraxiM annimmt. Dann w&reB90 zwei

von einander terschiedene Oxydationsproducte der momereBtMazo-

hydrazide megtich. Aber et erscbeint anerSndMob, wie ans einem

sotcheM Gebilde unter spontanem Auatritt von Stioketotf aas dem

Sticketot&mge eine Diazomidoverbindung aich bilden ao!!te. Dasselbe

Bedenkeu liegt aocb gegen aMeFormeln der Oxydationeprodaete vor,
die sich durch Aboxydation von WaMerato<f aoa den Diazobydrazid-
formeln 3 und 4 ableiten Heaaea.

Einwandsfrei ersebeint nnr die NOMattein ùbrig bieibende Formel

Danaehsiad die Diazohydrazide aecandare ttaymmetriacke Hydra-
zinderivate and die Oxydationsproducte ihre normaten Tetraznne,

entaprechend den Formeln

R,.H:N
N.NHjt ond

R,.N:N,
~-N.N:N.N N:N.R,.

Rt. Ru R..
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Hier eracbeiot es ohne Weiterea veraiNttdMch,daaa die !a6mereo

Diazobydrazide versobiedeue TetrazoMe wod dleae teio~ aater Stick*

stoffverhtst ah Hawptptodaete der Zersetztog die entaprecheeden

Diazoam!dotetbthdangemMe(em.

Gttnz in UebefemstiattBMgdamit steht es, dass wederdasHydraziM
setbst, aoeh aecandare asymmetrische Hydrazioe – gaprOft warden

Methyl- und Benzyt-PhenytbydFaztR Mazohydrattde M!dea.

Die Btedtazotetrazone, in denen e!ch acht Sticketoffatome
in d!)'ecter Biudung. N~den, kannen auoh ata Oct~znae beze}chMt

werden; aie entbatteo d!6 !&.ag8te, btther erhaltene Stieketoff-

k ette.

Die aromatMoheoDMzobydrazide geben aaaser den erwShnten

Tetrazonen keine Derivate, an denen ibre Structar wetter gepr8<t
werden. k8nnte; ?!et<Behr taesea aUe dM~b~zSgHcbuatefeachten

Agentien die VerMndangeu entweder onverNodert oder bewirken

meist scbon tN der Katte – totale Zeraetzang. Es zeigte e!oh jedoch,
dass die BMtaad!gtMitder Kôrper mit der basiacheo Nator dea.ver-

wendeten Hydrazins wSehst nnd die Diaznderivate des Methyl- and

Benzyt-Hydraztna in Aldebydrerbindtrngen aberObrbar sind. An den

Letzteren bat sich die oben abgeleitete Formel eiodeattg
vertftciren tasaen.

Benzataz!n, CeHt.CH:N.N:CH.C6H6, g:ebt(tg!.die vorstehende

Abbandlang) dttrch partielle Rédaction ziemlich glatt das Benzal-

benzythydrazoo,C.Ht.CH:.NH.N:CH.C.H..

D!eaes Hydrazon, daa nur noeh ein vertretbares Wassersto~atom

<*ofhS!t, t!ef!ert mit Nitrodtazobenzo! daa BeozaMehydderivat emM

DiazohydrazMa, dem eindeatig die Formel

NO!.C.H<.N:N.N<
CHg·Cs H6

zukomntt.

Wird dsa aaB Benzatazia ethattene BeBzatbenzytbydfazon dareh

SaureHgespahen, eo erhatt manBenzythydrazia, C<Ht.CH?.NH.NHt;
dieses liefert mit NitfodMtzobenzolm ganz normaler Weteedaa Diazo-

bydrazid,t!odaMad!e6em!a8ateiche!nèBenza!dehydverbmdangdar8te!ten,
die aich mit der ans BenMtbenzythydrazon erbaltenen idontisch erwies.
Da.mH tst far da& Diazohydrazid ana BenzytbydFaztp dte

Formel:

N0:
C<H,.N:NN<

festgelegt, entaprechend demTypas der obeaSer~ftertenatigemeinea
Format 2:

Rt.N:N.N<
Il
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Die Bildung der Diaaobydrazide ans ibreu &noponeatea 6r<b!gt

kaiceew~s glatt, die Ausbeute betrSgt in der Regel nor 20–40~ pCt.,

!neioeatFat!eMsza70pCt. DaMbenerMgtaoch hier die RetMtioa,
die nachden frSneren UnteMachmtgen~on Griea~ E. Ftac~&r o.A.
beim Arbeiten in mioerataaarer Meoog aussoblieaalioh beobachtet

wurde. Es bilden sieh d!ei beiden m3gt!ehenAmine und Diazoimide,

eotspreoheaddeBFocmeta:

R..N:N.Om.RM.NH.NHa-=RtNt+Ru.NH!+H:0
und

R;.N:N.OH -t- RH.NH.NHt~ Rt.NHt -t- RnNt + H,0.

Von diesen beiden Reactionen Cberw!egtdie Eratere bei weitem,
wie dies Sbttgene auch C<tpt!tt8 befetts angt~bt. Die v!er Verbm-

dangen ta$sen 8tch in der vom Diazobydrazid ab6!tftrtea wNeengen~

LSsong m<;hw~!aea. 1M~ DiMQtmMeaM <mAMgeme!oend&c B!'&

aMpendirh
Es scheiut jedoch nicht, dass die genannten Sabatanzeo, wie dies

bisher meist angenommen wnrde, durch the!twMseZersetzang aus den

Diaxohydmztdcn entatanden eind, da die Menge derN~enprodaete !)) ci

keinem VerhS!tni98 zn der grSsseMa oder geringeren ZersetzHchke!t

des betreffenden Diazobydrazids 8t6bt. Im Gegentheit worden thail-

we!ee be! der DarsteUoog der aHerbestaodigatenDiazobydrazide die t

schlechtesteu Ausbenten efhattea, aodaM anzanehmen ist, dus diese

Sabstaozen im Laufe einer von der Bildung der Di~zo- 9

bydraztde unabhangigen Reaction eotsteheo.

Es eracheint von vomhereio wahrscbemtich, dass beim Zasammen- a

tretfen von Diazoverbindtmgen ond Hydrazinen nicht nur eine )

Zwischeofbrm entstehen and auch die WaoBerabapattoogin mehr ah i

einem Sione erfbtgea wird. Je nach der BewegHchkeit der Wasser'

stoffatome bei versebieden sabsOtnirten Componenten wird die Reae-

tion mehr io der einen oder anderen Richtang ver!aufen. Die ent- t

etehenden asymmetrischen Diazohydrazide sind die beatSndigeu ]

Formen, die anderen, wie aie den oben angeMhrtenFormeln 3 aod4J c

entsprecbeo, werden insbesondere m saurer Lôsang leicht in Amin aBd

NH
DiHzoitnidzerfatten.

Dabei!iefertdieFormet3Rt.NH.N<
catBr-

N.Rtt
Mnjr

Kch Rt.NHa und RaNt, die Formel 4 Ru.NH.N~ eatsprecttecd
P'.Kt

Rtt.NH; and RtNt.

AMh der Zerfalt der festen Diazohydrazide beim Stehen fSr Neh

oder beim. Erwarmen in eioetn inditferenten Msangamittet, wobet

Diazoimide und Amine entatehen, ist wohl so za deuten, dam eine

Umtagetung in die teomere!) Formen 3 und 4 vorangeht, die dann in

der erôrterten Weise zerfallen. F8r eine voraasgehende Umtagerttng J
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sprieht {nebeeond~reder aaMerordentMchtaagsame Ve~aaf der Reaction
tnderKa~e.

fst d!e MSgMehkettder Waaseranhgeruag vorhandett, ao erfotgt
der ZerMt def Dtazohydnt~tde dagegM im 8!aBe def Mckbttdaag
der Cotnponentea; es werden alto beim Erwannea mit vefdSenten
86)tren Hydradn nnd daa der DiaxoveFMndMBgentsprecheade Phenot,
beim Magerea EfwSrmen atkoh&ttacbw Me(mga<t Hydrazia und der
der D!szeve)rMMhH)gentaprecheade KôM~awaaaeratotFerbatteo.

ExpertmenteHer TheH.

Zor DaretaMungder D!azobydpaz!de wurde entapreehead der von
dem EMen von una (rObergegebenen Voracbrift eine aatMtUtteDtazo-

~Mng berette~ d!ese)be m't Natf!oa<ace!at esoigMMfgemacht~ atark
geMbtt ond dann zu einer kalten, t'erdanttteo~esatgs&orenMsBngder
berechneten Menge, bezw. e!nea kteinen Uebersobusses an Hydrazin
attf eioma! :!<tgcf3gtund got geachitttftt. WeaB bei genBgeod tiefer
Temperatur gearbeitet ist, tritt hierbei keme GaseotwtcketMg ein.
Daa in Wasser uotSsMcbeDinzo4ydrazid MMt meist mamentap in
Form eines imAHgemeinenamorphen, tnanchtnat auch krystaMinischen
NMdetschtageeaus; bieweilen seheidet sich auch das Dtazohydmzid
zonSchat 6t{3ftt)igab and eratarrt at!atNh!!cb.

In v!e!enFatten schten sich ita ersten Augenblick ein Zwiscben.

product auezusebeiden,da eine ~or6be)'gehead&FBrbang, die Ton der
scht:ess!icheNFarbe des DiazohydrazMs abwich, beobachtet wurde;
die a!phy!aHba<!tairtenDiazobydrazide hannen aieh aueh in mineral-
saurer LSsung bttdeu.

&
Die Diazobydrazide atnd aaenahmatoa feste, meist gat kryataH!-

sirende SabataMea. ïhre Farbe variirt von gelb Ma braun, nur beim

Benzytbydtaztnwatde eiB Mge~rbteaDSazabydrazHerh~tea. In Atko-
ho!, Aether, Aceton und Benzot sind 8:6 mehr oder mMdet leicht
toslicb, steta weaentt:ehschwerer in Ligroïn; in Wasser und verdOnnten
Sauren sind sie im Attgeatemen MnMsUch. Nw die Derivate der
stark basMehenHydrazine sind merkMcb !6s!ich

:Q Wasser und in
verdSnntenSSareH,und sowobt beim Aufbewahren wie bei cbemMehen

EiNgriSeaweseattichbMt&adtger.

Beim Erhitzen anf dem Spatet oder be! BerSbrong mit einem
beMaeoGtMstabe verpuften die Diazobydrazide, MaweHen faemt:ch

heftig. Gegen Reiben oder Stoas siud sie mcht emp&adMch. ïm R5hr-
chen erbitzt, schmetzeMaie anter Gasëatwicketong, einige verpa<ten
hierbei auch auf einnmL Bei Allen jedoeb hacgt die H6he des beob-
achteten Scbmetz- bezw. ZeMetzonga.Pooktes wesentlich von der

Schnelligkeit des Erhttzens ab.
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Dtejen!gen D!azohydrazide, die wie z. R. das D!ai!obeKzoSfi<it«e.

pbenythydraztd, HOOC.C6H<-N:N.K<~ :n A!kat!emtM!ch sind,
<~m

Mdaoiren FebMng'&che LCsMog.
tn Fo!ge der BberaMSte:ebten Zersétzlichkeit der mehten Ptxzn-

hydtazide !at es nicht leicht, dtesetbeo aaatyaenrein za erhattcn, aMeb
wwo sie ztt jedtef Beat!mattmg M~ehdargesteUt, bezw.nmkryst~Msirt
werden. Man muss sich !<tFolge deBaanthettwetee tn!t wentgergenanen
~natyseozahtett begnNgen. Wegen der explosioneartigen Zersetzung,
dieaie beim ErbMzen erte!den, massen die Diazobydrazide stets mit
teinetn Kupferoxyd gean~cht verbranat werdea.

Fssabare Derivate der MomatMchea D!<tzobydnMHdeaind aHe<n
dorchOxydation derselben erbàlten wordent und. auch diese sind nur
unter ganz genau einauhattenden VeMachsbedtngttngeoeyhNMicb~Von
deo geprBRëMOxyda<!on8m:tf<'tt!,WaMefstb~uperoxyd, Ferftchtoftd,
E<t)taMt6rf!eyaoid,KaUumpers'tt~tt and Katinmpermanganat, fBhrte onf
das Letztere zum Ztet~

Die Oxydationsproducte sind auch !m trocknen Zustande sehr
zeMetzMcheK8rper. Sie sind ia der Reget he!t gefarbt and werden
ait der t<u<tund am Licbt oberHSchHchrasch dunkel. Beim Erhttzen,
beimReiben oder beim Schlag explodiren me mit siemlich heftigem
KaitH. Wenn auch ibre ExptoMvitSt bei Weitem geringer ist, ttb bei-

spielsweise die der trocknen D!azoo!um8a!ze, 90 ist beim Arbeiten
rnit Mengen, die etwa 0.&g Sbersteigen, immerhin einige Vorsicht

geboten. tm Rohrchen erbitzt, ze!gen aie einen z!emtich scbarteo

Hxphtsionspunkt. Sie stad iu den meisten organischen Lôsungsmitteln,
mit Ausuahme von Hgroîn, mehr oder minder leicht toaHch. In der

LBaungbéginnen aie jedoch momentan, aich uuter Gaseotw!cketongzn
zemetzen. Auch die bestandigsten dieser Oxydattonsproducte sind in

L6mBg etwa nach einer VIertetatande voMttOtnotenzersetzt, sodass es
nw ia wenigen FNHen mogMch ist, s!e darch Uo<Mse<tza reinigen.
Msat man nach voltkommener Zeraetznog daw LosottgettuM ver-

dampfen, so b!NterMe!bt, wenn man vomOxydattnnsprodoct des Ï)!azo-

hydrMZ:da,Rt.N:N.N< ausgegungenist, neben 8t!genZersetzung!Il

producten die Diazoamidoverbindung Rt.M:N.NH.Rn.

Dis!!obenzotpheoyihydraz:d,
C~Ht.N:K.N<~ ~en~

Die Substanz ist schon von dem Ë!nen von mM beschriebea

worden').
Utn gnte Ausbeuten zu erhaltest, ist es zweckmass!g. dcn Nieder-

geMagnmgtichst acbnfU t~n der, viel 8tigM D!azobenzo)in<!denthatten-

') t. c.
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den FKtssig~eitza trennen; za <MesemZwecke g!~sst maMdas gauxe

RcacttOMgemtscherat durch ein Dratsteb, Mngtdann daa !o kageMgec
Aggregaten ansgeaobiedeHiRDtazohydrazM Mf e!n Semgatter, wSscht
fs naehemaBder mit kaltem Waespr~ Atkohot and Hgroïn Ma and
tSast es eeMte~Uch an der LNft tr~e~Mn. Die Aosbeute b~trasf
8-7 g.

Die Substanz Mt aaf dies8 Wew be~tts ziemlleh rein. Mail,
kana aie aus einem Ûeatîscb wn einem Theit SchweMktth~nat~ m!t
v;er Theiten Ligroin otn'krystattMtreB und erhâlt aie dann :o donket-

gelben, detben, rëct~ck{gen Tareln, die, im RShrçhet! erhttzt, bei
70–73" unter Gasentwicketang schmetzea.

Dareh Reduction tn atheftscher t~SMg mttte}~ AhtmiBtatMamat-

gams warde Pheny!hydntz!n erhatten.

Bei dee Jetchteo Zeractzbapkett der Sabatanz etgab d~ Atm!ys~
nicht sebr beMedtgeodeZahtea. Be! der Vëttu'caaaag gMht der Karper
zwar schon bei verhattaisentaesig niedriger Temperatur einen Theil.
Mmes StiekatoHaab, doch verbrenat die ïUtBekMe!beade, stickstofF-

haltige Kohte sehr schwer.

0 t4)0g8bsh: 0.8468g C< 0.07~ g H,0. O.t55&g Sbst.: 0.3899g
COt- O.nSZg Sbst.: 42.0ecm N <25<759mm).

0.4 HMN4. Ber. 067.85, H 6.69, N86 46.
Gaf. M.10, 68.26, 6.t8, B 27.0t.

Bied!azobeozotd!ph6nyltetrazon, Sehntp.5!–52'

C.H~.N:N.N<~ ~~>N.N:N.C,Ht. 0

5g DiMobenMtphenythydrazid werden in 3& cem Aethep getSat
«nd mit 130ccn) einer 1-procentigen Kàttompermanganattosang anter

krâftiger KShtung etwa eine Vierte!stande an der Turbine da~chgerOhrt~
Dann wird daa Gemenge veMtebtig mit Mh~eNtger SSare bis zar

Losacgdes anageschiedenen Manganeoperoxyds versetzt und schneH.
filtrirt. Das auf dem Filter zaract[Me!bende eehwetetgetbe Bisdiazo-
tetrazon wird mit Wasser, Âtt[ohot, wentg Aether uud Ligroin ge-
waschen.

Dis Ausbeute ist aaaserordeotHch gering. Die Substanz têt oa-

gemein Mr8etzt!cn und konnte nicht in Mnre:chender Menge rein

~enug erhatten wetdeo, am analysirt zu werden. Doch ist ibre Consti-
tution woM doreh die Analogie mit den abngea, dargesteHteo nn~L
anch ana!ya!tten BisdtMotetrazonen featgesteMt.

I.4-Chtord!azobenzotphenythydraztd~ Schmp. 78",
1 4 NIIt

Ct.C.H4.N:N.K<
Ausbeute aus 5 g p'Ch!oraBtt!n etwa 4 g.
O.t~MgSBst.: 20.9ccm N (H!.5~ 744mm).

C,H,,N,Ci. Ber. N ~2.77. 6.f. N ~.ta.
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t.4-Bromdia.:obenz6!pheoy!hydraztd, Scbmp. 79",

NHs

Br.C6M:N.N<g~.Br.CeH..N:N.N<CaH)'

Auabeotca<tw5gBromaatHn<!–4g.

0.!777 g Sb<t.: 28.4ccm N (t& 772mm). – 0.2459g Sbst.: O.t6t0 g

Â~Br.
CMHuNtBr. Be)'.Nt9.28,Bf~.46.

G9f..t9.t2," 87.86.

Bia-I.4'bro<Bdt!tzobenzotdtphenyitetr&zoo, Schmp. 60~,

r 4 N:_.N 1

Br.C<,H,.N:N.N<>N.K:N.C<,H<.B!

!0 g p-Broatd!azobenzotph6ny!hydrazid werdeo in 220 ccm ab-

aotatem Aether ge!6at und mit 190ccm l-procent!ger Kaliamperman-

~natMmng untër K5t)i!ahg ëtwa e!MV~rtetatandè an der TarMaé

dorchgerBhrt. Es hat sich dann aine he!tge!beSobstaaz aasgeschieden,
die oben schwiatmt. Da dieselbe durch acbweBige SSore zeraetzt

wird, so kann man daa Mangaoaoperoxydnicbt wie bei der Dar-

steUung der anderen Btsdiazotetrazone in Maong bringen. Es zeigte
aieh noch am vorthei!ha<teaten die oben aehwimtneade Sobataoz tnSg.
lichat vottstaudig mit dem Spatet von dent Brei abznheben ond aehr

vorsiehtig, wegen derGefahr einer Explosion, anf Thon zu atrciehen.

Die Substanz ist jetzt noch durch Mangansaporoxyd ventttreimgt.
Zur Rein!gong bnngt man die Substanz in kleinen Portionen in

.ein SchStchen und verreibt aie mit der zur LSaung er<brder!icben

Menge Aetber. Die atberiacbe Manng wird Sttrirt und die Haupt-

menge des Aethers in einer Sehate dnrch DarSberbtaaen aines krâf-

tigen Lattstromea schnett verdampft. Die aaageacMedene Sabataaz

wird von dem Rest des Aethera dnrch Ab6!trirea getreont and mit

wenig Alkobol, dann mit Aether, acbtieaatich mit Ligroyn gawaachea
md an der Laft getrocknet.

O.Î799gSbst.:29.7ccmN(t8~,764mm).

CMHttNtBr?. Ber. N 19.42. Gef. N t9.2~.

Dtazobenzot-1.4-brompheoythydraztd, Scbmp.69",
4 NH9 t

C.H..N:N.N<~Br-06 H.. Nt N. N<C¡¡Iù. BI"

Anabeute anMerordentHch gering. Die Substanz ist noch wesent-

'!ich teiehter zersotztieh ats die isomère Verbindung, von der sie sieh

durch den um 10" n!edr!geren Exptoatonspnnkt onterschcHet.

O.t604g Sbst.: 26.5ccrn N (tS", 756mm). 0.22931;Sb~t.: O.t494g

AgBr.
CxHt.NtBr. Ber.N Ï9.2S,Br 27.46..

Gef. t9.34, » 2T.3.
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1.4-Bfo<Nd<a<!0~(mzOt-).4-brotnpb6ayIbydrM}d,

Sehmp.82–84",

NH; 1

Br.C6H..N~.N<Q,H<Br'

0.1586Sbst.: t9.8ccm N (!6e, ~SSnttn). – O.g065g SbBt.:0.2:12 g

Ag8r.
C,HMNtBnt. Ber.Nï9.t7,B)'43.20.

Gef. < Ï4.97, 43.52.

B!9-1.4-btomdiMohenzotdt-t.4-bramp!teoyhetrai!oo,

Schmp. 58–6!

t. 4 N'– ––'N < t

Br.C.H,.N:N.N< >N.N:N.C<H<.Rr,
~Ht.DF or.Uft

-~N.N.-N. 0,;R4.8r,

Awl&gr tteaPMzohydf~Ms wërd6«ë<[.5g<tt!Mhëméad ~tMOf-

phes Tetrazon erhahen; das Mangandioxyd !BMtsieh durch schweOtge

SSare entfernen.

O.a0t2g Sbst 26.4comN (!5.5",756 mm).

CMH,t)~Br<. Bar. N t5.M. Gef.N 14.89.

1.4-DSaxotoluotpbenytbydraztd, Scbmp. 66–67~

CH~.C.H<.N:N.N<

&.2C09g Sb&t.:0.5056g C0<,O.tt36 g H,0. 0.1461g Sbst.: 3i-2 ocm

N (t9", '?? mm).
CtïH~N,. Ber. C 68.95,H 6~4, N 24.8t.

Gef. e 68.65, 6.33, 24.47.

Die Substanz warde durch Kochen mit verdBonter SehwefeisSare

zersetxt; es entwickeïte sieh stBr<n!schSttthstofK Dureh daa Reactions-

getBtschwurde Wasserdnmpf geleitet. Aoe dem DeattHat werde, neben

eehr wenigDiazotoluolimid, fast die berechneteMeng&an p-Kresot iso-

lirt. Der RSckstand enthielt, ueben Sporen Harz, sebweMsaures

PhenythydMZto.

Bt6-J.4-di!<ototuotd!phenyltetMzon, Sebmp. 64–67",
i ~j.j3 4 1

CH),.C.H,.N:N.N<H~~>N.N.N.C.H<.CH,.

7.5'g des MaMhydfazids in 100 ccm Aetber geben ~.4 g m!Më!~

~chweftiger S&uMgereinigten Tetrszona. Durch Utatosen tNsst s!ch

die Sabgtanz n!cht reinigen; im Dankein aafbewshrt, ist sie ver*

hattniMmSMigbMtNndig.
0.2087g Sbat.: 0.5M6g 00; O.ttCt g HaO. 0,2033j; Shtt.:0.5t49 g

CO,, O.t097gHtO. – O.~tOgSbst.: 4t.6 ecmN (t6", 754 mm).

C'MH:MN«.Ber. C 69.57, H 5.39, N 25.04.

Gef. » 69.09, 69.09, 6.23,6.04, » 25.82.

tt<nebte d. t). <h<-nt. (.e<c)M<Mt. XXXttt. tT!
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or~t~tr~anAn'Xn~htAnRBesaer atimmen die gefundenen Zahtan fretUeh Mr die am zweB

WaMMStoitittotnereichere Verbindang C:eH~ Na eines Bisdtazohydfo-
tetrazons. FQr d!ese8 wSre berechnet:

n 69.25, B 5.82,N24.93.

Es !st aber zo becOekstchtigen, daas, wie auch Ntetxk!*) hSr<-

Hch wieder hervorbob, be! attckstoi&eiehenSithatanzen, die mit vM'

Kupferoxyd zur VerbMnnaag gemiecht werdea tKusaen, fast immar

ein starkes Plus an WMserstoBf erba!t6n wird.

0.9Xg. der Sobstanz wurden mit 50cetn Aether SbergMMB, anter

fortwâ,hrenderGMeotw!eke!anggingd!eStbstanz attmSM!ch in MMng,

Nacb beendeter Zersetzung bHeb beimVerdaatpfen des Aethers ein.

Oel zafitekt das tattgsam erstarrte. Die Masse warde auf Thon ge-

stricheo (Gawîcbt 0.4 g), aus Ligroin amkyystaUiau't and erwies eich.

a!~ Diazo~benzahoia:did, C6H&N.NH.C6Ht.CHt.

O.t5<5g Sbst.: 87.3eem N (190,751mm).

C.HMN:t. Ber. N t9.94. 6ef. N 20.t9.

Dtazob6nzot.l.4-toïy!hydrttz!d, Scbmp. 64–65".

4 NBt t

C.H,.N:N.N<cH,-

Ausbeute ans 3.6 g Anilin ca. 2g. Verglichen mit den bisher

beMbftebenen anderen D!azohydraziden, ist dieser Kôrper relativ be-

etândig.
O.t&93g Sbst.: 0.5035g CO~,O.H5&g 3:0. – 0.1489g Sbst.: 3t.? tcm.

N (i4~ 743 mm).

CoHttNï. Ber. C 68.95,H G.24,N ~.81.

Gef. 68.M, 6.47, 24.60.

Bei der Zersetzang darch Kochen mit ~erdQnnter SchwefetsSare:

tieferte die Substanz Phénol and schwe<etMareap-Toty!hydpaztM.

Bisdmzobenzotdt-i.4*totyttetrazon, Schmp. a5",

4 N"==-==-=N 4

C.H..N~<>N.N,N.G.n,.Cil8,.OH3 CHs.CaH,

Die Ausbeute ist sehr gering und die Sobst&nzwesent!ich te!eht~r

zersetzUch ats das isomere Tetrazon, das 10–! 2" h6her explodirt.

DieSubstanz Mesesich nicht vG!tigTondem boigetnengten Mangan-

dtoxydtetnigen, dem eotaprechendwutde der Stickstotfgehalt za medrig,
befandeo.

0.2012g Sbst.: 4!.7 ccm N (t7", 7Stmm).

CtcHttNs. Ber. N 25.04. Gef. N 23.99.

') Dieso Beriohte 98, 1790.
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LS'DiazobeozoBeSarepheoyihydrazid, Sohmp. 108–H2",
=* Ntfa

HOOC.C<!H~H:N.N<c,

5 g AtniaobenzoSaaore tiefern 6.& g amorphes, gelbes Diaza-

hydrazid, das sioh daroh Lôsen in Aother undAbdoatitHren desselbeli

bei Zimmertemperatur unter verminderteta Ûrack reinigen !Nf)M.Die

Sob&tanz (ôat Mch &h CKfbons&mre!n wSMngem Natrimne~rbonat

HndredoetrtdannFehttng'MheMsang.

O.t96gg8bst.t0.43'!9gCO,. 0.2055g Sbst.: M9C8g H;0. – O.t688g
Sbtt.:8Z.bccmî<f(30",755mm).

Ct~HMO~Nt.Bw. C CO~, R 4.~ N 31.9t.
6ef. 60.88t &n, 2L86.

Es warde ver6cb!ede)tt!!chveraachtt AcetyMertvate der Sobstaaz

darzMateHe~ Baw!6a!~ ~it BenzaMëhyd bder FormaMë~ zn con-

dens!ren; in n!!en Fâlten erMgte aber entweder keine Reaction oder

Zersetzung enter Stickstoifentwickelung, obwoht der Kôrper für sich

relativ recht bestSndigist.

Ea warde ferner die Zereetznttg der Substanz durcb ha!bst<!ndtges
Kochen <tmMcMnMttaMer in benzoMscherMeong antersacht. Nach

dem Erkalten achied sich ein KrystaUbre! ans, aae dem DiazobenzoS*

sSoreimtd and AmiBobeMoSBSareisolirt werden konnten ein hin-

retcbeoder BeweisdafEr, dus der Zerfall in den be!deo m8gt!cben

Richtungen erMgt war.

1.4-Mazobeozo69&nrepheny!hydrazîd,
t ..4 4 NH,
HOOC.C6Ht.N:N.N<c~. Schmp. tt3–H3".

Die p-SSare tSsat sich aM siedendem Benzol in uodeatMchen

Erystatten erbatten, wNhrenddte m-SSnrc aach dabei amorph bMeb.

Aasbeate und EigeoschKftensind sonst dieselben.

0.1423g Sbat.:87.7 MmN (1C",7&9mm).

CtaRMO~N~.Bar. N 2t.9t. Gef.N 22.48.

Diazobenzot-I.3-hydraz!nobenzo9sSMre,
3 NH$ 1

~H~.N:N.N<cOOH- Schmp.86".

Au&beuteaas 2.4 g Anitin etwa 2.3 g. Der ExptoMonspankt

liegt hier mehr ais 20" anter!m!b dea ExptoaMmpanktes des Momeren

i.S'DtazobenitoSstmrepaenythydrazids.

O.t956g Shst. 0.4347g COt,0.0879g HxO. O.t567g Sbst.: 29.0cern

N (tS", 7a3mm).

C,9HttO)N<.Ber. C 60.88, H 4.7~,N 2t.9!.

Gef. (?.<?, 5.03, 2!.77.
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Die Substanz wnrde darch Kochen mit verdSooter Scbwe~b&Hre
zerMtxt. Nach Beendiguog derSttckstoiïëntwickehng worde durch
die Manng Wttsserdampf gete!tet. Das Bestittat entbiett, neben wenig
DtMebeoMtmnd, Phenot. Persaarw Mettatand warde aH[a!iMhge*
maoht ttnd aasg~Nthert. In der SthenBohen Maong wurde ke!n

Phenythydr&zin nacbgew!esen. Die wSssrig alkaliscbe M$oog
wurde mit EasigeNnretm UeberschoM versetzt, erwârmt and mit Beoz-

aMehyd dteHyd)-Mt''<tben2e8Batt!'e in Form thFM Benzylidenhydra.
zoM getSth, daa, a<t9verd6nntem Atkoho! HmkrystaUiairt, den SebtNp.
17S" xe!gte. Die Zersetzung erMgt aho aasschMeasMchnach der

Gteichaog:

N ..NH:¡ +Ns0C.H..N:N.N~co~+~0

== Ne -<- CeHt.OH HOOC.C~H~.NH.NHt.

Es wurde aach <a VerfHch gemacht, p Diitzobeazoi[stt!fo- .`.
aSare ont Pheny!hydr<tzin reagiren xa lasaen. Die PiMobenxo!-
sa!<b6&urewurde in Natriumacetat ge!t!et und mit ess!g9aaremPhenyt-
hydrazin in der Kâlte zua&tmmeMgebrttchf.Es fiel hierbei Mtch eine î
Substanz aus, die aber auf keine Weise rein erhattën werden konnte
nnd wohl entwedèr das 1.4'D!<t!!obenzt<tstt!<bttSarepheny!hydFazModer
vieMeichtein Phénylhydrazin-, bezw. Nainam-Satz dteses KBrpers war.
Die Substanz war tnsHch in Wasser, dagegen ont8st!ch in Aether.

t.4-NItrodiazobettzotpbeny!hydfazid,
1 4

NH,

~.CHH4.N:N.N<
t'

Die Sobatanz, terhShnissmSsMg eeh)' bestRndig, iat bereita von

Bamberger') beschrieben worden. Ec wurde die Zersetznng der-
ee!ben in alkoholischer Losung durcb !at)geresKoeben genaaer beub-
achtet und dabei Phenythydrszin und Nitrobenzot nachgewieaen.

Es ist nicht getungen, das isomere Diazobetizoi-p.nitropheayt-
hydmzid,

C.H..N:N.N<
Il er~ Il H N()'2

daMosteHeHdarch Ëinwirkang von Diazobenzot aufp-Nitro-
pheMythydrazi)). Wurde inshtrkeeaig~aurerLosnnggearbeite~so )
konnte im WeaeuHichen nur Nitmdia~obeoMtmnd isotirt werdea; war
die L8snng dagegen nur schwactt saoer, ao tntt keine Reaction ein. E

I.4.Nitfodi<tzobeMzotmethytbydr:tztd,
t t Mt~, f

NO~.C,H<.N;N.~<cH,. Scbn.p. t20-122~
1

Dcr zunSch&terhattene N!edersch!ag bestcht zum grSssteu Tbei!

aMap-NitrodtaxobeBzoiimid vom Scbmp. 7f,' das erst durcb kaltes

') Dièse Berichto~S, 840. t
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Mgfoîa extfaMrt wird. Dër HHckstand (etwa 8 g aae 5 g p-Nttfo.

aniMn)wird aus 7&'proceadgcm Atkohot oder Benzol amkryet&Hieitt
und so in braunea, b~ozegtaazMtdea Nade~n erhahen.

O.Î4S5g Shst.: O.S324g C~, 0.0665gH,0. – O.H9&g Sbst.: C.0671 g
Ht0.–0.t80&g8bst.:40.8<'co)it<~0'8mm).

CtBoOtNt,. Ber. 0 49.02,H 4.<i6, N 3M5.

eef.*43.M,&.M,a.O~–3M9.

Vweache, das NitrodMMbeMototethythydrazM mit KaH<t<npermaa-

ganat za oxydiren, wie in dan Mahet' beeebnebMM!)B'&Hea,battra

keinenEfMg. W<tfde dteSabstaoz abephaopt angegriffen,. so eF'

Meh man Zeraetz«ag8prodocte, wahl m Folge welter gebeader

Oxydation.

1.4 N!trod!azobec~otbenzyUdenotethytbydrai:td,

M~t f U MM M~NtCH.C~H~,.n ~(_p};

Lest man p-Nitrodiazobenzotmetbytbydrazid in der gerade ans-

reiebenden Menge auf den) WaMerbade erwSrtBten BeBzatdehyda
und tSast daon erkatten, so erstarrt die Masse at!m&Mtchfast voM*

stSndig. Dieselbe wird auf Thon gestrichen und aus Ligroïn oder

aas 75-procenttgem Alkobol natkryataUtsSrt. Aus Ltgroïa kryatanMrt
die Benzaldehydverbindung in sehr (einen, getbrothem Nadetn, die

unter GasectwieketuMg bei t48" sehmetzec aud bei hohefer Tempe-
ratur schwach verpnffëa. Der Kôrper ist in Aceton sehr leicht toa-

ttcb, weniger in Benzol, Aether und absolutetu Alkobol, sehr Bchwer

in kaltem Ltgrotu. In Eisessig t&e~sieh die 8Mbstanz und wird durch

Natnutncatbonat wieder unxeraetzt au8gefâllt. Bei m~astgemErw&tmem

mit verdSnntpr SchweMsNure wird Benzatdehyd in Ffeiheit gesetzt;
nach (ortgesetztOBKocben wird aach das Mo!ekBt des Diazobydrazida

gespalten, waa tn&Mditdurcb a~ehweiatt daMt.wenn man jetzt atkalisch

macbt, Febling'sche LBaung reducirt wird.

O.t498g Sbst.: O.~Ït6g CO~,0.06t9g H}0. – 0.1260g Sbst.: 26.7ccm
N (t8", 770 mm).

C)4HnOj,N5. Ber. C 59.80, H t.63, N 24.78.

Gef. » 59.11, 4.82, 24.94.

Diazobenzotbenzythydrazid,

C.H..N~.N<

2 g Anitin werden in 5.2 ccm S~tz8<!)M:evom apec. Gewieht !.19

(2.3HC!) und 20 ccm Wasser getSat, mit 16coH tO-proceotiger

XatriumnitrittoMog diazotirt und mit 15 ccm40*ptecentigerNatrtMm-'

aeetattosungversetzt. Diese DiazotSsuBg giesst matt unter guter K3h-

tang und kr&ftigem SchBttetn zn einer Lneong von 3 g satzaaarem

Benzy!hydraz!n iu 60 ccm W<tseer mit 8 g krystallisirtem Natrium-
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acetab Es MbeMtet sieb e!c Oet ab, das hngMM, aber voHsModtg
eratarrt. Es wird non abgesaogt, mit WaMer, A!kohot und LigMÎn
gewascbea. Aus Ligroîn kryatâUMrt die Snbstanz in weisaen,
hexagnnatea BtSttchcn, die be! 46–48" unter GaaentwickettMg
schme!zen~

O.!580g Sbat.: 33.3 eemN <t5.5~ n,m).

C,3H,< Ber.N 24.82. Gef.N 34.66.

ï.4.Ni<,Fodtazobenz&tbenzythydrazia.

NO,.(.H.N~~<

30gp-Ni<rani!m werden in 108cetn SatzB&urevom spec. Ge.
wtcbt t.t9 (48g HC!) nnd !08cc<N W~sef getSst und mit t80com
ïO-procentigor Natr:omn:trMS8nng dtMotirt. Der SSareabersebass
wird mit 70 g N~trîttn)b!cafbonat abgestatnp~ und Merauf aocb
ï50cctu 4(t.pfocenttgerNatnmBacetatt6aaogzttgegebeN. Die so be*
reitete DtazotSaung giesst man unter K~btung :n eine Losang von
35 g satMaarem BenzythydnMin in 700 ecm Wasser mit 80 g kry-
8t<tHis!rtemNatriumacetat. !m ersten AugenMick erechetat ein heU-

gelber N!eder6ch!ag, der sieh jedoch beim Umsehattein a!tmSh!:6b
brann tSrbt. Man Sttnrt und streicbt die Substanz auf Thon. Die

Menge derselben betr~gt etwa 50g; doch beateht sie zn ongetShp
80 pCt. ans p-Nttrodiaiiobenzottmid. Man trennt dasselbe vom ge-
aachten Diazobydrazid auf tbtgende Weise. Man extrabirt die gaMe t;
Menge xonachst aechamat mit je 500 ccm katteat L!gmîa, dann mit r!
je 200 ccm Ligroin vnn 30", 40", 50" und sehïiessHch60". Das Mun' M
mehr zarSckbteibeode Diazobydrazid, es sind uocb etwa !0 g, kry- tt
atat)!airt man aus Atkohot om und erhS!t es in dunkelbraunen, glân-
zenden, Hachen Prismen, die bei 94–96" unter GaBentwicke!ong t)
schmelzen. Auf b~bere Temperatur erhitzt, verpatR die Substanz. ;<
Sie ist leicht tSsttch in Benzol und Aceton, ziemlich leicht m Atko- “
ho! und Aether, etwas scbwerer in Eiaessig und sebr schwer ia Lt' t
groin. fn Wasser und verdSontenSSuren ist sie nicht tosticb.

O.t60tg Sbst.: 0.336tgCO~, 0.07t5gH,0. O.t547g8bst.: SS.Secm
N (t8", 772mm). t<

C~H~O~Ni,. Ber.C 57.50,H 4.83,N 25.87.
eef. 57.27, a.OO,25.0?.

Es wurde versucht, in gewohnter Weise das Diazobydrazid za

oxydiren, indem eine Stberisehe Lësang dees~ben mit t.proeentiger

KatiumpernMCganattSsuMgin der Katte durchgesch8tte!twarde. Hier,
wie in den anderen FSt!en, erwies sicb ein gr3seerer Ueberschoasvon

t

Katiampermanganat a!8 einHosstos auf den Verlauf der Reaction.
T

Nach beendeter Oxydation wurde das MaogMtSMperoxydin schwef*

liger Saare ge!Sat, der gelbe Niedersch!ag abnttrirt uud mit Atkoho!
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«ad Aa~hw gewascbeM. Bte m tmt a,!tem OFgttateehen S&tventiem

scbwer tSstiebe Sobetanz warde au E!seM!g oder darcb LSsen in

heissem Chloroform uud AusMJen mit dem (toppettea QaamtUtCLi-

Sfo'a (tNtkryatKHMrt.Man erMtt sie in Maeo Na<!c!nvom Schmett!*

pMtkt 168". Diesef bobë ScbmebpHtokt, defUmstand, dase siebet

MhererTetnperatornMr~jhtverpoNt, dassmah aie. terne)'tSagere
Zeit mit verdanntea SNaren kochen kano, ohne daB8 ZersetzMg ein-

tritt, lassen mit Beattmmt~ett darauf scMIesaen, dass die Sabataaz

ke;n Bisdiazotetrazon und die Oxydation nicht normal vertao&tt

ist. Die A~atyse we!at, da der KoMeHBtoH~ehattsich gegen die Aus-

gangssttbstanz venntndett hat, darauf hin, dass entweder Sa)temto<f

etngetreten ist, atso vielleicht dieBeazy!gruppe zur Beozoytgruppe

<<xydirtist, .oder..aber eine Spattang des Mo~eM!sstattgefunden hat.

O.l~gSbst.: 0.3637g 00~ O.t)666g8,0. – O.!8t4g Sbst.: 0.3726g
'CQ~,Q.Q669&HtQ; .Q.H65g. Sbtt.: 35.5 cemH()?,& '!M mml.

Gef.C 55.83,56.03,H 4.2t, 4.!8, N 84.~

Es achemtaber, daas doch, wenuMauch nicht!soMrtwerden konnte,
s~eh ausserdem tMtermedittrdas geeochte Btsdtaiiotetrazoo gebildet hat.

Es worde n&mtichdurch Eindunsten der MattertaMgee!m Kôrper ge-
woncea, nach Umkrystallisiren Ms Ligroîn m getbea, gt&nzendem
BtSttchen vom Schmelzpunkt 99', der sieh ats p-Nitrodiazo-

benzolbenzylamin, NOt.CeH4.N:N.NH.CH).Ce~, erwies, aiso

~ts daa normal ZersetzNmgsproductdes erwarteteh Tetrazons.

Das bisher nicht beschnebene und zur VergMchaag auf dem

iiblichen Wege dargesteUte

1.4-Nttrod:azobenzotb6nzytamlB, Sctimp. 99<
1 4

NO~.C6H4.N:N.NH.CH:.C,Er:,

warde dorch die Analyse !deotMc!rt.

O.t504g8b6t.: 0.8357g CO.,(Mt656gBi:0. – O.)58igStst.: 28.3ccmN
(t4.5c, 759mm).

Ct:HMO.N~. Ber. C 60.88.H 4.72,N 2t.9t.
Gef. 60.89, » 4.88, 8!.?8.

L4-NitrodiszobeMzo!benzytidenbenzythydrazid,

NO~H,.N=N.N<vy. 6"
CH,.06HII'

1 g p*Nitrod!azobenzotbenzy!))ydrazMwird auf dem Uhrglase mit
0.6 ccm Benzatdehyd verneben, dann vorsichtig angewarmt und bier-
auf auf don s!edenden Wasserbade so lange erwarmt, bis die anfangs
<!Bss!geMassevoHkommenerstarrt und s!ch hett (Srbt. Dieselbe wird
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ztUtSetmtmit wett:g Mgpoïtt wf~b~n aad auf Thon gestneheB, dant]:
aas At6:ohoLmokrystattMrt. Mac <ThS!t die Sabataaz in hpMgëtben
Nadeln, die unfer Qasmtwicketang be{ t42–t4S'' Mhmetzea. ta Ben-

zot, Aceton, Atkehpi und Ltgroîn in der KStte wenig t8sMcb, Mst
sieh derKSrpef wesentlieh leichter th 'îiesenMsMgsmtttetntMdcr
WSrme. Auch Aether und E)sess:g Mseu e!nigermaaMen leicht. Die.
Substanz wird efst darcb t&tger~ Kochen mit verdanaten 8Nnren
zer~tzt and ist voOKommenha!tba!

0.t458gSbst.:24.2MmN(t4",7<9m)n).

C~HttOtN:. BM'.NtS.M. Gef.Nt9.S3.

t

Genaa dieselbe Substanz wird nun auch erhahea aas Nîtfodiazo-
benzol und BeazyMdenbenzythydraMn ond zwar aof<b!geMdeWeise.

5 g p.Nttr~ntttN werden m 18 ecm Satzs&at~ vom spec. Gewtcbtr

? g HCt) n!)d !8 eem Wasser getëat, mit 90 eeat 10-procent~e~
NatnaotBitnttSsttBg diazotirt and, naeb Abatumpfen des SNoreSbe~
echMase8m:Me!a11.5 g Natriumbicarbonat, noch mit SQecm 40.pro-
centiger Natr!antacetat!S6H<tgveraetzt. Anderemette tSst maa 10g
û-isch beK:t<!tesBenzyMdenbenzytbydrazon in der erforderlichen Menge
Aether auf und scbatte!t nM beideLSaMeen kraMgzaeamntemdttrch.
Hterbei aehe:det sich die Hauptmenge des entst<MtdenenProducts be-
reits ans. Man 6ttrirt ab, trennt die Stheriache LBaang von der wNM*
rigen und erhStt durch Verdampfen des Aethera eine weitere QoantiMt
der Substanz, d:e man mit der Hauptmenge vereinigt. Onreh Um-
kry8ta!tisi)-enans Alkobol erhStt man den KSrper in he«getben Na-
deln, die sowohl Mr sieb, ats auch mit der aas p.Nttrodiai!obenzo!.

benzythydrMid and Benz&HehyddacgesteHten Sobatan? gemiseht bel
~3" unter GaMMtwMkeiongschtaetzen und sieh abprhaoptgaBz
wie die auf tetztere Art dargestettte Substanz verbattca.

0.1438gSbst.: 0.3532g CO:. O.OC47gH~. e.t&tZRSbst.i O.SCMg
COa, 0.0683g H,0. 0.1775g Sbat.: SM ecm N (tSe, -:7&mm).

CNHnO~N;. Ber.C66.79, H 4.77, NiMS.
Gef. 67.00,66.72, 5.0<, 5.06. !9.t4.
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448. A. Wohi: Ueber etn 'MMMMte~at an~ NftMsot~nnyt~

ph<Hay~ydt<Mtin.

[VoftanSgeMtttheitnognae damI. BerHnN*UaiveN!t&Ltbojrato)'Mm.{

(Vorgetmgenin dof Sitzungvon Hf)). A. Wettt.)

Et: ist Mhoooft vere'teht wwden, XttrosobydrMine zu Fed«e!reatum.

so Z(tTria~ttnenza ge!angCM;stetawarde beobMhtet,dasa bei derÂntxge*

rung vonWaMWstotfzan~ichstdieNitroeograppe abge~pa!ten wird. fm

NîtrosotbrmythydrMztnhabe ich Machvteten vergebNëhenVer~uchenio

tHeser R!cMnng eine Sabstanz geFonden, die be! dèt'~Redac<MBin.

atkohotischer LSeung mittels NatnHmao'a!gaa! e!o anderes Verhatten.

ze!gt uud zagteicb den groMen Vorjmg hat, gtmz &e! von der etark

giMgenWtrhaHgzusein, die dMArbe!t6Mm{tdemK!troaopheny!hydMzit[
setbstso oogemetn ersch~ert. ZHf DaBs<ot!(tng~deai btahernMhtbe'

setneBenen KTtrtta&formy!p!)eMyÏhydr&ziua,~
CHO, werden 2 g FortBytpheny!hydr<tztn mit 4 g Natn<tmnitr!t und.

3-4 ecm Waaser in einer geraaatigpa R8!bMha)e verrieh~n und unter

fortdauerndem R&hren att<tt6htMhtScem eiskulte, t'/ï'facK n<'rmate

SehwptetsËHfezugegebcn. EMentweïehtetwaa 8ber8tb08s!ge8a!pe<rige

S!htte, der Niederachtag b!Sht sich :mf und 6<:hw!<Bmtzntetzt auf der

Ftiisstgkeit. Deraetbe wird abgeMmgt, mit WHSseruod dunu etwas

verdBnntem Atkohot NMsgewMchet', auf Thoa geotf!chctt und im

evacairten Exsiecator getrocknet. Die friseh dargestelite Verbtodung~
ist fast f&rb!Mond schmilat be! 84–85' unter Zersetxung; si& ist

unt6sMchtn Wasser, schwer )SsHchin PptrotSther, sebr teicbt tSsUeh

tn den gewôhnticben orgattischen Solventien, wird aber aus dieM~

LSeHngenaacb durch Vetduxsten in der KS!te Murnnter theitweieer

Zersetzung wieder abgeschieden. Aus diesem Grunde !9t es noch

nicht getuugen, die Snbatxuz, wetcher von der DMateUttog her an-

vermeidttch eine hte!ne Menge unaBgegriNeoen Forntythydtaziaa an-

baftet, anatyMttfein zu erha!tet).

Des NitM8<t<bpOty<phenythydrazmiat eine SaoM, t8st aich in.

yerdSnnten, wassrigen AUcaHennnd wH-d dareh SSoren, aKerdings
anter Zerse~ang, wieder abgee<;bieden.

MHf~Mf~
BeHxy)idenfnr<nytpheny)triazaB, CeH~.N~M.~u f,n

1 g Mach dargeatetttes Nitrosofot'tHytpbeoytbydraztn wird in.

ca. 20 Ct'm kattem, absolutem AtkobMtgelost, 15 g Natrtumamaigatn
ton ea. 2.8 pCt. Natr!a<B auf emata) zagogeben und im geschtoaseuea

Gefa~, ohoeden Stupten xu tSftCMund. tinter xMtwetsef EtnsteHoB~
in eine K&t<em<8ehun~geschuttett, b!<;sicb das Queek6)tbpf in feine

Tropfchen zertheitt. Die atkohotMehe L8sang wird t'cm Quechsitber

ubgegossen, Mfbrt mit EsstgsSore ungesimert und mit de)n doppettea
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~ohtBtQt katten WeiMers und Û.Sccta Be~aMëhyd vws~tït. ~aeh

'wenigen Minaten beginnt die KrystalMsatmo der BcMatverbindang.
Diesetbe wird abSttrirt, ausgewaechea, aaf Thon gMtrichen, bei !00"

getrocknet und au8 Beczot Hmhryat)t!tts!rt. 8chmp. !82–183" unter

Zefaetzang.
0.t848gSbst.: 0.4778gCO. 0.0935gHeO. 0.1588){ Sbst.:M.89ccm

N (Zt.3",767.5mm).

CxH,?N;0. Ber. C 70.3!, R 5.63. N 18.09..
Qef.. 70.30, =' 3.44, t7.57.

Die Auabeuta betrSgt ntMb dem Waschcn und Trocknen 0.55 g,

entaprechend rund 40 pCt. der Theorie; dabc! sind nur 3 Atome

Natrium auf 1 Motekut der Nitros~verbindoMgverwcndet worden, denn

eine Versochsretbe zeigte, daas aowoht eme wesentMeheVetOtehrung
wie VprriogerQHg der Natriummenge die Ausbeute berabsetat.

Dte Substanx ist ats FofmytdefmatHochaM)fer Natur, !86t sieh
in verdSnntem A!)<:ationd wird daraM~ – auch nacbdem die Meang

mehrere Minaten gekocht hat darch SSttren unverlindert abge-

schieden. Von rauchender Saheanre in der KtUto wird der Kôrper

sehr taogaam und unvoiktSndig angegnH'en, beim Kochen mit cn.

3-procentiger SatzaSMe un Damp&trom wirA er geMst, es gebt

Benza!dehyd uber, aber in der Lôsung ist neben anderen Produetet)

bereits satzsimrea Phenylhydrnzin vorhanden.

Es sott versucht werdeo, auf diesem Wege za eiufacherenTriazan-

derivaten zu ge!angen. Der Scbtusa des Semestcrs und der Umataod,

dass von anderer Seital) Versuche anf anderen Wegen caeh dent

gleichen Ztete bin m Aussicht stehen, verantaset diese kurze Notiz.

Ich bin bei dieser Untersachong von Hrn. Dr. Jabtonskt mit

Eiter und Geschiek unterstützt worden.

4~e. A. Woht und W. Ecunerioh: Ueber den H~bttMehyd
der Matons~ufe.

[Mitthei!anf;aas dem BerlinerUntveMttiits-ïjsboMtoncm.]

(Eingcgttngeaam t5. August.)

Den Ha!ba!debyd der MatonsSare, daa nSch~t hohere Homotoge
der GtyoxytsSare, bat v. Pechmann bei seiner sch8nen CMtann.

syntbese aaa Phenoten mittetsAepfe!eSore nnd concentrirter Schwefe!-

sSare ab ZwMchenproduet acgenomnten, bei dem Versoch der Dar-

etethtBg aber CamaHnsSuro erhatten. WisUcenus hat urtiprSugtich

') Thtcte und Osborne, dieseBerichto30, 286!):Voswmhe), diese

Berichte~2, 2481.
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daa von ihnt ectdee~e CondeMatioaspradMi .voa Ameiaent&areester
und Es8!ge<tter,den Formyteetigester.ak Dérivât emer Atdebyd-
aattfe aafgefaaet. Neaere Arbe}«)t von Claison und von Peohmemn
baben jedoch gesteigtt daM hm Ester der ispOMten Mgeoatt!gten
p-Oxyaaaren vorliegen.

Wir gelangten za dem HaMdahyd der M<t!oaa&meanf etnem

Wege; der a!ch dem Einen von aos schon Mr dia DMeteUang von
Derivaten deftAmMo&tdebyde md Mf die Syntheee dea-Gtycef!o*

~!debydSbew&hft hat, oSmttch ttber daa z~gehorige Acetal.

Aas Acrolein wird, wie MheF') nacbgewtesca wot~e; darch atkobo-
!:8eheSa!zsSare ~'Ch!orprop!ooacetat, CHtCLCH.CH(OC9Ht)<,
erbatten. ïo dieser Verbindung )Naat eich darch Digestion mit sehr
verdBnntem Alkali bei Eiohttttuog besonderer Vermchsbediogungea
das Chlor glatt dorch Hydroxy! ersetzen unter Bttdang Poo ~-Oxy-

pfbp:oUacetat.CHt(OH).CH~.CH(OC~Hj:. Oxydation mtt KatuMn-

pwmangttn&tfShrt diesen A!t:oho! in das KaHamea! der zngehSrigen
S6nre Sber, die nun daa Acetal des Matb&tdehydsder Maloneâure,
d. i. ~-DiSthoxypfop~sSure, HOOC.CHt.CH(OC:Ht)~ dur-
eteMt. Darch getiodes ErwNrmendef concentdrten wNasngen Lôsang
des KaHuMaatzeamit etwas SberBchËsaigerSchwefeïsaure werden die

Alkoholgruppen abgespalten; die freie Saure, Aldebydopropion-

sSurûoder~'OxopropionaSore, HOOC.CH;.COH, Msst sich der

wissrigen Losaog durch Aether entziehen.

~-Cb)orprop!onacetat.

Den MbereBAngaban') Cher diese VerMadong ist htazozaMgen,
dass es sich empfieHt, zur Bmdang der OberscMsstgen Satzeaure bei
der DareteUong statt des Natrtambtearbonates getaUtes koMeosaures
Calcium ztt verwenden, weil das eatateheode Chtorcatctam tSattcb ist
uad zugleich den KbersehBsstgeBA!kohot bindet. Daa mit Wasser

abgeBchiedeneond mit Pottasche getrocknete Cet geht unter 20 mm
Dmet fast vol!stand:g bei 74" über. Das Destillat tat farbtos und

voHig neutral. Letzterer Umatand ist fBr die Aufbewahtttng der

Substanz w!cbt!g und musa von Zeit zn Zeit controllirt werdea, weil

bei saurer Reaction sehr bald eine Zersetzung beginnt, die langsam
fortachreHet und sich darch den ttechocden Geroch des freien Chlor-

aMebyds bemerkbar macbt; solche Pr&parate werden bei der Destil-
lation aMh im Vacuum v8Uig Mraetzt. Das Cblor im ~.Chtor-

propionacetat ist wesentlicb teichter beweg!!ch*) a!a im Ohloracetal,

CH~Ct.CH(OC:H),.

') A.Woh), diese Berichte 2t,6t8; 81, t796.

*)A.Woh!oe.eit.
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~*OxyprûpÏoMaeetat.

Zum Ersatz des Ch!ors darçb die Hydr<txy!grappe wurde daa

~.Chtorpropiopacetat mit w~wigea and verdQxnt atkohotiseben t.e*

soogeMvon essigsauretn RetK'moderKatîhydrtt anter wechsetodea C<Mt-

centratiopsbedingungen an) ROe!(HMS9kSh!er,bezw. {m Rohr bei tOO–
t200 erhitzt. lu a)!en FtHen entstand im Weeent!ichea uar Atdehyd-
harz. Ah Ura&che des MiMer~atgeserg&b ~eb, daM die itg Dittnpt'-
raum vottandenen Antheite dea Chtoracehtta dorch dea daselbet be*
andHcheo WasM-rdtMKpfverseift werdea der frele AMehyd wird dana
von. der atkatiacbeH L8eat)g aa~enommenand zeraetzt. 80 wM
attm&M!ch die tiacptmienge des Aeetats, die immer wieder in den

Dampframn R~ngt, verscift, da dieaer VorgMg viel achneMererMgt;
ala die trageUntsetzoNg desCMofe in demaochMtttvetattdertenAcetai
der Msnag.

Bte Veraeifnag mamtcwiett vermeidett taMea, wentt <t!ëDNtnpfe
dauernd mit der atkaMecheMB'taeeigkettin BerahnMtg eihaïtea wuntea,
und in der Tbat eutatand keine Spur Atdebyd oder AtJehydharz, nie
nun ein Robr, mit P-ChtorpTop!ottacetat und wBssngetMAlkali be-

sehtcttt, in dem von E. Fischert) beschnebeoen Oetbade mit

Sebattetvot-richtwogbei H5"dtgerirtwurde.
Paa Atkttti darf nicht atarker ata etwa '/t-t)orm<t! sein, weil

soust SatzaatireabspattUMg unter Bildung von Acroteinacetat er<btgt;
e8 sind aiso fur eioe Daratett'txg tn grosserem Maaaaetabe recbt er-
hebliche F!Bs8!gt:eitamenKe)tunter SchSttetn au digeriren.

Wir verwenden dasa zwei cyfMnsche K.apferbQehseumit Hachen
Bôden von je ï '/t–2 L tnhatt, wetebe au dem einen Boden je einen
Scbraabverechtaea httben. Mden anderen beiden, einander MgekehrteN
Boden dnrch zwei runde Stege fest mit einander verbuadfn sind

(Linge der einzelnen Fïasche iuct. Versch!uMschraMbe25 on, !:chter
Darchmeaser a'cat; Lange der Stege a cm, Dieke dersetben2 2cm,
Eatfermtog ihrer Mitteipunkte 6cm). Diese Stege w~vden dann, w:è
die sonst verwendeten Gtasr6hren, in das von E. I~iacber be.
schnebeoe Sebuttetwerk eiageaetzt und fest geschraubt; die beiden
MberMogendenKMpferHascbeohstten sich iat Gie!chgewicht. FSr die

geringe Drnckbesnaprachong, ont die es aieh int vorliegenden Fatie
bandelt, genSgt eine BtechetSrkevon 1 mm.

100g Chtorproptonacetai werden, mit 40 g Aetzn&tMtt~),getoet in
ça. 3 L Waaser, bei 1150einen Tag geschuttett; dann ist attes Oel
in Loaung gogangea und das Chtor woMat&ndiga!8Chlomatrium vor-

') DiosoBorichte 30, t485.
Mit alkohotisehomAmmomiaktritt, wio tcb vor Jahren mittheitte,

schon bei )(){)"Umae~Hagein (dieseRenchto 2t, 618); die Uuten.achtmg
dea dabei cntatehenden primiren~-Amifhmc.t~s babe ich jetzt in Genom-
schaft mit Hm. Wohlberg wiederaufgcnotnmen. W.
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bandeu. Die FtS9MgkeH wird mit Pottaache versetzt, auegetthert
und die Nthensche Msang naeh dem 'ffMknen mittele koMenBtmreH
tMtMM im Vacmttn fract!on!ft; dae ferbtoa~ Oel ist bsiogenfret ond

gebt fxet vottaMndig constant Hb~f. Sdp. &8" M 20 mm, U8" bei

86 mm.
C,HMOa. B8)r.Ca<76, mo.M.

8~f.*66.73, S6<59,'M~O,tO.?7.
°

~-p!&th«xyprop!oBe&are.

~.OxypropionacetatwM in dem !0'faehentGewtchtWa8Berget8at,
daa '<actte QewMht Mn gepatvertes Ka!!ampeFntanganat zogegebeH,

xHAotang geMbtt «o<t wexn die ReactioM nicbt mehr erbeb!!ch

WSrme entb!n~t, be! gewitbxMcberTempet-atar bétasMo< bis daa

fermanganat vetschwanden ist and dfM eatstaMdene Maogandtoxyd-

hydMt atch a.bsetztydann-wifâ aa~ehocht, attrirt nnd Megewaschen:
Filtrat o~bst WftscbwaasM'wer~n tBUKohtensNore geaNttigt, auf dem

Waas~rbade zur Trockoe verdampft and tnKtete mbsot~ten Alkobols

das leicht ISsttche, organische Ktttiamatttz von dem K~Mamearbonitt ge.
trenut. Die a!kohoMschaLm<tngh!nter!Ssst dasKatiumaatz a!e feste,

weniggetarbte, sehr zertHe~iche Maase~die aach eMS wenig heisseat,
abse!atem Atkohot nicht kry8~tt!s!rt. Zur FeatsteUanK der Zoeammen.

setzung wurde. das Ka)!amsa!t!durch einst&ndiges Kochen deratko-

ho!i<ehenLBsucg mit Obe~ehNasigemJodmethyt in den

~-DiSthoxypropionsSuremethy tester,

CH~OOC.CH3.CH(OCtH~

ûbergefShrt Die Verbindung ist ein furbloses, in Waaser weaig
tn~ticheaOet, das bei Atafosphareudrook unzersetzt bei t93'*aiedet.

C~HteO~.Ber. C 54.54,R 9.09.

&u<: 54.62, 9.~9.

Das ff-diathoxypMpK)tt8MreK~tmm durûe bei der ElektrotyM zum
Acetal dea BerMtMnataoredtatdehydsRihrett; es w!rd dies naber ge-
prSft werden. ·

Atdehydoprop~ttSKure, HOOC.CH~.COH.
10 g trocknes ~-d!&thoxypropiotMantes KaMam werden in 100

cem Wasser getost, 20 ccm verd&nntër Schwefets&ar~ (6-faeh normat)

xugegeben und auf 50" erwarmt; die Abspattang des A!koho!aond
die Bttdung eines e:genthBm!!chscbàrf rtechendpn Atdehyda ist sofort
crkennbnr. Erhitzt man hBhcr, an tritt !eM)afte Kohtensaare-Ent-

w!cke!ut<gund der um'erhennbare Geraeh dea AcetaMehyds aaf;
<"<wird atso oberhatb 50" die AldehydaSore in der mmeratsauren

LS9N!)gzer!egt, pntepreehendder C~teichung:
OHC. CH;.COOH=OHC.CH, -t-CO~

Nacb e!n8t0(tdigerDigestionbei 50" ist die Versetfnng des Acetals

vot!endet. Die Lôsang wird nach dem Erkatten dreimal mit Aether
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aaegMobNttett, die vefeio!gte atb~rhche Lôsang mitt~b CMorca!cium
g~troeknet und in vacoe fFaet:oa:rt; geMuefe Dat~n werdea 9p<KeF
gegeben werden, da die v<M'ban<teHeMeage zaf a!cher6n BeatïmtBaBgi
des S!edepaBkt8&n!cht mehr aasratohte.

C,H<Q9.C40.9t,H4.55.
40.68,4.59.

Die hier beMMebeaea VerMadangen aoUea aaeb terschtedeneM.
EMchtangeo bin weiter aot~raacht werden.

4&0. AUan M&ofa~yeo, 0. H~rris Norpts und Sidney
Bowtand:

Ueber auseepreastea HeCaaeUptMma (Baohaef'e ~Zymase*).HO
CErstëmtH'ettSng.]

HH

(Emg9ga)tge&am 6. JaK.)

Einteitang').
Im Jabfc Ï897 erachien von Hm. Pfo~ E. Buohner eine Mit-

theilaog, in wetcher detaetbe etae Méthode beschneb, mit deren HSt~
ee ibta, wie er behaoptet, getang, dae active Ferment der a!kohot!8che<t

GKhrang SM der HûfezeUe zn isoMren und desseo Einw:rkung a~f

Litorator&bersicht.
E. Bttchner, dieseBenehte M [18971 m.

» 1110.

andRapp, a e » 2668.
» » » 8t[t898], 80S'.

» » » » 568.
» e 1084.

t090.
J) e 159.1.
» » 3g[t899], 127.
i~ b 8086.

Albert, » e 38[t900], 2<!6.
~~c~s, a 31 [t83~ 226:.
OeMtMtdBahn, t » 2335.
AI bert, a 32 [!899], 2372.
Cromet, n »
Hahn. » 31 [t898], 200.
Wf<')btewsk), “ g;g[j;

AMdgerd. Ae!t<t.d. W:M.Kn~kaa,1899,115.
» CootratM.f. Physiologie, » 284.

W;!t, Zeïtaehr.f. d. gM&mmteBrauweson, t t38.
Roynotds Green, Ano. ofBotMty, Xl [1897],555.

» » » » Xn[1898],49t.
Martin and Chapmattt PMC.Physio!og.Soa.11.Jan! 1898.
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vergabrbare Zucker xa~gen. Seitdem hat Bachaer, vornehmlich.
in Verbindnng ntttRapp, von Zeit za Zeït Cher seine wetteren

Untersuchmgeo in dteser BiohtMng ber!chteh D!ese Uatersachttngea~
welche noch ibrtgeset~t werdeo, betrachtet Bach nor a!a BeeMttgongem
des von ihm schon aas seinenereten Expenmèntea gezogenenScHaMes,
dass nSmMchdie W!rkstnnkeit der HefezeUeale atkohothehee Fefment

abhNngt von def TMHghe!t e!aee tSa~choB Enzyma von Atbata!aoH-
Charakter welches von der tebeaden ZeMe prodacM-twM. Dtesem
)&s;!chenFerment gab Bachner den Nittaett ~Zym&se*.

Bttcbner'a UatenMebungen haben aatSr!!cb die grosete Aof-
merk9&mkeit erregt und eine betrNchtl:ch&AnzaM von KrMkeB her~

vorgentfen. Und in der That wOrden àach seine Reaatt~ fat!<tat!ge.
mein angenommeo, nMneh*eine FondamentatvorateHocg, w~che bisher
be~BgMchder Gshre~Gettang~ batte,_o q'

Seit Lmgemwaren&wMTheoneM Nber die atkabatMeheGabrang
im Umlauf, dio von aa<~eze!chnete!)Getehrten vertreten warden: Von
der eînen Theorie wird die atkohoMache Gahrang ate ein vitaler
oder pby8!otog:scherAct aageseben (Pasteur M.A.), von der aaderen

dagegen auf die ThMgkeit emes Enzyme.zarNcbgemhrt (I<!ebtg u. A.).
Die erstere oder vitale Theorie konate nicht widerlegt werden, a&

tMtge ea n!cht gelang, das hypothetiecbe Enzym aas der HefMeH&
abzMscheMett. Letzteres will nun Buchner mit Hatte einer besou-
deren Methode erreicht haben, deren weseot!iche Punkte die fotgendea
stnd: Die HefezeMen werden von dem anhangenden Wasser befreit,
indem man dieselben eiaern Drack von 50 Atotoaphtfen aaBsetzt~
Dann wird die Masse mit dem gMchea Ge~sicht QuarzMnd and einem.
FSoftel ibres Gewichts Kiesetguhr vermischt. Hierauf wird das Ganz&
M einer PorzeManBcha!everrieben, bis es fëacht und plastiscb ge-
wordeo ist, zum Zeichen, dass die Hefezellen zoMtërt wurden and
ein gewisser Theit ibres Plasmas ausgetreten iat. în dteeem Ze;t-

punkt liess sich featateUen,dasa 40 pCt. der Hefèze!ten zernsMBwarea~
Der p!aat!ao!!e Te!g worde nanmehr ememi Druck von 500 Atmo-

spbâren antenvorfen and Heferte hierbei eine betr6chtt:ohe Menge
Presssaft. Nach Verlanf von 2 Stunden wird der restirende Kuchen

MrkMnert, mit Wasser vermischt, von Nenem.zerrieben nnd nocbma!~

aasgeprpsat. So wird eine weitere QaaotitXt Zellplasma gewonnen.
Die Gesammtausbente M6 MOO g Hefe betrug nnge!&ht'500 ccm

FtBaeigbeit, von weïchen 140ecot aus zogefBgtem Waaser bestanden.
GrSssere oder !{te!nere Acabouteo an Ze!!ptaataa konnen je tMchder
BeschaiFenheit der Hefe and der Art des angewandten mechantschea
Tertabreos erziett werden. Die erhaltene FISssigkeit wird in ein ab-

gekuhttes GeSss filtrirt. In dem zarackbteibeadett Kachen fanden
sich noch etwa 4 pCt. onverSnderter ZeUen ond oagetShr 60 pCt~
leere Ze!!gehKMse. Der friech bereitete Preeasaft war von geiblicher



87~6

Parbe, opatescirte schwaeh oder waf !m darchfaMenden ï~tcht fast
T:<M und beaas&He~Ge~eh. Dt&ëtaMigkettentMattbeMehtMehe
Mengen getOatenKottteadxtxydtt w~toh~ zn ent~eiehen beg&nn, ao.
batd die Temperatar a~ geete'gett-wxrde; aie. entbiett feroer
coagaMrbare Eiweissatoffe und vefwandette sicb beim Echitzet! in
eine praktiach feate Masse.

Es b~oeht kiMttn b~nzpgeMgtzu wordeià,, daas d~ Magepresste
ZeUsaf~ coatptexef Natar ist ond die. sebr ~Mc&;edecart;~eBeatsad-
<he!te dMHefezeHptasmaaenth«!f. B ttehner f~nd ? denM'eîben,neben
anderen Kôrpern, ïnvertaaa, eine M~ttttae. ~n Gtykogaa'Feftaent,
Oxydée (?) MBdein actives, protentytischeaHnzym, wetches eine: dent-
Hche 8e!b9tverdatmngder EtwetMbe~tandtbettedea Pfeeasaftee hervor<
rief. Die spMKtSchenEtgeuaehaftendea PresMttftea ata atkohptischeB
Ferment sind nt~chBuchmer auf ein tô~tchea Enzym– die *ZymMe<
– za)rS<:tM)tfMtM<t; dcssen ThMgkettzu demonstnreH er Mcht Ïm
~tando war. Wirdjî. B. em gâches Volumen 50-proceNttger Rohr.

zocker.Loeong au MOcom MKhen Preassaftes btnzngeMgt, so tritt
Gasentwickehmg ein, nnd dtce geschieht noeh echneltef, ~can Sg
gepatvertet Rohrzucker direct in t5ccm PreMsa~ geta~t werden.
A<Me!nef Monngwn 4 g Rahr&tekep:u tS ccm Preassaf~ entw:ckeheoa
aich innerhatb t4 Standen 50 ccm Kohteadtoxyd. Ungefahr 4–5 g
Kohlendioxyd witriien nus tOOccm des PreaNaaftesgewoxnen. Die
beaten Resultate wardea im Winter erziett. Um aine eveutoeUe
W!rkaDg von Bactenen oder lebenden Hefezellen anszuschtieasen,
~arden den ControMpro!ben2 pCt.Kattamarsenit zagefagt, be! apateren
VersMchen fanden aoch andere Ant!sept:c!t,z. B. Thymot and Totoot,
'Verwendnng.

Es mass efwahnt werden, dass dieBeobachtangen, sowoht ex.

perimenteller ats theoretiscber Katar, we!cheandere Autorea gemacht
hitben, in der Hanptsaehe Bacbttet'~ Aaf!hssMhgnioht besMtigen.
Die L'nbestfmdtgkeit des aasgepresaten ZeHsa~ëa, M!ne wecbsetnde

WtrkMng und der gewShntteh schneMeVe~aat der 9pect<t8ohen6iHtr-
!fraft atimmen besser mit dem Verhatten von lebendem ProtoptMnM,
ais mit der ThNtigkeit einer SabManz ûberein, welche die gewShn-
lichen Eigensehafiten der Enzyme bes!tzt. Die Theorie, daas das
PhKoomen eine Phase in der ThBtigkeit des Protoplasmas setbst be.
douter bat desholb MhtreMshaAnh&ngefgefunden (Abêtes, Wro-

btewski). Die Tbatsache, daas Chtoroform die Gahrung nicbt ver-
hiodert and daaa das wirksame PnnMpdareb ein Befkefetd-FHter
gebt, aiMd andererseita weitere, von Buohner xu Guusten seiner

Enzyn).Thaar;e erbraehte Beweise; doch kann tBan beî don jetzige))
6tande der Verauchenicht sagen, dass die Frage in) Siace Buchner'a
~ntschieden aei.
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Hertettte d. D. tba<i). UM<t)Mh*n..Mtt~. XXXtU. HS

Expérimentent. w

Der Ûegenatand Metet îa <? mameher Bttttaieht a!cht car ein

9pe<ie!tee, Modéra mch aMgemeiOMbM~aches hfereaae, d<tM~
an9 veFMtiMetMhea, seine Uoter$Nchoag atrtzmaetzcMt. wir begtmoem
anaere Arbeit itt der aasgespirochenec Abaicb~ die ReMttate, wetcbe
Baehaer mit dem aoegeptesaten He&zeMptMtm~gewoBneHbat, ehMf
expedmentéUëtt PfB&t~ M èàtû~hea. Wtr ibMtett <!t<9tBr <tmao
nathtgeft ais BaehMr aetae Expe~Mente MaseM~MMett mit ant~

g&hF!gwHe~ angMteHthàt, aed es voa ïnteresa&aeiN MOMte,fëat-
zM~Men,ob ôbetgShrigeHete, w~tcheht den engUachet!BraaereÏea
verwendet wM, die gMehen Reaattate geben wQrde. Wir woMea

jedoch gte!cb hier f~teteMen, daae wir aaaere Et-gobn~e i)n Weaeat.
lichen vom expcnmënteMenStandpankt! ana ~epweKhea WoMen, und
daae w!r zanachst dapsMfvei~ehte~ aae densetbm :~Bd ~e!t~

theofe66cbeo8ch!a9~btg6rMhgen zo Mebea, da nàch aMerer MMnaBg
du Meher ErMiohte ein defartigea Begtonea n!cbt recbtfertigen wSrde.
WirmSoMeoaa~noch MnzafSgen, daBawiranaereCnteMBohttag <btt.
nihren und dtè weiteren Reaottste derselben zom Oegenat~od einer

zweiie!tMttthe!tangtna<}hea werdea.

Die anerwMtetën SohwMrtgkehen, deaen wir begegneteM,und die

~eracbiedett&rttgeBTbatmchwB, w~tche sur Beobadttang gelangten,
muchten das Arbeiten in einer atreng inne zo hatteadea B!chtang un-

rnSg~ch. BezOgUebibrea EinHnaaes auf den Haoptvotgang waren

specieU Mgende Factoren za beaehten: die freiwHHge GShraog des

Hefep<aamaa, die VenmMioiguogen der Bmaerei.Hetb, der Binauaa
der Temperatur, daa Atter und die Racé der Hefe, die WtrkaBg von
Be{e'R<*iBCuttorenu.a.w. Unsere Expérimente warden im Weaent-
lichen unter den gleichen Bedingnngen wie die von Buchner ans-

gefilbrt, ond onsere Uoterauebungen sind deehatb in dieaer Hiaeicht
voa Sbntichent Charàkter wie die aëMgen.

[Me Méthode derDatsteHaag des He~eHpt&smae ist die GrMtd

tage einer derartigen UateMachong ~cd Bahm deabatb oaaere ganz
beeondere Aafmerksamkeit in Anspruch, om ao mebr, ale ein in dieser

Richtacg gemaehtea Veraehen die gaaM Arbeit mit FeHem behatteo
maaste. So nimmt aach Bucbner an, dasa UnvoUkommenheiten bel

dM-AM9pre89M!gdërZetten dén MiaaerMg andéferAMtoren erMCreo.
Im

Anfaog scMoeaen wir une eng an daa Bachner*sche, obea be-
Mhriebeae Vertabren zamAospreMea dèrZetten ac, aber echHëaaUch
wordeo wir nach vieten Versachen zn der folgenden AnofdnaBg des

AppaMtee gefBbrt, die e:oe achneMereGewianaBg deaZeHptasmas
oder PreaeeaCteagestattet.
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D!WBteKang~dee%eHp!~ma&

Die HefeMMet, wie man e!e ans der Braaerei erha!t, eine

dieke, ~echtOt ec&MBt!geMasse, die ans HefezéHeabe~eht, vermiecht
mît mebr odef weciger vergohtenen Warzen. F6f die Zweo&e
dieeer UoteFeocboag maaaten die He~zeHeo von alleu MhSttgendee
Stoffen, dereo OegeBWM-tdie ZoaammemetzoBg de. atiegepreaate~
Saftea beein&oeen kooate, be&eîtweydëM. Die ~a vorbereiteade
Operation tnttMn )MthwoBdigeRe!N!googderHefè warde Mt~gendep
We!se vorgeopannen:

Cteiche TheH~ rober Hefe und Wa$8W worden VMm!schtand
mit einander verr6hrt. Die sp erhatteae Suspension der Hefe-

zeHenwardedana<:eotr!fog!rt, wobei d{éin de~Mbèa enthaltenen
Zettea8!cbamBoden des GetSasesais dtekeRahtMmasoeanMmmet~a.
Die daf&ber etehettde Ftaee!gh:eit Wtti'de decaatift oad d:e ZeM~tB:t
einer menen Menge WaMefnoebm~e zar SnapenaMa verneben. Die

Mtaehaag wm-de w!edentat centrifugirt oad der Procesa w:ederholt,
bis dea Waaaer vattig Mar ood ~rbtoa abMef. Daa achKeestich
wooMM Frodaet bildete eine ~ste Masse von He~zeMea, die eag
a<t einandar geiagert waren und 'Mre:nege!'Mtg&Mettgeaah&BgeBdea
Waaeers enthiettea. Um einen HefepreaMa~ von.v8t!!g natarMoher

Zcaammeneetzattg zo etzieten, wm-de aaoh die kleine QoaotiMtam.

bângenden Wasaera entfernt, Mem die He&maMe tmteiaetdoppeiteB
ScMcht von *Hydfaa!i6chem Preasen-Tach< amh6Ht und aafe:oe Reihe
Saeber, eiaerner Scba!en vertheilt wnrde, die so eonstruirt waren, daaa
aie, auf einander geschichtet, in einer bydnMtMschenPresse atartt ge-
preaat werdett konaten, wS~feod die aasgedrNckte ftaaaigkCtt ablief.
Dorch dieee Vorrichtung, welche eine modiacirte Form der Filter.

presse daratoMt,wurden die letzten AntheMedes anhangenden WasBera
emttetot. Die von demTaeh abgeMateHe&maase Mtdete ein we!saee
Pulver, das aaa He~eUen von ana&herndtmetcaern AuaBeheabMtand.
Um dieaes Reaultat zo erzie!en, war die AawendoBg eines Dfackee

voo70–IOOÂtmospMreaerRtrdertMb.

Die ZerkteineroBg der Hetezetten, die nunmehr vorzanehmen

waf, warde dorch eine mechaaMehe Vorrichtung bewirkt, welchedie
Hefe zaeamtnen mit zngefBgtem SHbeMfmdin einem Zuetand heftiger
Bowegang erbielt, sodasa darch die acbneU auf einander Mgemtea
ZaaammenatSMe der Hefe- und Sand-Theilchen die Zettwaodangen
zerrisoen wurden and der Ze!tinha!t heraoatrat').

') Die gemaneMnBetei!a dieser Vonichtoog, wetchoswh mit Motg
f&r die ZerMemefongvon M&MorganmmM,urneteoOrgMten,Drteenund
MMakei&eentverwendetwordo,MHendenQegenatMtdeiner beaonderenMit-
thaitang bMden.
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Beobaehtet man die tMckne Masse aM He<e oad Sand bei ihrerZcf
h!e!Mrang, M bentMkt taae: daas aie e~tacM te~g ~M Mnddaaadarch
mehr6re8tad!cn derKtebrtgkett hmdarch etnen vo~kontmen a~gea
Zoatand erreieht. Die mikMskopMchePrSfoag der MaMe am ScHaM
des Procesaea Meaakeine mnveneh~en Zetten ntetr erkeanem. W&bMttd
der DafchfaSrtng d:esee ï'focMaes aad ebeuM wahrend dec Ze:~
die v<tmZeMetMen der et-ateMZeMwandattgbia zarPtahBgdeaËnd.
prodactee verst~, warde. du Mate~at d~teh CiMoBMntaaaetteiner
SatzMote atbgekOMt,die nxta d<tfch Ëxpaaaton aaaMgeBABtO!oa!aka
bei e:nerTen'peratar von–5' erbieit. Hierdttrob Me9Be!ch eiae
ErwSrmong der zo zerkteiBemden Marne Qber -<-1S"verMtea.

WM d:eM VoraïchtemaMweg~ aMtt getroSen, Go erhebt atch
die TemperatM)-der Masse,, mFo~e der tneobaOMcheNW&'mepMdoc-
t!om durch das Zo~&mmtenstQMea<ttid die BeibM~ der S'tbstac&.
theilchen au. einander, bis nabe zom 8!<'depMnkt.

Nanmehr gatt es, den beraaag~tretetten ZeHsa~ von den in
ihm MBpeodirtea ZeMw&ndenM trennen. D:ea MeMsich erteiehen
darch eine WMderhotMng des Proeeases, mit. Hittte deesea daa
anhangeed~ Waaaef voM der Mrop~HgMchottH~ eatterat worden
war. Um die MaMe soweit consistent za atacheo, daes aie amge.
preast werden konnte, wurde sie mitEiesatgahr venB:9cht(B<tehnef
gebrauchte bekanattich dieae Sabstanz !<n Gemieoh mit Sand zent
Zerreiben der Zetten). Oie zegeaetzte Kieselgubr dtente gte:chze!t<gale
F)!termateria! andermSgHchte es, ans der teigigen Massewie aaa eiaem
Schwamm eine v5H;g Mare, opatescirende Ptaastgkeit MMapresaen,
in welcher wapeadtFte Thettohea mebt wabMMehmeN waren.
Der h:erbei augeweadete Drack betrog 200–9M Atmospharea.

Mes ~ar in aeinen wesentMcbenUtnrtsaem dae Vertahrea, wetehes
bei der DaMteHang -des ProaaaaRea bèaNtzt wnrde, der au dea
Mgemden Veraaehet dt~Me. Nor weBtge PNhktë bedarten nocb der
Er!a<tteMNg. Bte Mgeede TaheMe t eathMt d:e Ambeatea ood die
apecifiseben Gewicb<e der PreasaN~e ans verscbMdtoea Heteproben,
deren Herkan~ and Att<f ebenMis Bot:rt Mad. Die Tabelle enthatt
dieae Details Qber jeden PresMaft, den wir mit Hatfe des obea
ak:zz!rten Ver~brena gawanBen baben. Wir Ver6<!ent!!cheadieae
Tabelle mehr im der Abaieht, zukSnfMgenBearbettern dieaea Ge-
bietee. nûtzlich za Min, ab am jettt aaaderaetbenScMSsMzaoehea.
Man sieht, daea d)e EtgebBiase recht MrscMedenartige gtweaea a!nd;
ao erkennt man z. B., daes das speciatcbe Gewicht in keiller ersicbt-
ticheo Be~eboag za irgend einem der aMdpMKWerthe tteht. Uebr{-
gens' acheint aach von Letztereo 8!<:h keiner eiaer beetimmtea
GesetzmSaaigkeit anterzaordnen.

l'!8*
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BezNgMeb der Awbeate as PresasaU têt d;e HeteA d:e
g!ebigete, doeh wefdeo wh*apNter za z~gen batxn, daea def Press-
saft aus dieser Qoette gNBz):chdhne E:nwirhnng aafZaeher war,
wahrend er M!betm fotge woo Setbet~bMng betfNcht!t<!heMe~en
Kohtendioxyd tie~tte. AHgemein wardea diw gto~atea Auabeatea
mit aotchen He~probeo eRtMt, die aaa den GabrangegaCaMea2–3
StMBdea vor dem Zermibee gesohSp~ ware~ B!e99 Zeit mt aach
di~en:ge def Ma~matthSt~heit bei def Mebt<!aMder PMMe&&e.

Rie <b!gendeoZaMen rnSgen zer EfMatentng d!enea, wie die,
Méthode M prMi bai eïnef demt)orchscbB:tt antaprechesden, erfotg*
Feichen Dar~fethng arbettete. AM 100~ getrockoeter and gepreMter
He~ wMdMt S0~8& ccm PfM9MÎt gewoaoM. BM Gewtcht daa

za~ Zer~Mt~branohten8m[dMr bett'Mg ÏOOgaad daaGew!cht
Ktes~tgabr, dae eftwderMcb war, am die zerftebeeo MaaMM eio~
Or daa Pfëeeen gecignete CcafiateNz ze Magea, ohgè~br 80 g. Daa
epeciHBcheG<iw:chtMhWMkte owtec&en 1050 und M60. tMe Ze!t,
welche ztttB ~oHsMKdigen Zertdeinefo der obigen Q~utiMt ge<
trockneter Refe a6th!g war, betntg gewShn!:cb 3'~ Stonde.

Die phyatMiacben EigenechaRen des PreaNaa~aa entspreoheo
genaN den vonBachner a!e cbarakteristfsch angegebeaen. Das in
dem Saft entbahene proteolytische Enzym war sehr wirkaam and
bewirkte eine rasche Verdaufongder Efwe)9aeto<tBio der DSBSSgkeit.

Golegentlick ereignet es sich, da8a der Saft dem ~oepreseen
ans dem KMsetgahr.Scbwamfn starken Widemtand entgegensetzt
Die$ tritt am hSnBgateobei Mochganx tfiMhen Hefen eM, d. tt. bei
solobea, welche ans den GShraogsgefasseMheraoegeachSpftund datttt
direct 2N!' BeM:tang des Pfeaesaftes verwendet wordea. Mit einiger
Wahr6che!<tt:chke!t wird man diese Schwier:gke:Mn in BexiehMng
bringen dOrtea za ahnMchen, denen man be; Ve~achen begegaet,
den tntracettataren Sait ans Organon oder Geweben aaszaprfaaea,
weletie dem tehenden Zostand noch tnSgt:eh8t nahe sind. So gtebt
z. H. eine Lebw~ wetehe einem Hand int Moment des Todes exettr-
pirt and sogte:ch zertttetnert wird, satbat wenn maa den Drock auf
taasend Atmosphareo und mehr stogert, keinet) Saft, wahreod eine
nicht ao frische Leber a!ch nhne Schwterigkettex Mspreesen !at.
Dass Ktesetgahr die Fah:gkeit bee!tzt, den DurchRonggewîsser E!-
wMsast&Heaafzotmttea, tat téicht za zetgett. Wir f..Mdenz. B.. dtMaË:-
Globulin von einemK:eaetg)thr.8chw{MMmfast gStn:t:chMtSckgeh~ten
wird, und dass sogar Atbttm!n. ond Sentm.ProtéM~ bis za e:ne<n
gewissen Grade MrQcttgeh&henwerden. Es ist deahatb a<tx(tMehmen,
dass der Presssaft, welcher M den Mgea<teMVersaehea d:ettte, in
jedem Fatt zwar weit entfernt war von dem Zastand, in weichem er
M der tebenden He(ezet!e existirt, dasa er jedoch andeferseita aernea

Lebensbedingungen nSher war, ah der PresMaR von Buchner, za



3773

deMea GewmnaMgWasser beoatzt ~apde; dèae WaMerbesitzt, w!e
wir weiter unten zeigen werden, e!oe bestimmte Wirkang aofensere
Ptesmafte. Wir Mtheo cas atso i& d!e sebw}eT!geLageveMettt,
den PMMsaftnnter VerhSKnhsec, die aeine~ Lettettabedinga~ea aat
aachstea kommen, durch das ObKehe Verfabren des Aoepressem
nicht gewtNceaza Mnneu. Untw dlesen Omstandën wird maa ae!ne
ZoHttcht ~ahMch6!nMch zam Centr!fag!rea Mehmett mNsMa, atter
dieseeVer~hrea <atNaMetftUMgwieHg. oadw~read der Zett. wetehe
zo MÏnerBwebfahMtogerfbrdertich wSre, d)!~e detPfesMatt bMe:t&
seine ZaeammeasetzMngg~odert haben. Trotzdem h~ftenw!r, baM
in der L<tgesa aeto, dieae Sch'?ieï'~g~eitet~za beateg~n.

Etgeasohaftpa des Ze!i'Piaam&e.

t<a L<tufeuoserer Untereaeh<tBge&verwendeten wir Hefen von
fBaf veMeMadetteaBmoereMa, die mit A, 0, & aed E bMeichNet
werden soMeo. Die emtea drei (A, B oad C) waren Bn~ereMn im
Londoner Beairk, D eine BraXerei im SBdea EngttMtdaund Ëeioe
der wenigen-antetgNbngen Braaereien dieses Laodea. Die gfo$Mte
Zab! oBMrerExpérimente wurde mit Hefen ton A und B aageeteUt;
die Hefen von C, n and E wordem nur aa t oder 3 Versachen ge.
braucbt.

Von An&og an cooatatirten wir, dass ia praktisch aHeMFaKen
der Hefepresasaft ffeiwtHig Gas entwickelte, aei es, dass or eich
selbst BbertaMenb!:eb oder mit Zucker vermischt warde. UnsMe
Reeattate in letzterer Hioaicht erreichten oder übertrafen sogar in

einigen Fa!ten die{enigen von Buchner.
Wu- aahea uos jedoch bald der Thataache gegettSber, daae die

Auto. oder Setbst-Gabrang des PresMaftes zur Entwickehng eines
betrâchttichen Votamens Gaa Aotass gab; die8es Volutneu ûbertraf
in manchenFSHea sogar dasjemge. welches atta derselben Meoge mit
Zacker teratiMbteB Preeaaaftes entwickek worde. Diese 8e!bet.
G&hntngiat anschemend der Aoftuerkaamkeit Bachaer'a entgangen,
welcher auf dieselbe nur gelegentlich in e:uer seiner Mittheitongeo
Bezttg nimmt and- fOr daa von dem PresMatt sethst entwickelte Gaa
in keinem eeiner experimenteHec Resultate eine Correctur angebracht
au baben acheiot. Die ABsdehnoog, in welcher diese Sethst-Gahrong
Ptatz greitt, Mtaue den Tabellen 11 und IV. (S. 2776 und 2!77) zu.
ereeheo. Bei einem Veraaeh z. B. gaben 100 ccm frischer PresMatt
nicht wenigeraie 2.98 g oder t500 cem KeMeadioxyd. Dieeespontané
Gasentwickettmgtritt aach ein, wenn der Pressaa~ béi ao niedriger
Temperatur aatbewabrt wird, dass er in festemZuetand Meibt. Aller
Wabmcheinticakeitnach verdankt das Gas, welches sich nach Buchner
beim Erwirmen der *Zymase< entwickelt, dieser Urs8che seine Eot-
atehaag.



8778

Bd anaeteoerateaVersoebeMbosttOtiMt~awirdsaKohteadtoxyd,
wetphe~~ePfeaeasftfaf aMhodeFoacbZottatz vonZttokefeot-
w:chet<e,~MebMeMendteaVo!ameoegef)<Mt!gterKochaa!a-M~aag,
w~ehet~o&49mQas verdtSngt worda; apa~ ~Mbe4iMttenw!r
naft emerMcjiaoatMavcoHaft'e Méthode4wdeppe!tet)Titmttoa,
bci w6!oherdaa KoMeod!qxydvon emar NatHanthy~xyd-Me~g
abaorbift ~M,D~ae Be~mmtto~a wMt<tenin ~tgendw.Weiae
tMMgeMbft:DieMw~P~eMaa~wetcheMFdMExpw!<neatbMt{mmt
war t)o<}twxctten20 Nttd40ccmvMHrte,wordeio c!aemMetMn
Eftettmeyef-Retbettyoa anget&ht-ÏSOcemCspacMtgebeacht.
DM M terwendead$AntisepMcamwarde zageaetxtaad danndie
B8th!geMeagere:aen, troekaeoZacbeFS,dievorherabgewogeawar,
iB demPreMsa<tdoreb ge!îndeeSewegMgeMat.Der Kotben<4
(Figor1) wardeMenmfechaeMventehtoMeodafch6:neaKmtschnk-

Losung zn Mrhmdern, naett ~1 zttruck za ste<gen,mit welcbem daa

andere Ende des Rahr~hens in Verbittduog stan~. D<Mzwe!te Rottree

des K8tbcbeae~ t<mcht~b!a aoter die OberHSchedes Pressaa~e~ ein

und war wâbtend des Versuchs dareh ein StSekûhenGummiacMaach

und einen GtaBStabverschtoMeo. Der ganM Apparat worde dann

in einen Brotechrantt gebracht und bei einer Temperatur von 25"

erhalten. Um das entwiekelte Kohlendioxyd su bestimmen, wurden

tOcem defAtkaMMMng mit dem: gte!eheaVetnmen Wasser ver~

dSBnt und mit einigen Tropfen Pbenotphta!eîn vermischt; dann warde

NttrmataatMeoMhmzogefagt. Madie Msang aaheza farbtoa efachien,
und achHeasMohmit '/M-Norma<8S<tre vô!g entfârbt. Bei diesem

Pattkte ist alles AetzatkaH NetttratMtrt uod das Carbonat in Bî-

carbonat verwandelt; hteranf warden wenige Tropfen Methytoraoge

hinzugegaben und Nanmehr mit '/to-Norma!s6ofe titrirt, Ms die

FtSastgkeit schwach roth gefSrbt ersch!en. Bei Erreichung dieses

etopt~o, der zwet~ch dMehbohrt Wfur
and mit eiaern zwettoo ShnUchen

Kaibchen (B) in VerModong stand.
LetztereB enthiettôOocmeinet' ÎO.pro*

centigen Natroniange und war eben-

<a!)s tnit etnem zwettacb d)trcttbbhrten

Stopten veracMosMo. Durcb eine der

Botn-ncgen fMtfte dae Robtehea c,
welches behnfs Femhattong der atmo-

aphNrtschen Kohtënaanre vom BMben.

!nhatt mit Nattonkatk gefBHt war.

Durch die zweite Bwbrang ging daa

Robr d~, das !a die FtSMtgkeit eic-
tauchte and an einer 8<ette zar Kttget

aatgebtasen war, am die atkatische
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PmktiMt ist d0& Bteafboaa~ ~!Mg weatn~{f~rt}daMheiae eMache

Recbaang t6$st a!ch nnhmehf der Bett-ag aa NatrSaathydtt~yd ttt
den tOcom Msung Cadeo, weteb~daMb daa èatwiche!te<5ae lu
Carbonat verwandett wordea j~ar. H~aas efg!ebt etoh dano die

MeogeKoMendioxyd, wetohe vop dent PM8Ma&ina~batb 24 Staoden
enttdctEettwarde.

Naob AMaaf von 48 Stnttdttn wu~de def Appa~t aea dem
BmtachMN~ heraaageMûmnten und tS M!<m~ K<tMead!o~yd-fre:e
Ltt~ tindofehgoteKet, wahrend g!e!ehze:tig dae &Stbohen efwafM
warde. am dae ge!68te Ûae aaazt<tfo!bM. 10 coin der a<ha!hchea

MsttOg wurden danu, wie obeu- beschrteben, tttritt ~d der Ge-

aammtbettag an entw:ette!tem K~htend~xyd aM dea ReMbatM
bereebnet. Die Genauigkeit dér aogewandtea Méthodeetg:ebtateb
aoa deo <htg6ttdenZahiea, welche be! Vej'aacheo mit de(Mgteichen
Prë~Ma~ oater MêMtfSchènBëdhtgaogett ereatten W)M'dea:

a) 3&cctB PressMft gaben 0.244 g Kohtw.dtoxyd,
b) 25 t 0.253

c) 35 » » 0.246

Bei den VersMcben z<tf Ermlttetang des MengenverhSttmasea
zwiecben dem eHtstandeneB Kohteadioxyd und Atkohot absorb!r<en
wir das aus eatwe!cheade KoMend!oxyd iu M'prownttger Kati-

lange, welche s!ch in eioem Moht-'achett Ka!App&Mt be~ttd,
nachdent daa Cas zuvor Sb~r Cbiorctttc!am getroeknet war. Der t'et
d!esett Expenmenten gebildote A!kobot wurde durch Destillation der

FtasMgttett und Ermittelung des epeciSaehen Qcwiohtades OestiUats
bestimmt. Ras der Dichte des Destillats enteprechende Gewicht
abso!tt(en Athohots wurde geeigoeten TabeUeMen<nootmen.

He! gewtMen Vemacben war es erfarderMch, dae Kaptëf.Redoc.
tMtB6vefm8g6)!des mit Zueker vermMcbMttPreasmUe~ ~ornod Mach
der G&hrmtgzn ermittetn. Dies gesçhah mit HOtfeder Favy'achpn
Méthode, da es a!e!) aie anmogtich erwiea, mit ROehatchtauf die

gros-e Menge Ammoniak, welche das cnnceatnXe A!!Ea<taus den

ettC<Mto<rhatttgenBeatandtbetten des Pressaaftes entwtckette, daa

genauere VerfabfeM von Fehling «nzuwenden. DM Pavy'ache
LSaang wurde mit reiner Dextrose eingeatettt und die Mengen
redaor~ttdeM Zackera mit HBtfe dieser NormatMaang berecbnet.
Ate BeMpM fBr die Genattigkeit dieses VerRthre<MmOchten wir

anfithrett, daae wir bei ewto Verauch, bei we)cbe(n eine 2.028 g
redttcuendetMZocker aqmvateMteMeMgeRohrznckef au 80eeM<ZeH.
saft hmzMge~gt <tMddie Miachttng aogteicb gekocht wurde, durch
Titration mit der Pavy'schea MeMg soviet Zackef faadeB,aie 2.162 g
Dextrose entspricht.
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Weno w~ (h~genhett hattea, die optiache ActMtStderMeangea
ze heaamcen', bedieaten wSt tttts dee Hdbae!)aMeh<Po!adotete)rwvon
8chm!dt&t!&ett8eh.

CôatMMveMMhB~ttfdea ia &MënFNte& ~ê«et!t{ d: B:, ~6hn
wtr dea BëM~ ~MB:66!end:ûxya oder A~ohot heetimMteat der vom
einem PrMeaatt aaa Zucker eraeagt wofde, 80 ~«rde e!tte eat-

epteohende MeogedeeM~p PrewBattes QM~MeatiaehenBed~gangen,
abef oht!!6 Zosat~vonZache~ gepfa<~ aaddMentwtek~Gaa, aowie
4ef ente~a~eoeiA!kohot tûi~Mtig nach ~oee~ett Méthodesennhtett,
w<!ehe w!r bel deo VeMaeheo Mater Z<Mat<TooZacker aoweMdetett.
Die zogofBgtea At;t!<ep~ea hattea den Zweck, e:ae mSgUoheEiM.

wirkm~defHe<!Bzet!ea<td<iF«t!4e)rerM!tMorganiBtaenzn ferbindern,
Die Art dea AntheptioM~ )r!ebtete sieh aMh dem Veraachsobject,
dpeb wnfde to aHet< vMgtetchecdcn Exp6nmeM<et)daa gMohe-
AntieepttCttBtepd !« gteicber Mengegenommctt. Die haapMehtich
verwendetea Anttaeptîca waren NfttnmnatBentt, Totaot und Tbymot,
atte in dem VerbMtntaB 1 !00.

Bei oasefeo eretea Veraochen wendeten wir 40 pCt. Robrzacker

an, etMConcectrat'oa, welche auch BttchnarzaerstMrdiegOaetigete
Mett; ap6ter redueirten wir die Zackcrmenge auf 10 pCf.< da wir

fanden, daM bei dieser Conc~ntrMtton die Wirkung eine grSMere
war. In der That echien der graesere Betrag an Zacker einen
verzogerodeo Einlluse auf die That!gke!t des FresMaRee aa&zuaben.

Die erhxttenen Resuttate.

tn Tabelle M steHen wir die Reaottate einiger onserer Versache

zuMmmen, bei wetehen daa entwickelte Gas dnfeh Verdrangang von

Kocb8ft!z-L8sang gemeasen wnrde. Daa Gaevotamen ist in d!eser
und den folgenden TabeMen auf 100 cem PreMaaft omgerecbnet. ob-
woM die tbatsachiieh Mfwendete QaanttMt 8a& rege!maM~ entweder

35ccmoder40ccmbet!'ag.

Man bemerkt, daM in naheza jedem FaM durch die Setbst.

GShrmg des P)'eesaa<te9 mehr Gas erbalten warde, a)s wenn die

Gihrung in Gegenwart von Rohrzucker vor eich ging. Dies trat

regetmSs&igein bei den PressfSften aus den Hefen der Brauereien

A, C <tNdD;itt wie. weitdieaeaErgebBissdembeaondereBCbM-aktef
der Hefen oder der hohen Zacher-Concentration ZttzMchreïben ist,
aind wir gegeawSrtig noch nicht in derLage, za eagea. Em andeter
beachteMwerther Punkt ist der grosse Unierachied in der Wirksam*
keit des PreMiMtteaans vef$eMedenen HefepMbea Wir bepbaohtetën
dieae Thataeche bei at!Mt anaereo Experimenten, aber es iat ana
Bicbt mSgHch, dieselbe zn irgend einer pbyaikatiachenEigenacha~
des PreeSMftes, z. B. seiner Dichte, in Beziehang zu bringen. Be-
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merkeaawerthist tenter, <hM9bet weitem der grSMêreTheHder

Eowitkoag naoh 34 StaBdenze Endc iat; mehd:e~r Zeit tf&t

entwederCbefhaaptkeine oder net aoeh eine gerhtgcZw~m~ des

jSptWt6ke!teaJKohtemdMxyd-Votamenae!n~ Aaeh die~gitt (Bf die

M6hfz&htanseref Veraach~wie ans dea MgeadecTabeHeaeraicht-

Mohist.

Tabette M.

Votumeu d6e voB Ptfa&B&ftea ans verec!t!edeaen Hefen

entwtckettèo Kohïendtoxyda mit and ohne Zasatz von

RohrzMoker.

KoMMMÎMxydMMMOMmPtBMe~

.Altier
HafkMftd.r~M.b NMh24S~d.n

J
N~b 48 St..dm

derHe(e demE!n- '-–––i––––

~F~ Zucker Zucker
Mm Mm i ~m Mm

A Frisch MO ¡ ?0 MO 1 472
A 1T~! ~40 ¡ 808
A 2TMM t33 U!4
A Fnaeh 308

¡
i86 308 ?4

A Fnaeh 400 ?8 400 340
A tTag 285 370 ?5 ?0
A tTsg M~ M !? 150
A s ~Ta<M 990 234 MO 890
A e Fnseh 90 { tW –

A s 3Tagea 760 560 788 592
At* FriMh 9'i0 j 2t65 –

A 5't'ago i!80 220 –

C !T~ MO f 180 1
C ÏTag MO ÏOO –

C s STage MO t 300 – –

A 7Tage ~0 j 200 ¡ –

A tTag ? ¡ 90

Totoot ( AnttaepticMmverweadet.
roluot laIs

Antl80ptlcumverweudot.
Nstnamarseatt (

f Bei diesem Ver~uchworden tOpCt. RohKockerzogesetet.

Wir antersachten auch die Wirkeamkeit von 8:!ften, welche bei

verachiedenea PreMungen gewoaaea waren. nachdem~ dan Aaweiatm-

gM Bochner's getaNss,nach jeder Pressung demPresskNchenWMMf

zageSigt war. D:e R~olt&te amd in TabeUe itï gegebem,s<Mwel.

cher emicMich Mt, daas ketne bea~tamto Boziehang zwïachen der

Menge des entwtcketten CasM und der Art dea Pressena beateht.
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Tabelle 111.

KoMendtexyd, be! vefaehtedenen Pteaaangea oaeh
248tandeneBtw:ct[ett.

(Dte Reaattate etad aof tOOceM~fCMBaftbezo~njt !B
aUen PSHeh ~arde Tolaot ats Antia~pticam vefwëadet.)

Ï.PfeMtmg H.PteMBBg SembohtePtManag
HeAaaft Attw –––––––-––––.––––'

der der Mit

1
Mit Mt

Hete Hefo Mfs!ch 40pCt. Ptf~h 40pCt. Faretch 40p0b
ZMct[<6)f ZMkef Zaekor

.––~ .–.––– M" Mm Mm Mta tern Mm

A 8'&mB 480 2~ 2<t0 32& – E –
A FAch 240 i80 60 20 240 HO
A tTag N00 209 I5Q ? 8t0 140
A &Tage 200 t0<) t60 80 –
C 2 Tage 805 no 820 250 – –
A tTag 225 t45 430 985 –

1

–
A ITag 240 200 800 S52 –

Einftnsa des Attëra der Hefe auf die Wirkeamkeit des

Preaeaaftea.

ïn der Tabelle IV geben wir einige unserer Reaultate in Bezng
auf den EMSaBs des Alters der Hefe, d. h. der Zeit, welche zwiMhen

der EtoaamtBtoag der Hefe m der Braaerei und dem Preaaen nnd Zer"

Teiben veratrich, auf die Wirksamkeit des erhaltenen ZeUptasmas
wieder. Dieaelbe Tabe!!e zeigt &ach M gewiesemGrade den E!n6)tM
der ZockerconceotrstKM)aaf dae Volumen des entwieketten Gasee.

TabetteîV.
EîaftMse des Altera der Hefe auf die Wtrkaamkeit dea

Preaeaaftea.

Entwicttettes Gaaprc tOOecmPn~ssaC

hu~R;
NaehMStaaden NMh48St)t)dor ––––~––––––––~––––––––––––

Hefe
"°"

p. 5 pCt. !0 pCt. t5 pCt. p. 5 pCt.ilOfHefe

F6f..oh~~
~~ZMker Z.e

été g c < 1 8 )t t e

Frisch 0.8t5 O.t45 – – ) o.Gt5 0.3S5
A tTag 0.105 0.0t&~ – – '0.t30'&.200

2 Tage 0.930 0.445 0.396 0.140 t.205j 0.965 0~
A

2
"T,age 0.930 0',44510',89,60,

.14012a~
l, 0.966

O.IJ
STage t.t4& 0.28Q L.t.ZS&.t O.S
fnseb t.4SO 3.030j8.870 – 1.705j3.S5<~ 5.C
t Tag 1.450 3.t40) 3.770 3.6::0 1.7TO3.590 4.6

B 2Tage .t .4~0'3.540 4.4 tO 3.880 1.480 3.920 5.3B

3Tago –

'1

– MtO 2.480 6.6
_Tage 0.83 – } t.370 3.230 O.a70 _L9

Frisch 0.90 2.800!
1 – ,3.7~0. 1.420 ~.980

B tT~ 0.97 3.040 4.040 3.590 t.280 2.930 4.4
~Tage t.82 2.980 j8.390i3.t50'3.980 t 3.290 3.7
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E; iat ersïehttt~t daMd!e KeM!ta<eeebrachwattkendea!nd,daaa

aber bez0g!!<hder W!FhMmhe!tdea PreM~HRe~d!e attgemetneTea*

~eozbe8<eht,daaadte G<thrhpt&Meztt e!aemgewSieoPunkte mît

detn AÏter dWHe~ 8~, w<<Mdm ~j~Hm< 8. odM'
4. T~gwjOMK 'dem JË~eamn<et~ ,Au(,~i!l,.:E,reic:h1litg

deeMax!mantB 'i4lmb.eÎJJ'.e'u"8!)b~êtlêlf:A.~¡j~b.eJi;é~Wirksam"
&eitdes~~ea~ B~ Sëbw~~ ,~e~e Sethat-

~hMMg.ad'i~ebt~
derMtbcn~dt~g M ~Jgw~~ G6J(Dia¡tram..
mendefB~~ $i(8<~7~ die

Setbstgahhtngand dMLeW~ d!eG~ 'GfgêilW~1'f~ornZucker

adautart oad zw~ ïa beMea~SM~ ~w~ dea

be~der Sdbat~bMtngeatwic~M&'OaMtr~
ae!benv&tt der ÛeMntMtMmtBe.

Di&TbatMchet daeadie Wt)-~Mtmtte!tde~Pfe88M<të$m!t deta
.Atterder Hefe bMza etnextgawifaenPonhte 20B!mmt,ist e!neUtn-

ttehrangdessen, wae Buchnef and andereBeobacbteraaf detoCon*

tmentbeï den Batet~&bngettHefen(estgeatetttb~ben.

Einf!oes der Aafbewabrang.

WiniderPfe~mft broder ~oterbetbdw TempeMftMdMGeMer-
paokteeaafbcwahrt, so t)!nt<nt der Um&tngd~f SeIha<gBhrang,sowie

ancbdie Zacker-MMetzendeHjm~fasch~a~ P~fBetra~iawetchem
dieserVe~Mt der WirhMtmMte!ntr:tt, Mtaaa TabetteV6ra:ehtt!cb.

~r ~T'arbeHe.
Einftnss dee ~A!terB aof die Wtrk~aMkeitdes Preaaeaftea.

E<ttwict[<tttMGMpMlOOec<aP)'<sKft<t

H~ ~h ~~1~der der ¡ Rtl!h~n,bel,4~I~tqh~bel 4°
Hefe Befo :––-–––––––'–t~

'.––––––

,r~M~)-"K

B STaze 0:93 t.7T 0<49 t~3 0.33 O.M
B 2Tagé 0.68 0.66 054 0.63

037
0.35

EiBfiaasderZuckerconcentr~Hon.

Wir haben eine Reihe von Versochen aasgefShrt, um.dte gBn-

etigste CoBceatfattoo déa Zdcttera zn beattmmen; die Reaeitatc smd

in der folgenden Tabe! Yt si.ielderge.logtAaa deraetbeniat eratoht-

Hch, daea dte~temëren ZMekermengen(5–ïOpCt) die ~natigeten

Resatta<e geben, wNhfendgroMereQuantM~tenZacker die EtnwiFktmg
merkHch ver!nngeamen; mit anderen Worteo: Au dem PreMBa&-t-

Zucker erbNtt man weniger Gas, ala ans dem Presssaft atMn. Dieser

Umatand erhMrt wahrecheinttchbMza einemgewtssen Grade die Resul-

tate, welche wir bei anseren efaten Vereuchea, bet wetcheB40pCt.
Zucker verwendet wurden, erbielten (vergt. die T&be!tenII and III).
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S~w~M At~ ~,a~f~M!Mtgaht~){.
,NMh.48;St<!))de«,

F{gnf8.–
EmSaMdes AtteMdw Hete Mf tt:e W:tksMnhe)tdes PKMBttftea.

Ï~<tch4«Stundet).

Atter der Hefe !a Tagea.
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Bh)!geder voratebendan~Mhrtea Beaattate eM eb~Mh aos
denD!agMm<nBNder B~gae4 z&entaehm6n. Im 'PabeUeVt MBd
aecheMg~aavoibMndi~eVeMaohareïheBmit aa~enommen,wetohe
e!dtaaf PMMBNÛeaa~ octM~ngem and aBdeMBHeBmbe~eheo.

'Mgaté."
Ein~ TeMehMeBerZBot:M'c'OB<eB<Mtt<mMMfdM<'ntw!eke!toGMVotMM

PMoantèZtMtbNf.
a. Meh 48Stdm.(mtoorngttt.);a' eoMtgtttbezSgt.der Mbatgahrang,
b.. M ( ').b' b

EimUcae verachiedener Zackerarten.
Um fiM~astettea, ob die Att des eogesetzten Ztteke~ irgend we!.

ohenEinenaa aaf den Betrag aa eetwicke~m Qae aoeabt, wnrde eine
Séné von Versochen mit Rohrzacker, Dextrose, Mattoae aad L&ve-
loae be! verschtedenen CoBoentrat:onen angestellt, wobei Or jede Vep.
BMhareihe dersetbe PresesaR verwendet warde. Die gewottnenen
BeBn!tatezeigt Tabe!te VU. Aus derse!beo ergiebt a:ch, dasa, im
GaaMBgeaotamen, aoe dem Rohniucker mebr KcMendioxyd erhalten

wird, ate aae irgend ~aeat andoren Zncker.

TabeUeVII.

Einfinea verecb!edemer Zackef.

AoaMOccmPMMMfteatwieMtMGM
Ber- Att

––––––––––––––––––––––––––––––––

Ber. Alter nohnuaer Dextrou
l

tnmft Roh)-z<tcker
DextMM

MattMe
H~ntMe–––––– –

Hofo "<t & lo!l5 5 M 15 & t0 15 stiOi~Rofe Refe sieh .'1)

.'10 1515110 11615\10\1515110

is

pCt.pCt.'pCt.p0t. pCt.pCt.pCt. pGtpCt.
pCt.'pCt.pCt.

––– < 1 e jt elt eiii

B 6Tag. 0.71 t.66 LM t.22 – –
B 8 Tage 0.71 – -g.O;n.75t.881.84Mt –
B 4 Tage M? – – –0.68t.80t.76!.6l3.2ÏÏ.70- –B t Tag t~7 – 2.68 – 2.M – 1.98 – –

8 Tage 1.34 – 2.83 – – M? – – 8.87 – – –
4Tage 0.48 2.07 – – L47 – – – – – 1.76 –
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.–Bt~a'ey~w.T~atp'~tK~t.\
W!r habeoveMch!edeaeVereacheaageatèHt,a~ die der Wifkamg

des PMMM~esgf!o9t:gatéTentperatar M&aaaden.Ab c!n BehpM
4e)feH:!e!tenRe8tt«at6d!eaeFotgende8!

Der ï*reMM<tworde in der Obt!chenWe!8e<Bt<!ÏOpCt. Roht~

z<ckerverm!seb~ Dannet~beaa!ch:
M <~$.4~ KoMmdiMyain 488t)mden

?"0.89 g 48 <
< ?<' t.0&g e 48

87<!Lng t t

Die hBhcretèmpeattaf achetât demaMhdteW!rtEMmhettdea
Pteesea~eaM ve!~rSMem.

E!nft)tssv~MeMedenerABt!Mptiea.

Ee eracMenvon Wicbttgkeit,den EtnBnMWMcbtedeaerAat!-

Mp~caaaf die Wa-kMaj~ettdMt~tSMa~a ~tzo<Mt!ea;wif Bs&én

deahaH!'e!ee Bé!hevoa BeeHmmongeaaMg~b~t be! welchenwir
die venchiedenenaBt!aeptiacheMMiMctbei der gte!c)teaProbe Prees-

aaft vefwendeten.Diege~onacaenResahatehMaenslch aoe Tabelle
VJÏt entuetnaen.

TaboHeVïH.
Eianoss verachiedeaer Aat!aept!oa.

A<MMOecmPMeas~ entwieMteaCas

Ser- NMhMSt<unkn Nach48StnodeB
han&

der

L! i~~M§i i!~

S! s j

.s

j~

i!

_<t le ftR < t! B R K _J~ ..fR tt1 _<_ a't fT

~TRg~ a.TZ o.sa ~o.ca~ o.~t
f f

*B ~Tage 0.7%–
0~8

0.68 0.830.4< -–-–––

f B ~Tege &SO!.<? – ~60 0.66f0.&?0.59 !.a0 0.83 t.l7
t B 2Tage O.S50.65 0.~ t.l9 1.21! 0.8&8.120.96 O.MS.OO8.6&t.(M

$ 2~'mgeL36
1.29~

i.i6
0~2~ ~O.bô

L.831.64
t.$4~ LOT

L06t B STage 1~6
t.29t.'f6 0.78, p~

t.83 1.64 t.84 1.07 – 1.06

Dtoaef~ersoch wardeohne Z<Ma<zvon Zuckeramgef&hrt.
t Bei dieaenVeMuehenwaren tOp0t. ZaekerzageseM.

Die Andaeptica wardeo in dem Vefhattnisa 1 i !00MgefBgt, mit

A<tsaabme dea Thymote, von weîcbem eine Heine Mengegepalver~r
Sabatanz ia daa Kôlbchen gethau warde. A!s Formalin diaote eine

Msang von iTh. Formatde&ydm 2UOOTh. Wasaer, wetche im Ver-

hSttnis&von 1:100 angewendet wurde.

Bei dem eMten der mi~ethettten Verecche warde der EtaNosa

der SetbatgahroBg etodirt; be! den übrigen drei waren io jedèm Fa!t

td pCt. Zacker vorhanden. E8 iat emichdMh, dm Natrimnanentt
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und Formalin die Wirksamkeit des nicht mit Zacker vorsetztenPress-

saftett ta geringem Maaaae au erMhen ocheinett; aber in Gegenwart
von Zucker widereprechen die Reaultate einander. aehr. Die H~ten,

am we!chen die ffeass&ftegewemMtt warden, waren vonveKchiede-

nom Charakter. und auch die AaabeMtean PreasBaf). war in jedem
Fittte eine andere. Dies ist wahMoheiotich von groaserem EiBMaBa

auf die Ree<tttat9geweaeB, ala die Nittur des e!azetnen Aotieepttcatas;
indessea aind in dMaer Beztehong noeh weitere Fomehangett noth-

weodtg.

E!nf!oa9 der PUtration.

Um (estzasteHen, ob die Filtration durch Chambertand- und

Berkefe!d*Fi!ter BbMhaapt einen EinNoss xaf die Wirkeamkeit des

Presssaftes aesBbt, bezw. welcher Art dieser EittHoea ist, wnrde eine

Reihe. vomVeMachen nMt veMeMedeneoPcesM&ReHdurcbgeStbft~ bM
wetcbea die gasentwichetnde Kmft dersetben vor and nach dem Fi!-

triren genaa controtlirt warde. Thymol wurde in jedem FaM ats

Antiaepticam verweadet. Die Reanhate sind in Tabelle IX nieder.

ge~egt~ aus wetcher ersichtMeh ist, dass die Fittration zwar stets in

betr&ebt!icbemMaasse BowoMdie SetbatgSbrang, ais auch die Ëinwif-

kung des Presssaftes auf Zucker herabsetzt, dass aie dieselben jedoch
nieo)~!8 ganz aafhebt. Dieae Verminderung der gaseutwicketnden
Kraft ist von einer sehr betrSchttichenAbnahme des speciCecheuGe-

wichts der Presssafte begleitet. Diese VerauehsergebniaM etimmen

mit denen von Buchner in Bezag auf diesethe Frage Nberein.

Tabelle IX.

Einftase der Filtration auf die Wirksamkeit des

Pre898aftes.

AaaMOoomPmssMftontw!d[ett&!Gaa
SpM.Gewicht–––––––––––-–––––––––––

Herttttmft Atter VordemPHtnMn NaehdemFittriMm
der der vor ;nMh
Hefa Hefe

dcmF!ttn~ Ffir ~h ~i m.,tn..fttfF~ !i~;ttn~<~t
t.

,6 t C B

B 8 TMo – 1 – 0.67 – 1 0.31
B 2Tago 0.48 0.88 0.00 O.tO
B 2 Tage – O.t8 1.56 0.2& 0.84

B 2 Tage – t.8a 0.83 O.H 0.43
B 3Tage t055 t0t8 0.57 0.65 O.M 0.33
B 3 Tage !045

t
t030 0.25 h55 j

)
0.24 t.n

BeidiesomVeMnchwurdeemChambertsnd-PitterverwMdet, bai
don abngen wardenBerkefetd-Fitter benotzt.

In diesemFtttte naeh 78Stunden,in &!teBabrigea nach48 Standen.
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Btnftass der Verd6nnH<tg.

Pat die Auftd&raog der Wirkungsart des Presasa~es und des
Stores, welcher die Gaaentwicketang verarsacht, erschten ea wichtig,
den EmSuM der VerdSunang auf di& Wirksamheit des PressMftpg
kennen xa terneH. Wie obeu erwahnt, warden a!te Versocho !n der
Weise angeetettt, dass die nbgewogene Zackermenge in dem Pfessaaft
setbst gcMatwurde, sodssa aberhMpt kein Wasser zagefHgt wurde.
Wenn nm die Wirkung der PreassNfte rem enzymtscher Natur war,
so sottte eine rnSsaige Verda<H)tmgdie Besottate nicht merkUoh bee!)t-

<!u896n;rahrte dagegea die Wifkang der PreaMN~e von ttaderen Ur-
sachen her, so <nM8Bteaie in grasserem oder Metnecem MtMSMvon
der Verdannang abhSng:g sein. Dem zn Fo!ge fShrten wir e!M Reihe
von Versueheadarch, bei wekhen reme&Wasser, phyatotogtsche Koch-

eatztBsang(mit 0.75 pCt. CbtornatrimB), ferner Wasser in Gegeawart
von ZacKer atsyérdSnnHngsmttte! dtenten. Die Versuche mit Zucker
wurden mafzwetArten angestelit; entweder wurde der Zucker (M pCt.)
in aMicher Weise dem Presssaft zugesetxt und dann Wasser bis zu
der gewBmchtenVerdNnMaHghh~ogefagt (h!erbei b!!eb a!so das Ver.
hattniss Zucker Presssuft constant), oder es warde mit einer tO-proc.
ZocttertSontg verdBnnt, aodaas das VerhattnÎM des Znekera zn de);)
Gesammh'ohmett eitt constantes bHeb. Die g~wanMenen Resahate

ergeben sMt ans Tabe!!c X. Die PrCFong dersetben zeigt sogieieh.
dass die SetbstgKhrong sowoht durch Verdtinnung mit Wasser, ats
auch mit 8atz!5sang stark beemOuast wird. Wâhrend die Zugabe
schon des gleiehen Volumette Wasser die Wirkang merktich verzC-

gert, hebt die Verd~nnang mit dem doppetten Votamen Was-

serdteGasentwtckehmg praktisch auf. B~iVerwpMduMgeitx'r
Satztosang zeigt sich diese Wirkung noch dent!icher.

Bei der Gegenwart von Zucker ist die verzSgerude WtrkMog
ebeahHs gut wahrzttnehmen, epeciei! wenn die Concentration des
Zockers mit der VprdiiMnMngabnimmt. în tetztetem FaMe {at der
EtnHues der VerdSnnung ebenso deuttich erkenHbar wie bei der An.

wendang von reinem Wasser oder SftMosung. Wird die StSrhe der

Zuokertosung constant erbalten, ao ist die Verzogerong ebenfalts be-

trHchtUch,jedocb nicht so gross wie in den anderen Fatteo.

Der pamtysirende EinHaBs der VerdSonattg auf die Wirksamkeit
des Presssaftes steht mit dem attgemeinen VerhaHen der EMytM
unter Shn!M)enBedtngNngeH in ao grossam Widerspruch, dass der-
setbe unserer Meinung nacb einen achwerwtegendeMEinwand gegen
<IieAMnahtMeder Buehner'achen Enxym-Theone bectentet. Nacbdem
die obigen Vemuche bereits &bgeschtossenwaren, wnrde uns bekannt,
das8 aucb Wrobtewskt Verdûnnungsversnobe mit dem gïeichen Re-
sultat ausgeMhrt hat.
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Tabette X.

Einftttas der VerdOnneng aufdie W!rkeatnke!t des

PreftM&ftea.

In Verbindun~ mit der Frage nach dem Ewnass der Verdtnnung

:mf die Enzym-Wirkung mxg erwNhnt werden, dass, als ciné 6 Tage
atte PreessaRprobe mit Rohrztteker!8sttngnuf t tOOOverdOnntwurde,

&Û.5pCt. des Rohrxackera invertirt wnrden, w&hre~dein nnderer,

Tuge alter Presasaft bei einer VerdunnMngvon 1 100 eine ïnvef-

stOHvon 79.5 pCt. des vorhandeHen Robrruckers ergab. Dies bttdet

einen sehftrfoHGegensatz zu dem EtnKasa der VenMntMtHgdes Ppeas*

saftes auf die Production von Koh~e~~d~oxyd.

Verh&tttnss vox Kohtendioxyd zn Alkohol.

BezMgHcbder Frage, ob man es hier mit ciner whktiche)! atko-

ho)ischen OMtrung Ztt thun h&tte, war es wiehtig f<'9tzustet!en, ob

Atkohot )tud Kohtendioxyd !)t densetheMMengenwie bei der gewohM-
lichen a!kohotisehen GShrung prodac!rt wurden, und ob der Betrag
aMZucker, der w~hrend des Verancha verscbwaad, in irgend eiuer

Heziehuogzu dem geRtndenenA!kohot and Kohlendioxyd stand. Wir

stetttett behafs A~fk~rang d!eBer Punkte eine grosse Reibe von Ver-

aachen an; die Resultate einiger dersetben sind in TabeHe XI aufge-

Gas aus tOOcemPfoMBftft

A!ter ~Mh 24 Standoo Naoh48 Stonden

kauft dur
der

H~fe ver-
!Mû .u

FarstchdOMt d6Bnt!d6Mt:FBra:ehd6not dannt d&Mt
t:t t:2 1:8 i 1:1 1:2 1:3

<! <! )! K <t ? tt

a) m!t rooMmWasser

A tTaf; 1.49 i t.25 0.02 0.00 t.7t j t.8~ 0.0& 0.00
B &T«gc 0.83 0.54 0.97 j 0.&S
B (tTage t:05 j 0:M) t.ST ooy
B Tage t.Z2 0.99 O.St 0.07 i –

b) mit0.75'procent!er Koohsatz~sang
A Fnsch < C.90 ) 0.0& 0.00

0.00 )
– – j –

B 5Tage 0.88 – 0.10 – 0.97 O.t7 –

B tSTaget 1.05 – i 0.00 – 1.37 0.08)–

c) mit Wasser, bei Gogeawaftvon 10pCt. Kohnittokerun PfeMS~ft
H t GTaKC1 t.30 O.t0 0.10 } 0.05 i t.SO O.)0) O.t0 0.05B G6TttRer t.66 0.23 O.t0 0.08 – j – –

<t)mit Wttsser,be! Gegeowartvon 10pCt. RohrzuckerimGesummtvotumen.
B) 5Taget1 t.77 0.67 0.47 Q.5&[ –)–;–
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Mhrt. 0et den VeMucheMt ble 5 warden die A!hoho!- M«dKohte.
dtoxy~ Beatiatmangeo mit dersetben Sebatan~probe auagefahrf bei
de., Versuchen € bis 15 worden jedoch Mr die beiden Beat:mnt<.BgMzwet verachtedene Gabrprobea-ttatec gte:chenBedmgttng~n und
mit de<Me!benPresssaft angesetzt. Wir thaten Letzt~-es, nmbei
den Atttohotbestimmungeneine grSssere Genauigkeit M eritMen! das
entweichende Gas konnte Merbe: mit etwas Wttsser gewasehett wer-
den, welches nach und nach in das Deatit!irkS!bchengegebe~ ward«
Wenn beide Producte bci einem Versuch neben einander beeti.Bntt
werden aoitten, war Le<zterea nicht tmgCngtg.

Es ist aas der Tabelle ersiehttich, dass der aus der Presse kom.
tnende Saft immer bet.-ScMiche MengenAtkohn) enthNt; wir f~den
bei speoieiten Vorsachen, das: dièse Mengen geMO mit der
QaantiMt Alkohol aberetmtimmpn, welche in der Hefe noeh entha!tea
h~ ~ehdem dteiM'ÎBe,w!e o6enbe:cbnebeB, graodMchgewaschen und
ausgepresst worde.

Werden CoD-ectMrenfSr die withrend der Setbstgabrattg des
Presssaftea erzeugten Mengen Alkohol und KoMend:Myd angebracbt,
so ist das VerhSttnMs zwtschM dem abr.g bte!benden Atkohot and
Kohtendioxyd aehr verschiedeerund entspneht nur in den Fatten, bei
welchen ein besonderswh ksamer Pressât verwendet wMrdc,ann&herud
dem von Pasteur gefondenen'). Be: aebwNcherenPreMsA~enscheint
gar kein oder nur ein geriuger Z~ammenhan~ zw!sche))den Mengen
beider 20 bestehen, wenn auch die Reget gilt, daaa die Qaantit&t des
Atkohots grosser ist, ats diejentge des Kohtendioxyda.

Man Mttnte gtauben, dass die von uns erntittetten Mengen Alko-
ho! durch eine Ungenauigkeit der Méthode zur Bestimmuog der bei.
den Producte gefunden wurden; das Mgende Beispiel einer derarttg~t.,
doppelt auagefMhrteaBestmtmMngzeigt jedoch, dass anser Ver~hren
einer recht betrachtHcben Genauigkeit fibig ist.

Btttw!e<t9ttesKoh!end:Myd 0.3~ g 0.337gg
BnhtMndeMrAtkeho! 0.95 n 0.95
VergoitreaerZttetmr t.te?. » t.~g

Bei alleu, oben mitgetbeilten Veraochen tritt eine sehr be-
merkenawerthe Thatsache au Tage, nSm):chdie, dass die Monge an
Zueker, welche verscbwindet, woit grSgser ist ais diejentger,weM~

Hach den fBr Atkohot oder Koh)end:oxyd getondenen Zahten –
thaMchHch vergohrenwird. Je genauer jedocb d~ Verbattnis~
zwischeu den beiden Producten sich dem theorettscheo anschtiesat,
om ao geriager ist der Ueberschma an verschwindendemZucker.

') K.hrMck.r liefert SU! pCt. Ath.ho!and 49.42pCt. Koht.ndi.xyd
Dextrose » 4&55 ri 46.95 »
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Wir wurden hterdureh auf den Gedanken gebraeht, daa$ e~
.rge.~ ein Bestandthei! deg Presssa~ea sein M.6ehte, wetcher eine
correcte Be~iMmung des Zttctcera verltindorte; bei hieranf beza&.hche., Ver~hea fanden wir :ndea~ daes, wenn man dem Pr~~
Zueker hM~fBgt und dann die Wirksamkeit des Sa~s d~c),
Epht~ea zeMtCrt,bever G&hntMge:otreten kounte, nach der Pavy'-
Mh«n Meth~e der voile Betrag an MgeMt~m Zucker wieder.

l'getunden wtrd.

Wir unterwar<6Bat.ch daa nach der Gahrang binterbleibende
Il

ProdMet der Spaltuug mit sehr verdtinnter SSure, in der Abs:eht
.rg~.d welchehydmlysirhare Verbindaug, die .M den BostaMdthe.ten
des PreaMaRes und dem verMhwandeMmBetrage au Zacker hStte
entsteben konnm, wieder za spalten, erhielten jedoch ke: R~uttst.
Die redMCtreadeRra~ Mr und nach der Behandtang mt S&ttre
bte!bt die g!~he. Der Zucker ist desbalb ansche:nend .h solcher
v~chwunden und nicht lediglieb durch die gewShnMchenReagentien
ttnHachweMbargeworden.

VorMoBg mOMen wir ans. da.auf beschranken, dieae sehr
interessante Tbatancbe featzasteMen; bei detn gegenwNrttgen Stand
der Versaehe scheh~t es uns noeh M Mh zu 6ein, irgend we!che
theoretiacheuFotgeraogen ,Mtsdersethen zn z:ehen. Nur der fotgenden
Ver,uth)..tg behafs dieses merkwSrdtgen Verschwindens rnSchten wir
Raum gebeu: Wahrend des Lebens der Hcfe wird Zucker vom
OrganMmas deraelben anfgenommen und zn Kohtendioxyd und
Aîkahot Mtoges~t. tm Speciellen votMcht s:ch dieser Process
wahrscb<n!:ch :H 2 Stufen: 1. Nndet e.H Aofb.aen and Incorporiren ider ZncbenM(eka:o dt.rch die lebensthStige Hefe statt (An~bo!:smtM),and 2. tritt ein Auseinanderfatlen dieses complicirten MaterMs in
et..faehere Prodacte ein, von denen Kohtendioxyd und Atkohot die
regetmasstgen und weseattichen Bestmdtheite sind (Ratabolismuaj'.K..mte es nubt sein, dasa Maeh d«m Aospresaen des Zellsaftes die
gleiche Rethe von Vorgiingen aich ~p:ett, wenigatens in dem
/:Mtra<.m, u. welchem der le.cht veriinderliche und :astab:te Zett-
aaft in einem Zostand ver:Mrrt, waktter aMnShemd mit demjenigenidentMch ist, in we!chem er sich in der lebenden Zette befit.td?
Eracheint dieseHypothèse aMehmbar, M liesse a:ch die w~hset~
Wirksamkeit des Preass~ftes wenigsteaa theHweise wie folgt erkMreo:
Es sei X ein hypothetheher Protoptmm~-BeatttBdttMitder ZeHe, der
sich mit dem Zucker zu verbinden vwmag. Die Proeesae, welche
6.ch in dem augepresaten Zetts.~ in we!eh<a X noeh verbanden
ist –

abspielen, konnten dann vielleicht die Mgendeo sein:

a) Bei der Setbet.GShrung, nach dem Anspressen des Saftes, zer-
setzt sieh con(:BMid:chdie wShread des Lebens dor ZeUe ent-
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standeua Zttc!ter.X-Vefb!ndttng und !!efert Koh!endioxyd ond
Athoho!.

b) Bei dem Versehwindett des Xackers schreitet die BHdocg der

Zueker.X-Vetbindttng tus zu einem gewissen PuHkte vor, der

:tbMngig von der Wifttaamkett des PreMMftcs ist, aber die
ZemetxaMg d:eaer VerMadoHgerreicht ibr Ende, bevor die gaMM
Zoekermenga in Form von RoMendtoxyd und Alkobol in
Fre!he:t gesetxt wurde. Bei einem sehr wirksamen Pfesasaft
kann man 8:ch naa vorstellens daaa dieser Procesa sich so lange
votMebt, bis praktisch die sSmmtticbc Zucker.X.Verbtadang
xertegt worden ht. Bei einem schwaehen Presssaft Sndet der
AttfbM-Pfoceaa achueU~r, aïa der Abb~-ProceM statt, und
ttettt x<t Fo!ge bleibt, wenn die ThSttgke:t von X aafhort, ein
Ueberaehass fm Zueker- m Qestah -der Zacker-X .VerMBdong~in
der LCaong.

Wir setzen unaere Veranche mit dem HefezeU.Phtsma fort ond
hotTen, nnsere weiteren Resottate der Gesellachaft zur gegebenen
Zeit mittheileu zu k<nmen. h)zw:schen ist es v:eUetehtangebracht,
die b!sher von ans gewoutMtten Resultate kurz zusammeMafaaaea.
Mesetbett sc!M:tten uns biaher nicht zu einer ErhtSruHgdes Processes
auf Grtmd der Enxym-Theono zu fBhrett, goxdem eher zu einer
solchen, welche s;ch auf dae PhSnooteu der LebenathSttgk~tt des

He<fzeH-ProtoptnstBMstStzt.

1. Die obergNhnge Hefe der engHschen Brattere:en t:etfrt bei
geeigtteter Behandtung eineMZettsaft, der die rorSbergeheude
Fahtgkeit besitzt, Zucker :u Atkohot nud KohtmsSore zu zer-
tegeu.

2. Der Betrag aa von einem wirtcsamen Pfeessaf~ entw!eketteu
Gas ist ebenso gross odo- grosser, atb der von Buchner er-
mittelte.

3. Der Zellsaft, wie er von uns erha!ten wurde, erleidet mne sehr
betrSchtHche Se!bst.GBhrt!Bg; die Letztere abertr:6ft in einigen
F<t)ku d:Pten!ge, wetche eine Misehong desselben PresssaRes mit
Rohrzucker aafwost.

4. E!ne massage Verdunaang (1: 2) mit Wasser oder pbysMtM:-
seher Kochsatx-Msung hebt prakt:sch die gesatKmteGtthrttmtig-
keit des PFesMa~ auf.

Nor bei einem sebr w:rk8:tmeMPresssaft ist das VerhS!tn!ss
von entstandenem Atkohot zun< KohteHdmxyd anHShernd das-
selbe wie bei der gew5huHebeMnlkoholisehen Gahrnng.
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Mset mati d6)tZeMe~{taafZocker – Bobnmckeroder Dextrose –
einwirken, 90 ist die versehwtndmde ZMeherotenge erheUich
gt'SMer, ats d:ojea!ge, w~cbe zur P)-<~act;onvon Koblendioxyd
ond Alkoliol verbrattcht werden kSnnte.

Thé .ïeoner lostitote of Prevent~e Medicine,
London, Jun: Ï900.

46L Bmtl Fiaoher: Bertohtigung.

(Etogoganganam 4. AugMt.)
Der von mtrhOrztichata Mu beMhnabenep.Oxyd:phenyIh<traetoff

(dieaeBenehte38, 170t) ist beM:taauf etwMandeKmWcgovon Auwots,
Ti')tM<tund VeMe (dteMMoihte 82, 9808)dMgesteUtwordon.

Das VerMhenrahrt dnher, dass meineArboitvor der Pnblicationv«M
Aa wors BndeNovember t899 baréta <tbgMchtoMenwar, und dass bei der
durch &ttMeMUmstSade TeMëgertMorsten ~er6Tent)iehtmg,wo!cbe am
t. Marz d. J. :o der BerlinerAcadémieerfotgte,das Registerder Berichte
noch moht en~btenenwar. OhnediMeststM)tberttaontm8gtMb,«taesotcho
<iHtM(nound unwichtigeVerbindongin der L te~tar zu Sudea.

Berichtigungen.

Jahtf~. 33, Heft to, 8. K;30, 2. 93 v. o. m~a Form.'t T tMten:

1

Jahtg. 39, Heft 14, 8.2267, Z.5 v. o. lies: .M t t.48<tstatt "H t0.48<

*.W.8ehtae'< BtKMrmt(er*t ht Bar )«! Schxhoxtct&Mtt
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f<)seb!tM,M.M75-

R<y,a.tet0.
Schtoetw, G. te?&.

Seubert, K. f8<7.

StmoBb, tÏ. t96t.

T*mbor, J. t9M.

T:amMn,?.tM9.

Wetbettm, N. t9M.
WoMzet.O.iMï.

WitKtM~A.tCeT.
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Aotenrtet~W.RaMph.
t..0ie['h«!'photy)imttgder
tMtt)'<ti~chenAnmtb!tt6t)..MM

Attthenrt6th,W.,<Radotph.
f., U<!b<rdie Eio"ir)nm); vun

t*t)o<pborM«beMond xof aro-

matiaetM Aminé bei Qegtft-
wartvonAtkttH 2112

M
Bpaehe!, Prbr. v., Ueber
die UtttWtntHmtg von unter-

M)pe<n.;er Saure:)) ntvdf~m 2 H5

Ta.ebeF. BFt~.undWaMer.

FFtttt:, biroete Sitrostrang
«iuet pritnttren afot)mti''ehe)t

Atnint) .2H(i
"S. Jot)e8. A4<ttf, U.ber eint

q')<mt[t<t(ive Rtitctiox bei den
UrcMfn umt t'ttfMenvaten.

Ot.MUthennng~2~9 9
~7. WaKaer, Heorg, ~.t

ttryk-
Ber. Wao~W, Bofoy~n, ein
ne'te< Terpen ïm

138. Moitoma, Uenry, an<t
Steek,

Atf~ed, Ueber die beident!or-

~i!i<:iun)verbiaduM);Mt Si B~
und Si 8e 2t26

M9. KatttmMn, BaRe, home.
tienztthten beim Naphtalin !m

Ko. Meyer, Richard Jes., und

Jaeoby, R!ehar<t, Ceber die

DoppetnitMte des vierwortbi-

gen Cem und de~ Thodums.

[Vor~6ge Btttthei~ng] ïtM
S*

BM&B6C, C., SynUMao der
Serbiuettate Ït4e

842. t<!xehep. BmM, und RnS,
Otto. Uaber die TerwMd-

tungderGtttomitot'einXy.
toM und Galactose 2t42

90 8ng!er, A., «"d tta)t<zseh,
A., DiMonitttahydmtettndDi-

aMhydMto !!t<7
su Bantxaeh, A., Uebw ein~e

SyndiMotato .ïtM
S45. BttntZttCh, A., Syndiazo.

ey<mide und Diasoaiam-

cyanMe ~tQt
S<6. Batttmett, A., Ueber die

Nttar der t)i<M«MoMe 2n9
347.

Snt;t6f,Adatbeft,AMtidiM..
MpbMinMtM und Naphtyl-
o!tMM<aitt .tM

SiMMf; vom 9. juM t9oo 20)3 [

OtttbeUttBgott:

317. M«We,P. Jt.,Ue))eFAb h

epattnng einer S~tbgruppe
dafeb redtttttettde A~;eM{<tt.

(VorMw6ge Mitthututtg) ..204
~a. Cfoae.C. R.B6MB, )S.J.,

'mtt Mberg, Th., Kinwit-

kung von
WiMMut~hyper-

oxy<)e)tfonge<)tUigteKo)tten-

WttSMMtOfUt.2tt[;'(~
.9. SrMbe,C.,Uebefdtotee)t-

oiaeheDieMorphtaMotM .20)9'
~e.

MfMbe,(;<jteMevttz,
S., Ueber die S.e-DieM'tf-

phttdstura .MX3j
OM6be, C., Utbtr Ettte~n-

Auag tn der PhttMwegtaptte ïoac

Mathmann, W., und Banr,
E., UnteMuchong des hituf-

tieben ThoftamaitntteB un<t
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Rtth, W. A., AMtt.m~con-
ttanten e!oiger SKurett mit

K~tttec'itoMebexring. 2032
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WeMe!, 0., Ueber die Kin.
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X!0. PeM, ~MM, Uebet den
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<tt<t. ÏV.) .M9t

a~t.
febt, Fftmz, Notiz aber
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f-!<i(Mpheeytby<!)-)tzm M9e
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~M. NMt)ttto9, A., Ueber eMg<t
0)[yceH)(!eMnund aber das

Bto)ek«!atgewichtder Celtu-
toee 2287

354. Neoberg, Capi, Ueber tti.

H«t)tpent<M<tetn optitth in-
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Stttt
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MoiMm,H.2t26.

Meore,F.J.Mt4.

MMhMM. W. XOM.
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Wagner, G. 2121.
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Wenfset.G.Mtt.
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MttthtttMgtn<

M&. &MMr, C., nnd SpUtef,
A., OebM tadea. ead Ce.
aMMOtB*M :tM

s«. KtSmoF. «., M<t SpN~
A~ Uetttt ZetMttaagvie.
eSMtf KStpef (ScMttMMt)
<taKh CeaMNtMMt aotw
Dmek 9206

M7.
BMMf.~MdVMiee.t.,
Cf<twrBoM~tMtM des Wh-
methcMtortdtmit eioi~e <n.
ftMtMhm BM<)t M?t

Me. Bed[w, Bm~Mm, OtbM

<Mgt AmmeetnmMtbMm-
e~e. 6. Mttthtitoeg: Zw
?OHa~ dea Ce~miat MM

869. BMher. Ben<Mt, o.(w
<ta!tje AatmoataatTtfbMM-

gM. T.MtMN~ NMtme
~o ChineMaattyHMMtMn MT6

M$. BMhef,H<Mtm,Motbabw
du Ltoehten des ~.A<thyt.
e~htaet~M :~7?

Mt.
M~Mf,~at!Ï..V.hMtNt,
W.. Utbet d)Ut9.Phwytp<ttinM?a

9M.
!.t<eeb~, A., o<b.t (h.
OMa. !V. )t2$9

M<. Maet, Q., Atttwett têt die
BMMttmngen<tMB)it.Math-
Mec 0 M meia<B)nyttt)b-
t~tphtMtMaAbhtmdtmgta aM4

884. CMnty. BNM, U~w Fw.
choa. (VwtMtp M)Mh~.)~X87

Mt. BtM~ Behtttth, o~dtU..
mit LnCtMMtttear. MM

Me. W<tbaom,Bd)~e~c.bM
du VeAentmm VMM<Myt.
ttM.yMk.h.! h, deo B~m.
Mathen MM

M?. WaMMMBt,BoMeh aad

MeptM, Kttt, Ueber<M
deatt~tt BoMa6t MM

'M AHMttWN~,B. ~W~m<,
Ueber e.AethyM)<mM<aM MM

Mt~
M9. (MMaott~Cetw~nM~

<MM~t<MpM))M)tMtMMt.
'~M.Mt~

STo. aefUcweM, Ntttter W.,
Ueber SyodttMtete ana
p-BMm~M~MM~-e.taMim.

~Me.Mt7

a7t. BMtM.. &. TMO.

~M,BebM.!)ta.w
D~~t~QtytteteHt. (V.t-
Mtagt MttthtMtm~) MM

S79.
8!Mtth,B.W<Mtï,a.,
CtbM <tte gtbM)n<<nCt.
mMtne «nd <htta* Dwtvtte
d*M<!&M. (!H. (StNaw.]
MittheMM~ .9SM

M<. Mb, Wat~er, Oetw dt.

<'MttMtyt!<e!Mp<Httt!Mf:dM
BomtMiM.XM~

M<. VMgedttt~a, &, OtbM
MethyUatMtia«bNptttaagt.
prodaot eteM neaM (Hytte*
'!<M der P<t<rtMie Mt~

876. NaMa, Petef, c.btt das
Mt<f<<eheOel dea BetMt
<tet TMat (PtMt eMML) M<a

879. &tWMW,P., Die AMMhtt.
<tang<MAatipythMau <tMt
ThtttMtpw. (Vw!aa<~ BHt.

Htetteaft).M4t

977. Ketet, A~ aa< Atht.

MMM<t, t~ Oobt)-<tMLM.

Q8·8~<hotet!a. .:M&
ave. Hetet. Ame Md Bet~hy,

A., Ueber htMttvMNtecHa M6a
<78. pfettt, Aaà, Ctbw<tttB~

<teeM<xt<tm Nte«~)TiMan
inMttTtmtffMttn.(Vet!<ht<tM
M!tthtitm<[) .2M~

880.
Ph)M)f.K.MhM<tW,
&, Otbet MeMtp!a. 0!. Mtt.

theaoo~ .7
881. BNeW.CMt.C.~tdt.BMt.

<MM<<f9~<Mder bt<<t<a

AtntdegntppM MbtMtahttf

ÏMMtfM.Ï.Bt-'rttaytotdttmia a~<4
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1 <t!tto)to<!tt<ttfAe!)in<MMig-

N.

f M«r.M$7

490. MtMMB,?. un Na~ &,
UebefAmXtextphMcndiotam*
vmbmdnngto !<?0

<ot. PMmMB.Ru. WeMer,f.,
Ueber Dmethybuttitt ait

A~yMrm)gt)a!ttet.(VotMoftgt
Mittheilung) M76

49S 8mmef!teg, 0., ueber sp.!t.
pibgitbrmjjeo M7T

<M HMyer,AMf"n<tV<M~e)',
VMt<tF, Ueber di~ Nomm.
etatar <)'<*8upef<t)cyda<m<t
die SttpeMxydeder Aldebyde!!<M

<o<. Baeyef, Ato~t.d VitHger,
VMt<tf, e<ber die Ninwtt-

kung des Permanganate anf

W<Mento&)tp<t«&y<tnn<tauf
dfe Caro'tehe SaMM MW

<M. ReMpdte, Pté<téFte und

Crep!eM, Ptepre, Uat<r-

sachttngea <tberden EM<Mt
der Stettueg vettchMeney

ChfomophoM lm Mulekale
auf die Nuanceund Ubt-i~oo
EigoMc6tfh)t der P<f6<to9&M9?

409. Reverdia, Ffédéfie M<t

Cféptect, Pierre. Ueberdie

CMw!)rnagdes <? A<MtteM<bMM
407. Reverdttt, frédéfte aa<t

CréptMï,PierM.O<betNt.
trirung dea 'n'CMorteheb ?06

408. v. KoatMeeM, St. uud

Set~ft, A.,Ueber dM 2.2'.

OiottyNeVM.MM
<09.

CftveHt, C. und v. Koats.

Beeht, St., Ueber das ~-Me-
thytS-Ojtytbremoo MtZ

4i0. SrMsmana.S.Mndv.Kott~

nMM,8t., Ueberdu 4'.0xy-
Nave)) .Kt&

4tt. HaB(tSet,A., DoteMnebatt-

geo Ubefdit Spattaog dei
D:<M<t!)tmm)M .Mt7

<tz. Haetesett, A., Notiz zer
Getchichto<t<)'tMa!t)fo)tS)'pet:M9

<t a. Bmtzsch,A. "<! Bhtg~B,
J. W., Z)tt Reaction von

0<azon;tt)m~m mit CapM-
vetbindwngM !6«

4t4. BaB~eh,A~Zq)'Nc«t<tn-
eta(er<twOiM<K'e)'Mo<htogett9K9

<t6. CafttaB, TL. DitMtettmg
.ten aMntttiMhee AMehjMtm
ans deo a«ph5ttgjBnNSetee
mittois HydtMto 2t69

<te. Cartim, ?., Ueber die

E:nw!rtm'!g ven Mtpttdgef
StaM Mf BoazytbydtMtneM6t

Sttte
8M'. ptMher, Bat! Spatmo~

r<teemi'ehe)'At))inostUfMi<t

d:eeptiMb*)t<!t!M<tCempo-
neMen.ttt .2970

a~. PHehep, Rm:! and Me<t.

B~yritt, A, SpattMgettt%~f
race<ntMherAmino))iafeoin
die aptisch-aetivea Compo.
BMtM.t?.2M3

8St. MottBeyFat,A.,Ve<-t)tMt!ttm~
der a -AtntnotaotMin Pheoyt-
hydamtotoe ZM<

sst. Chit«tW<y,R C.M<!Orten,
K. J. P., NotiMttabef eioige
AnitineaadAnitide .M96

aae. MebepmMB,C. undBHtef.
C. N., Ueber db Sie<te.t)a<t
SubMtHttieat-Ponkteeiafgo'
AMosaeKa g40(jt

68?. M!ehet, Oebef tMw-
eMetdeftMte<teaZ.9-&ithrM-

a'natphtochinons .2402
MS. HtMeh, Il., Caber n.ttoo-

etterartige DenMte der tM-
logenirten /9*tfephteebiaet)e2tt2

M9. LaMeir, Th. aa<t Wiedef.
NNtUt, P., Ceh"f w~Kfo
tnatoa<tt<rtrt!ge Vethiaftan-
geo mit htto~enicMtt~)~-
dMex 24)t8

MO. SetthtMbefg. 8., Oeberdae

y-BtOtB-«-tnd<t)txod eiaige
M:nef Derivate 9<M

~~t. MebefmMB, C. a Ht~w~
tt., Ueber die Einwtrtcung
von Jed tef Natttmeditttto-

hydriadMt<wbea<San!Mtw Z488
ae2. &<ndatt, JeMf, UeberTri-

dioKybenecyteBbwtot 9~Û

SM. Laadaa, JMef, Deb~ g<-
mtMhteËatefder CoeheatMe-
sauM 3«a

894. &MdM,Jetef,CebefMt9te.
hydt!tt<!<atb)t6mMttngtder
CeehmittMtat'o M«t

996. Sematter, P. W.. Ueber

CarvettOMOton, TtaeeetM
nn<tTerpeoon,C~BteO (ans
Tetmbydreottven).2464

<M. Citftioe, Tb., BwdMtieovott

Ben~ttbydtMin ta Baa<yt-
hy<tta::n 2<69

$97. Ceftm<.Th. aed &abM)t,A.,
Uéber Nitm'beoztthydMztBe2<6«

898. VttftSnder, 0. o. KeetMtz,
CL, BjMang wonhdftjo.au*
AothMetbttaMMttenMMr :<M

oe. VerModet, D.. Md de

Mea!tpted,.A. T.Uober die

EiootifhMng veo Natnaot.
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4tT. Baap.thoFgaa, Athert,
Ueber Danv)tt9 dM Butyt-
xylota .66Z

4t8. M~yer.B!ehftfd,Ueberge-
(StbteSobwofettfetbindftngen
der Diphonyi- a~d Tripheny!-
Methattreibt. 9t70

4tc. MeyeptRtehsFtH.SzMeeki,

J., U<be)r geflrbte 8c!tW.fe~

ve)fbte<<ttBgender Oiphenyt-

tt.Tt)pbMyt-Mtth<t)tte!he. n. 2577

420. BefgeM, Peler, DaMteMung
dee lecitbine i684

<!t. Cohn, Paa! und Fhfher,
AfmtO, Ueber die DaMteMMg
von DtphenytmethMdetivttaa
tM p- und c.Anttoobeozyt.

aai!i< eowie deren H<M)e-

tegen M~

422. Meameyer Jaa, 8., Cebot
dia K!owithttog voa Pheny!
bydMtia und Hydroxytamin
tuf dea fhenytoyttttbfen*.
trtabeo~amster 2692

4M. NtetMMUft.und B~hn,
H., Ueber<!Mt-Ph<nyt-
3-Methyt-&-Chtjt- und -5.

Brom-Pyttzot :696

424. Htehaeim, A. und Sehwabe,
Q., Ueber dM 1-p-Brom.
phenyt- 9-tnethyt &-ch)er py-
razot :607

42&. tMeha~b, A. und gaden-

dorf, M., Ueber da< p T.tyt.

metbytcMorpyrtzot und dh

Ant)py)'!o ~.ttubemaare 2<t6

4:6. M«Ma, Natttatt, Ueber p-
Cyanbea*y<cM<tftd 2628

427. CattFM, 8. und Mmaa, J.,
Ueber aine Cmhgemeg der

PMet:m:doket<tM «9$
428. 8Mt)MM, MtZ, Ueber

etnige TMatotiae und Ottto-
tHM ~6M

<!<- Spieget, p-Nitropbmo)
ah Indicator Z64$

4M. KMeMt, FMBZ, Neae 0~-

BteHongtwahe <tM<BMMchat

Amiduketone Mtt â
43t. KaaekeM, Praa)!, Oeber

eMg~ MejteaM~tf, eMm<t*

tlacbe AmMeketone 9944
499.

Ka)MtMtt,FMm<t.Q<ttMh,

P., neber <t-D!eMoMtyM<e

nndeinigtA<etyteoe. (t.Ab-

btndtaea) :M4
488. Ley, B., Znr CeMtKottea

der UttoytMtze 2668

S<tM

484. 'PteMtmB,~MO.,UebMP:-

Salet

nuttttufe und daienUmwtnd-

tmg<pMd))<!te.M~
<«&. MëetmtaBtt, W., U~w dio

AeeteMi~exter Cendeesatien
und ihre Uotkehrxng Z679

<S6. NeetUBc. B. und pMef-
aMa. W., Ueber die Dtt.

MfMtmg von anteofMMt

Phetphor .MM
't~7. PtettTer. P., Nit~hd~ittenen

an T''tchtototripyr)d)achrem
und D)rho<<eMi)ted!Stbytend!-
amhtchronttBatM.(V«t!~<)ge
Mittheitung) .MM

488. HarottUtB,K. A. Mtd 8Md,
JaMa~, VefMo't~ttgemvon

Aethyten und AMyMttebot
mit MercMrMatxett 2M!

<39; Bttseh, It. nn<t WetMt,
HtMO. Uf~b<ra<P~enzyt.
hydrMtne !?M

t<0 Met~M, W. und NofmMB,
W., Ceber die EinwhkaBg
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«tf pritntire tromatoeht

Aminé .MU
«t. BoMche, Wahhfr, Die

ConMitotiottder MeMparpnr-
'tBate.97M

442. v. Britan, J., OersteMmg
elliigorphenyMtterQeMtd:M
ans PiphenytcyMaatM 2724

448. v. Brtmn, J., Eine oeM,
bequeme DarstelluDg1Iw8iae
aMmatiechef StttfMMroMeSit9?M

444. v. Bfaan, J., OieEiowithM~
von Btomcyae tuf tertiSte
Amme. (t. MtMheHuttg) 2TM

44&. V.Bf<mB,J.,Bt9Einwt)-~Mg
von Bromcyfmaaf tertittte
Amine. (). MiMhtiten~) !7Bt

446. WoM.A.Mtd<tMtefMB.C.,
Ueber dM BeatythytMzitt Mat

447. WoM, A. und SeM?. H.,
Ueber DtMohydtMtde und
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448. W<tttt, A., Ueber ei~ Tri.

MMdetivataMSitfOMfetmyt.
ptMByMtydMzie :7M

449. WoM, A. und Bmmefteh,
W., Ueber don Hatbatdebyd
der M<ttoa<t«te MM

46t. M&ehdyen, Allais Monit,
& MMth mtd awwtand,

He&tettptttttBt (Bachner'e
.ZymMe*). (Emto MiMhet-

taBg).MM
46t. P!aeher,EmM,B6t!ehMgaegMtO
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