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Beide Reactionen sind durch folgende Gleichungen erklict:

I 5C,H,0, +2KMnO, + 3H,S0, =K,80, + 2Mn 8.0,
+10C0, + 8 H, 0.
) 8C,H,0, + 2KMn O, = 2MnC, O, + K, C, 0, +10CO,
+ 8H,0.

Da das oxalsaure Manganoxydul hiareichend bekannt ist, habe
ich das erhaltene Saiz nicht niher untersucht.

Die Citronensiore dbnlich wie die vorhergehenden ohne SEaré-
tusatz mit Chamiileonldsung behandelt, wird auch nar theilweise ver-
brannt, ohne dass sich dabei aber ein unlBsliches Salz ausschiede.
Wihrend nach Pean ds Bt Gilles bei der Oxydation mit Siuresu-
sats sich Aceton bildet, welches leicht durch den Geruch erkennbar
i6t, konnte ich ohne Siure, dibrigens &bulich operirend. keinen Aceton-
Geruch erkennen.

Die quantitativen Bestimmungen ergaben, dass ohne Siure dieselbe
Monge Chamileonldsung genau viermal soviel Citronensiure zur Be-
endigung der Reaction bedarf, ale bei Zusatz einer Mineralsiore. Da
die nach der vollendeten Einwirkung bleibende Flissigkeit nach dem
Abdampfen keine Krystalle lieferte, sondern eine branne syrupdse
Maseo zuriickblieb, die nach logerem Stehen iber Schwefelsfore zu
einer gnmmidhnlichen Masse austrockuete, so unterliess ich die nihere
~ Untersuchung derselben.

Pest, im April, Universitits-Laboratiorinm des Prof. v. Than.

85. Ad. Claus: Mittheilungen aus dem Universitiits-Laboratarium
zu Freiburg i. B.
(Ringegangen am 23. April; verlesen in der Sitzung voo Hro. Lisbermann)

I. Ueber Dichlorhydrin.

In den letsten Heften dieser Berichte sind von mebreren Seiten
Notisen iber Dichlorhydrin und Derivate desselben mitgetheilt wor-
den, die mich veranlassen, cine Reihe von Untersuchungen, weilche
dber den gleichen Gegenstand wiahrend dieses Winters im hiesigen
Laboratorium von mir in Gemeinschaft mit Hrp. Dr. Nahmacher -
ansgefihrt worden, im Folgenden der Gesellschaft vorzulegen. —

Was sonichst die Darstellang des Dichlorhydrins anbetrifit, so
ist unzweifalhaft die von Carias herrilhrende Methode, durch Beban-
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deln von Glycerin mit Chlorschwefel, die empfehlenswertheste, inso-
fern sie leicht und einfach gestattet, grissere Mengen im vollkommen
reinen Zustande zu erhalten; und zwar, je wasserfreier das zur Reac-
tion gebrachte Glycerin ist, desto glatter und ergiebiger verlfnft die-
selbe. Wir verwandten stets Glycerin, das so weit abgedampft war,
bis ein in der Flissigkeit liegendes Thermometer 195° C. zeigte, und
am von diesem Material 1 Gewichtstheil vollstindig zu zersetzen,
fanden wir dann aaf dem Wege des Versuchs etwa 2} Gewichistheile
Chlorschwefel erforderlich. Diese Zahlen entsprechen etwa dem Ver-
biltniss von 1 Mol Glycerin auf 2 Mol. Chlorschwefel (S, Cl,), so
daes die Bildung des Dichlorhydrina nach der folgenden Gleichung
aufzafassen ist:

C,H; 0, +2(8,Cl)=C; H; Cl,0+ SO, +2HCl + 38,
wobei jedoch zu bemerken ist, dass sich stets, wie das schon Carias
angegeben hat, als Nebenprodukte schwefelbaltige Kdrper in nicht
unbetrichtlicher Menge bilden ond dass bei Weitem nicht die, dem
Glycerin entsprechende theoretische Ausbeute an Dichlorhydrin er-
balten werden kann; der susgeschiedene Schwefel stimmt dagegen
mit der theoretischen Berechnung fast genau dberein, dean in 2 mit
je 200 Grm. Glycerin und 500 Grm. Chlorschwefel quantitativ aus-
geftihrten Versuchen wurden 180 und 182 Grm. Schwefel gefunden,
wihhrend die Berechnung nach obiger Gleichang 177,7 Grm. verlangt.
— Die Ausbeute aus 200 Grm. Glycerin betrigt in der Regel nur
150 — 160 Grm. reines Dichlorhydrin. —

Die von Hro. Watt in seiner Notiz im Heft No. 6, V. Jabrg. (8. 258)
angefihrte Oxydation des Dichlorhydrins mittelst Chromsiure hat Hr.
Dr. Nahmacher vor einiger Zeit ebenfalls studirt: nameantlich
wenn man zu dem Dichlorhydrin die noch warme Mischung von
chromsaurem Kali and Schwefelsiure tropfenweise eivntrigt, tritt die
stechend riechende, die Augen noch empfindlicher wie Acrolein
reizende Verbindung in grdsserer Menge auf. Dieselbe in reinem
Zustande abzuscheiden, ist nus bis jetzt noch nicht gelungen, da sie
in Waaser lislich is. und diese Lisung von jeder weitern Manipula-
tion abachreckt.

Nach den Angaben von Borsche und Fittig (Ann. Chem
Pharm. CXXXIIJ, 114) besitzt das reine, bei 120° siedende Dichlor-
aceton, welches dorch Einwirkung von Chlor auf Aceton erhalten
wird, den astechenden Geruch nicht mebr, sondern einen angenehmen
Atherartigen Geruch. Jeh glaube deshalb, und dafiir sprechen auch
theoretische Erwigungen, dass der bei unserer Reaction auftretende
Korper, wenn er die Zusammensetzung des Dichloracetons besitst,
mit dem von Fittig entdeckten Dichloraceton nicht identisch ist —
letsterem wird die Constitntion:
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Cl Ci
Cq’ Ch,
CO, ersterem dagegen: ¢o
; i H
éﬂa CCl2

sukommen. — Bei tiefer gehender Oxydation des Dichlorhydrins ent-
steht unzweifelbaft Chloressigsiure und daneben Chlorwasserstoff und
Kohlenssure (Ameisensiure liess sich noch nicht mit Sicherheit nach-
weisen). Die Menge der entstehenden Chloressigsiure ist eine so
bedeutende, dass sich diese Methode zur Darstellung dieser Siure im
reinen Zustande 2o empfeblen scheint: man braucht nach beendeter
Reaction die erkaltete Flissigkeit nor mit Aether suszuschiitteln, und
die nach dem Verdunsten des letzteren bleibende Masse mit kohlen-
saurem Blei zu neatralifiren, um aus der heiss filtrirten L&sung beim
Erkalten reines chloressigsaures Blei in perlmutterglinzenden
Krystallblittchen 2zu erhalten. Diese Krystalle, noch einmal aus
heissem Wasser umkrystallisirt, ergaben bei der Analyse: 17,8 pCt.
Chlor und 52,4 pCt. Blei — die Berechnung erfordert 18,1 pCt. Chlor
und 52,5 pCt, Blei. Das Salz, mit conc. Scbwefelsiure ibergossen,
l&sst den Geruch der Chloressigsiuredimpfe so characteristisch er-
kennen, dass eine Elementaranalyse iiberfliissig eracheinen musste. —

Hro. Dr. Nahmacher ist es ferner gelungen, das Dijodhydrin,
sn dessen Existenz man bis jetzt zu gweifeln pflegte, darch Um-
setxung von Dichiorhydrin mit Jodkalium darzustellen. Dichlorhydrin
wird mit einer grossern als der &Aquivalenten Menge Jodkaliom und
soviel Wasser, als zar vollstindigen Losung Leider Korper nothig ist,
in Rohren eingeschmolzen und diese 12— 14 Standen lang im Sale-
bad erhitzt. Dabei acheidet sich eine immer mehr zanehmende Menge
eines achweren, durch Jod braun gefirbten Qeles ab, wihrend aseh
die whssrige Losong eine rothliche Jodfirbung annimmt. Das von
der letsteren getrennte Qel kann durch Schitteln mit Quecksilber bis
sur bellgelben Farbe vom freien Jod befreit werden: Da jedoch ein
Theil des bhierdurch gebildeten Jodquecksilbers von dem Oel geldst
gebalten wird, so bewirkt man die Entfernung des freien Jodes beaser
doreh wiederboltes Schiitteln mit ganz schwachem Schwefel-
wasserstoffwasser, wobei voch der Vortheil erzielt wird, dase
such die letsten Spuren von Dichlorhydrin, die dem Dijodhydrin etwa
anhingen, von dem Wasser gelost werden. Das so gereinigte Pro-
dukt lieferte nach dem Trocknen iiber Chlorcalciam bei der Analyse
80,67 pCt. Jod, wahrend die Formel Cy Hg J4 O 81,08 pCt. Jod ver-
langt. — Das Dijodhydrin ist ein schwach gelbgefarbtes, dickflissiges
Oel, von dem spec. Gew. 2,4 — beim Erkalten auf 16—20° uater 0
erstarrte es su einer weissen, krystallinischen Masse. Es kan. nich¢
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unzersetzt destillirt werden, sondern beim Erhitzen treten schon
bei 70—769 dicke Jodddmpfe auf, wihrend sich zugleich der Geruch
nach Acrolein in penetranter Weise zu erkennen giebt: daneben de-
stillirt Wasser und, wie es scheint, Allylalkohol und Jodallyl
dber; aber such ein Theil des Dijodhydrins geht immer unverindert
in die Vorlage iiber, wenigstens zeigten sich, wenn das jeweilige De-
stillat, nach dem Entfernen des freien Jodes durch BSchiitteln mit
Quecksilber, von Neuem der Destillation unterworfen warde, noch bet
zehnmaliger Erbitzen dieselben Erscheinungen: Erst dann hirte die
Bildung von Wasser und die Entwicklung von Joddimpfen auf. —

Hr. Nabhmacher hat auch die Einwirkung von Ammoniak
auf Dichlorhydrin uand Dijodhydrin niher studirt: Fiir Dichlor-
hydrin ist es characteristisch, dass verdlinnte oder concentrirtere al-
koholische Ammoniakidsungen ganz verschiedene Produkte liefern.
Erbitst man Dichlorbydrin mit einem Ueberschuss von wissrigem
Ammoniak im zugeschmolzenen Robr, neotralisirt dann mit Salzs&ure
ond dzampft ein, so erhiilt man neben Salmiak ein nnkrystallisirbares
Sslz, das man doreh Ausziechen mit absolutem Alkohol von ersterem
trennen kann. In ihm ist eine dlertige Base enthalten, wahracheinlich
das nimliche Glyceramin, das Berthelot und Luca ans Dibrom-
hydrio erheiten haben. Allein die von jemen Chemikern angenom-
mene Formel C, Hy NOy ist fir die yon upe erbaltene Base jeden-
falls nicht richtig: ihre Zosammensetzung scheint vielmehr der Formel
C; H; NO, oder aufgeldst:

. CH, ox,

i 10

(tJ‘OH oder vielleicht: (:J/H

CH, CH,

NH, NH,
zu entsprechen; demnach wirkt das wiissrige Ammonisk in doppel-
ter Weise auf das Dichlorhydrin ein, n&mlich einerseits demselben,
ebenso wie Kalihydrat, ein Molekiil Salzsitre entziehend, und anderer~
seits eiu Chloratom durch die Amidgruppe ersetzeod. — Fir diese
Auffassung sprechen ibrigens anch die Daten der von Berthelot
und Luca (Ann. Chem. Pharm. Cl, 76) angegebenen Elementarana-
lysen. Sie fanden némlich fir das Platindoppelsalz:

Berechnet:
C,H, NO,PtCl, C,H,NOROl,
C == 13.0 pCt. 12,2 pCt. 13,6 pCt.
H= 29 - 8,8 - 28 -
N= 48 - 47 - 50

Pt= 329 - 33,3 - 354 -



357

Was die Platinbestimmung von Berthelot und Luca anbetrifft,
0 stimmt diese allerdings weniger auf unsere Formel, allein dem
gegeniber fand Hr. Nahmacher in zwei Bestimmungen 35,5 pCt.
and 35,2 pCt. Platin. — Im Uebrigen fauden wir die Apgaben der
HH. Berthelot nnd Luca Gber das Glyceramin mit den Ei-
genschaften unseres Amides ibereinstimmend. — Die gleiche
Reaction, némlich die Bildung von Glycidamin, wie wir die Base,
ibrer Zusammensetzung entsprechend, zu bezeichnen vorschlagen, tritt
¢in, wenn man Dichlorhydrin in einer schwach ammoniakalischen
Alkoholiésung erhitzt, oder wenn man in eine alkoholi-
sche Dichlorbydrinlésung Ammoniak einleitet, oder end-
lich weun man Dichlorhydrin in atherischer Losung mit
alkobholischem Ammoniak lingere Zeit stehen lisst. — Ganz
anders verlduft dagegen die Umsetzung, wenu man, mit Ammoniak
naheru gesiittigten Alifohol und Dichlorbydrin in zugeschmolzenen
Rohren erbitet: Dann beginnt sich nach einiger Zeit in den Ribren
neben Salmiakkrystallen eine amorphe, gallertartige Masse
in immer zanehmender Menge abzuscheiden, und weno man gerade
auf 4 Molekiile Dichlorbydrin 9 Molekiile Ammoniak angewendet hat,
so scheint nach mebratindigem Erhitzen eine vollkommene, glatte
Umsetzung erfolgt zn sein, da alles Ammoniak verschwunden ist und
die, von den ansgeschiedenen Massen abgegossene Lisung mit nevem
Ammoniak keine Reaction mehr giebt. Die neben Salmiak aunf diese
Weise gebildete Substanz ist in Wasser, Alkohol und Aether, und
ebengo in Siuren, selbst in ganz concentrirten, vollkommen unldslich
und scheint identisch zu sein mit der von Reboul aus ein-
fach chlorwasserstoffsaurem Glyciddther erhaltenen Ver-
bindung (vergl. Ann. Chem. Pharm. Suppl I, 224). Allein dieselbe
gans rein, namentlich frei von den letzten Spuren des anhiingenden
Salmiake zu erhalten, ist sehr zeitraubend: denn wenn man Mengen
von 15—20 Grm. 5—6 Tage lang ununterbrochen mit kaltem Wasser
susgewaschen hat, so zeigte das ablaufende Waschwasser noch immer
deutliche Reac¢tion suf Chlorammoniom: Nur mit kleineren Quanti-
tten von 1—2 Grm. gelang es, iunerhalb einiger Tage das Reinigen
zo beenden: Kocht man mit Wasser oder wéscht man mit heissem
Wasser aus, so quillt die Masse immer mebr auf und bildet zuletst
eine ganz durchsichtige. im Wasser kaum mebr erkennbare Gallerte
derart, dass man dano 10—12 Grm., selbst bei Anweodung der
Bansen’schen Saugpumpe, kaum mebr auf einem grossen Trichter za
bewiltigen im Stande ist. Beim Erbitzen im Loftbade auf 1000 C.
schwindet das Volum mehr und mehbr, und zuletzt bleibt eine unvere
hiltnissmissig geringe Menge einer gesinterten Masse, die feinge-
pulvert, beim Zussmmenkommer mit Wasser, in der Kilte -
langsam, in der Warme schnell, wieder 2u einer enormen
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Gallerte aufguillt. Die mit der vollkommen gereinigten Sabstans
von Hmn. Dr. Nahmacher zahlreich ausgefihrten Analysen fihren
zu der etwas complicirten Zusammensetzang C,, Hy, Cly N, O,, die
sich jedoch einfach zu der folgenden Strocturformel aufl8st:

a --NH- -C a
Cn, CH, | Hy Cn,
H \H i\ \H
Com ¢on Com Con b
H H H
c_,gNH_,_éH, ¢ yg...C

dempach sind aus vier Molekilen Dicblorhydrin sechs Chloratome aue-
geschieden, an deren Stelle, unter gleichzeitiger Bildung von secha
Molekilen Salmiak, drei zweiwerthige Imidgrappen, welche die Ver-
bindung der vier Dichlorhydrinreste vermitteln, getreten sind: Wir
nennen die Substanz einfach Chlorbydrinimid und ihre Entste-
hong wird durch die folgende Gleichang erlintert:

4C;H,Cl, 0+ 9NHy, = C,; H,, Cly N, O, + 6NH, Cl

Nach diesem Schema missten aus 10 Grm. Dicblorhydrin und 3 Grm,
NH,; 6,7 Grm. Chlorhydrinimid entstehen, und in der That gelang
es, in einem quantitativ darchgefiihrten Versuch, zu welchem 10 Grm.
Dichlorbydrin and 80 C.-Centim. einer 3,9-procentigen alkoholischea
Ammoniaklésung verwendet wurden, eine Ausbeate von 6,59 Grm.
za erhalten. In anderen Versachen, bei denen die Ammoniakldsung
nur 3-procentig war, wurden statt der berechneten Menge nur 4 bis
6 Grm. erzielt, ‘wibrend zugleich Glycidamin gebildet wurde, und als
eine nur 2-procentige Ammoniakldsung zur Aowendang kam, fand
gar keine Ausscheidung von Chlorbydrinimid statt. —

Bei der trocknen Destillation oder besser beim Erhitzen mit
Kalk liefert das Chlorhydrinimid, allerdings unter bedeutender
Verkoblung, neben Ammoniak ein gelbes basisches Oel,
dessen Geruch lebhaft an deo von Nicotin erinnert: Doch
scheint dies Oel aus mebreren Basen za bestehen, mit deren n&herer
Untersuchung Hr. Nabmacher gegenwirtig beachéifligt ist. —

II. Ueber Dichlorglycid.

In den diesjibrigen Berichten 8. 186 ist von Hrn. Henry eine
vorliufige Mittheilung &iber verschiedeue, theils ausgefiihrte, theils be-
absichtigte Reactionen dea Dichlorglycids (Reboul’s zweifach chlor-
wasserstoffsauren Glyciddther's) erschienen. In fbrlicher Richtang
hatte ich seit vorigen Herbst mit Hro. Dr. Kolver einige Unter-
suchungen unternommen, namentlich in der Absicht, einen der zwei
theoretisch ableitbaren Allylglycole und eine mit der Itaconskure
gleich rosammengesetete Séure darzustellen. —
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Dem Dichlorglycid, nach Reboul’s Methode durch Destillation
won Trichlorbydrin Gber Kalibydrat dargestellt, kommt, wie fch glaabe,
am wahracheinlichsten die folgende Structurformel su:

o,

¢a,

e
and in sofern theile ich die von Hrn. Henry in seiner Mitthejlung
snsgesprochene Ansichs, dass dasselbe als eins der drei mdglichen
einfachgechlorten Adllylchloride®) aufzufassen ist. Darch Umsetzung
mit essigsauren Salzen hofften wir demgem&ss einen Easigither, und
ans diesem durch Verseifen den Allylglycol:

r

A (I.-?H)
¢on
H

Cok

s erbalten. Versoche das Dichlorglycid mit eesigsaurem Silber zor
Umsetzung zv bringeu, lieferten merkwiirdiger Weise ein so
gt als negatives Resultat: nach 8-tigigem Erhitzen im einge-
schmolzenen Rohr waren, sowohl bei Anwendung von Wasser, wie
von Alkohol, nur Ausserst geringe Mengen Chlorsilber gebildet, Die
Fliesigkeit geigte nach dem Oeffnen der Rihre wobl den angemebm
eefrischeaden Geruch eines eutstandenen Easig-Aethers, aber bei der
Destillation warde der grésste Theil des Dichlorglycids unverindert
mieder erbalten. — Leicht dagegen erfolgt die Umsetzung
des Dichlorglycids mit essigssurem Kali in alkoholischer
Lésang; schon nach 2—3-stindigem Erhitzen im Wasser-
bad haben sich betrichtliche Mengen Chlorkaliam ausgeschieden:
durch Wasser wird ein Theil des entstandenen Aethers ausgefillt,
sin anderer Theil uber bleibt geloat and scheidet sich erst nach dem

Abdunsten des Alkohols ans: chlorfrei konnte bis jetzt keiner
vwoa beiden Theilen erbalten werden und ebenso wenig liess sich bis

~

*) Den beiden andern Chlorallylchloriden wiirden die Formeln:

H
o ha
EH und (’2’ H  entsprechen.
. B 1 H’
Ca, Ca
Aoroleinchlorid.

Bericate 4. D. Cheen. Gesellschaft. Jabrg. V. 25
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jetzt bei der fractionirten Destilation eid constanter Siedepunkt er-
zielen, Ob die voo Hrn. Henry safgestellte Bebhaaptung,
dass nur ein Chlovatom bei dieser Reuction sur Umset.
zong gebracht werden kdnne, richtig iat, dariber miseen
weitere Untersuchungen entscheiden, mit deren Aasfibrung Hr. Dr.
Kdlver sich soeben beschiftigt, —

Die sweite Studie, die wir wit dem Dichlorglycid anstellten, ba-
sirte auf dem Gedanken, dasselbe in das entsprechende Dicyanid dber
rafibren and letzteres durch alkoholische Kalilauge in die zweibasiscbe
8%ure za verwandein, welche, der abigen Adsichit tiber dle Consfit
tion des Dichlorglyeids entaprachend, Dei clofaen verlanfonder Resetion
der Structurformel:

¢

A
¢--con

CH,
0
Oon
entsprechen und mit Itaconsfure, Citraconsaare etc. isomer oder iden-
tisch sein musste. — Die Umsetszung des Dichlorglycids mit
Cyankalium (1 Mol. des erstern auf 2 Mol. des letztern) in alko-
holiecher L3sung erfolgt nur langsam: erst nach 3—4-ti-
gigem Erhitsen ist eine gréssere Menge von Chlorkalinm ausge-
schieden, und die alkobolische L5sang hat sich dann tlef dunkelbrann
gofirbt; aber aunffallender Weise entwickelt sich, obgleich gans reines
Cyankalinm angewendet wurde, fast ununterbrochen Ammosisk und
ein characteristischer Geruch nach flichtigen Cyanverbindungen macht
sich bemerkbar. Voo der braunen L3sung wurde darauf der grleste
Theil des Alkohols abdestillirt; dieser seigte wiederum den auffallen-
den Geruch nach Cyandren, doch konnte aas ibm durch Behandeln
mit Kalihydrat keine nachweisbare Meuge einer SEure
gewonnen werden. Der von der Alkoholdestillation bleibends
fast schwarze Rilckstand entwickelt beim Kochen mit alkohofischer
Kalilauge Stréme von Ammoniak, und in der Lésung belinden sich
nun die Kalisalse sweier organischer Sioren, welche lots-
tern, mit Aether aus der angesiuerten Flissigkeit aus-
gesogen, leicht darch die Darstellang {hrer Bleisalse von
einander getrennt werden kdnnen: das Bleisalz der sinen
ist in Wasser leicht 1&slich, das der andern unldslich. —
Die erstere, welche das leicht 16sliche, zu einem Syrup, der nach
einigem Stehen gzu schdnen, breiten Krystalinadeln erstarrt, eindsm-
pfende Bleisalz liefert, ist nicht krystallisirbar und besitzt, soweit dis
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sls jotst ansgefihrten Analysen schliessen lassen, die Formel einer
Oxyorotonsiure: Die Entstehung dieser S#iure ist leicht verstind-
lich: Bie rihrt von einer nur theilweisen Umsetzung des
Dicblorglycidsmit Cyankaliomber,in Folgederen das Cyan-
chlorglycid eantstanden ist, welches beim Kochen mit alkoho-
Jischer Kalilange sein Chlor gegen die Hydroxylgruppe ausgetauscht
aad die Cyangroppe in die Carboxylgruppe verwandeit hat, entspre-
tbead einer der folgenden Gleichungen:

CH, CH,

{501 4+ 2(KOH) + HOH w= (?on 4 KCl + NH,, oder
és, b,

én ¢ox

CH, CH,

6---cn+s(xon)+noa- é-}-cox+ KCl+NH,.

¢cn _ ¢oh

Die gweite, ein unlSsliches Bleisals bildende Skure dagegen ist
krystallisirbar, und wie die folgenden Analysen, die Hr. Dr. K3lver
sowoh! mit der freien S#iure, wie mit dem Silbersalr ausgefdbrt hat,
suf das schlagendste beweisen, Nichts anderes als Tricarballyl-
shure; die Analysen des Silbersalzes ergaben:

Borechaet fur Gefunden.

Ag,C, H, O, 1 L T v.
Cw= 14,40 14,87 14,48 14,65 14,52
H= 1,20 1,25 1,18 1,35 1,29

Ag= 65,0 - - - 64,7
Die Analysen der frelen S3are stellen sich:
Berechnet fir ) Gefunden.
G, H, 0, L In.
C = 40,90 39,4 *) 40,32
Hem 456 4,33 4,54

Die reine Siare schmilst zwischen 158 —159°, also genau Gber-
cingtimmend mit dem von S8impson und Wichelbhaus angegebenem
Sehnd:pnnkt der Tricarballylslare. —

‘) Bai dieser Anulyse wurde eive Spar Aschbe in dem Plstinschiffchen nach
4« Verbrennung gefunden: Fur die 2te Anslyse war die Sute noch elumal durch
Umkryetaliisiren sus Aother gereinigt. —

25‘
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Obne zunichst anf den Versuch einer Erklirung dieser gans
sugsergewdhulichen Reaction, bei der sich aus Dicblorglycid Tricarb-
allylskore bildet, einsugeben, sei nar bervorgehoben, dass an eine
Verunreinigung des aogewendeten Dichlorglycids darch Tricblorhydriu,
was auch unser erster Gedanke war, nicht gedacht werden darf: Huw
Dr. Kélver hat den Versuch nicht weniger als viermal mit sbsolat
reinem, genan gswischan 93—94° C. siedendem Dichlorglycid
wiederholt, jedesmal mit dem gleichen Resultat! Auach ist dis Menge
der entstehenden Tricarballylshare viel zu bedeuntend, als dass sie
von einer Spor Trichlorbydrin herribren konnte. — Auch unsere
sweite l1dee, dass das Dioblorglycid keine einfache Verbindnng, son-
dern ein Gemenge eines Monochlorids mit Tricklorhydrin sein mdchte,
bat Hr. Dr. Kélver darch das Experiment so schlagend als es ge-
genwartig mdglich ist, widerlegt: denn bei oftmals wiederholter Frae-
tionirang in einem, Shnlich dem von Linnemann vorgesehlagenen
constroirten Fractionirungsaufsats zeigte das, zu den beschriebenen
Versuchen verwendete, ‘Dichlorglycid den gleichen Siedepmnkt von
93—94° C. Wenn die letstere Thatsache der alteren Angabe Re-
boul’a, iass das Dichlorglycid bel 104 —103° giede, widerspricht,
80 stimmt sie um 80 besser mit der neueren Beobachtung des Hrn.
Henry iberein, der auch den Siedepankt des Dibromglycids vm
etwa 10° C. piedriger findet, als ihn die frilheren Angaben notirten.
—~ Die oben beschricbene, anffallehde Entstehung der Tricarballyl-
siure aus Dichlorglyeid scheint uns aar darchb Anoshme einer Addi-
tion (vielleicht von Cyanwasserstoff, die mit der Ammoaiakentwicklang
beim Kochen der CyankaliumlSsnng mit Dichlorglycid zosammenhin-
gen kdnnte) zu erkliren zo sein: jedenfalls wird Hr. Dr. Kolver
in Bilde Naheres dariiber wu berichten im Stande sein. —

fll. Ueber Carbothialdin.

Durehr die eleganten Untersuchungen des Hru. A. W. Hofmann
ist bekannt, dass Schwefelkohlenstoff auf die sauerstofffreien or-
ganischen Aminbasen in zweierlei verschiedener Weise einwirkt, je
nachdem in ihnen ein fetter oder ein aromatischer Kohlenstoffkern
enthalten ist; Gber die Binwirkang von Schwefelkoblenstoff auf sauer-
stoffhaltige organische Amide sind dagegen die erforschten Thatsachen
noch Xusserst sphrlich, — Rins der wenigen in letsterer Besiebnng
su erwihpeaden Produkte bildet das Carbothialdin, das, im Jahre
1848 von Redtenbacher und Liebig entdeckt, die Aufmerksamkeit
der Chemiker kaum wieder auf sich gerogen zm haben scheint In
der Bildung dieses Kdrpers liegt unaweifelbaft eine dritte Art der
Einwirkang von Schwefelkoblenstoff aof organische Amide vor, io-
sofern 2 Molekile des sauerstoffhaltigen Amids (und als solches muse
wan doch wohl das Aldebydammoniak auffassen) sich mit einem Mo-
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heitll Schwefelkohlonstof verbinden, uster Austritt von 2 Mol.
Wasser. Es musste daher von Interesse erscheinen, das Carbothi-
aldis einem cingehenderen Studium zu anterwerfen und ich habe in
Gemeinschaft mit Hrn. Henn dasselbe unternommen. Leider sind
sber die von uns erhaltenen Resultate wenig erquicklicher Natur, da
das Carbothialdin bei fast allen Operationen wieder in Aldehyd,
Sehwefelkohlenstoff und Ammoniak, oder die Umsetzungsprodukte der
beiden letzteren, zerfsllt. — Die Darstellung dee Carbothialdine ge-
lingt mach der Vorschrift Redtenbacher’s und Liebig’s (Ann.
Ohem. Pharm, LXV., 43) leicht und ergiebig: Wir erbielten regel-
mbesig aas 50 Grm. Aldehydammoniak 56 Grm., wihrend die theo-
retische Ausbente 66 Grm. betriigt. In kaltem Wasser fast unldslich,
156t sich das Carbothialdin in kochendem Wasser anf, jedoch schon
snter beginnender Zersetsung, denn es entwickelt sich ein deut-
licher Aldehydgeruch. — Pe,i fortgesetztem Kochen tritt vollkommene
Zersetzung unter Bildung” von Aldehyd, Aldehydhars, Schwefelkoblen-
stoff, Ammoniak nnd Schwefelcyanammonium ein. Gansz Zhnlich ver-
bilt sich die alkoholisché Ldsung nod man kann daher ein Umkry-
stallisiren sos diesem LSsungsmittel our unter bedentenden Verlusten
bewerkstelligen. Von concentrirtem whssrigem Ammoniak wird das
Carbothialdin leicht geldst und beim Verdunsten dieser L3sung @ber
Schwefelsfiure scheidet es sich in prachtvollon, grossen Krystalien
m. —
Von dem Gedanken ausgehend, in dem Carbothialdin etwa einen
Sulfoharnstoff vor une xu haben, in welchem die beiden, in den Amid-
_resten euthaltenen, Kohlenstoffkerne noch einmal durch eine anhydri-
sche Schwefelbindung zosammenbingen, wie es die folgende Formel®)
* verasschaulicht:

CH, cH,

HC- -8- -pn;

HN C--NRH
S

‘boffien  wir bei der Einwirkung von Jod, salpetriger S&ure oder
Quechsilberchlorid interessante Zeynetzungsprodukte su erbalten, allein
stets eorfolgte die Zersetzsung in dem nidmlichen, oben angegebenen
Sione. Bemerkenswerth {st fir die Reacuon mit Quecksilberchlorid,
-dase, wenn man dieses su ] Mol. mit 1 Mol. Carbothialdin in wiiss-
riger oder alkoholischer Lisung kocht, schnell alles Queeksilber
sls Bulfid aasgeschieden wird, wihrend Aldehyd, Sal-

%) Diess Pormel ist auch schon friiher von Brienmeyer in seinem Lehrbuch
8. 309 vermuthungsweise angesprocben worden.
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misk, Salgsdare, Schwefelcyanwasseratoffsiure und die
Zersetzungsprodukte der letzteren entstehen;.daes dagegen bei Am-
wendang eines grossen Ueberschusses von Quoecksilberchlorid ein
weisser, beim Koshen krystallinisch werdender Niederschiag unver
irdert bleibt, obne dass eine Spar von Aldehyd ausgeschieden wird,
In diesem Falle acheint also eine bestindigere Quecksilberverbindung
20 eatstehen, derem nibere Untersuchung wir ons fir die néchete
Zeit vorbehalten.

Da es immerhin #berraschend scheinen muss, dass aus dem
ssuerstofffreien Carbothialdin aach in alkoholischen Lébsongen die
Rackbildung des Aldebyds so leicht erfolgt, so hielten wir es mieht
fir diberflissig, die Analyse des Carbothialdins zu wiederholen; die
folgenden von Hrn. Henn aoegefiihrten Bestimmungen bestétigen je-
dock omwweifelhaft die von Liebig und Redtenbacher anfgestellte
Formel:

1. Nicht umkrystallisirte Substans. IL Umkrystallisirte Substanz.®)

C == 36,6 C = 38,10
H= 638 H= 6,39
8 = 38,53

Berechnet. Lisbig und Redtenbacher.
C == 87,04 C = 36,87
H= 8§17 H= 6,39
§ == 89,51 S = 39,64

IV. Ueber Darstellung des Asobensol’s.
(Nach der Bitzoug eingegangen.)

Herr Dr. Rasenack hat sich, nm das ndthige Material sur Fort.
setzang einer schon friher begonnenen Untersuchang &iber Schwefel-
haltige Derivate des Asobensol's zo beschaffen, eingehender mit der
Darstellungsweise des Azobenzol's beschiftigt. Da in neuersr Zeit
diesor Korper vielflltig sam Gegenstand chemischer Studien gewihit
worden ist, so dirfte es nicht nawillkommen seiu, die von Herrn Dr.
Rasenack in dieser Hinsicht gesammeiten Erfabrungen keunen sa
lerten.

Von den verschiedenen zar Gewinnung des Asobenzol's vorge-
schlagenen Methoden ist eigentlich keine einé wirklich ergiebige:
die beste acheint noch die alte von Herrn Mitscherlich herrihrende
ru sein, die aber anch, sobald es sich um die Darstellung grosserer
Mengen handelt, ibre Misslichkeiten bietet. — Zun&chst fand Herr
Rasenack als eine wesentliche Modifikation dieser Methode, dass be-

# In der umkrystallisirten Substans senelnen Spuren ven Zersetsungsproduktes
enthalten gewesen zu sein.



885

deatend geringere Mengen von Natron und Alkehol, als die urspriing-
lichens vorgeschriebenen, nmlich 1 Gewichtstheil Natron und 5—6
@Gewiobtatheile Alkohol geniigen, um % Gewichtstheile Nitrobenzol in
Asoxybenzol umzuwandeln, wenn ma# Natran und Alkobol in einer
gerhomigen, mit Rickflusskihler verbundenen Retorte sum Sieden
ehitst und dann in kleinen Portionen das Nitrobenzol eintrigt: drei
Pfand des lctsteren kann man so bequem auf eiumal in 3 — 4 Stonden
sr Umsstenng bringen. Im Kleinen geht es nun, wenn die Reaction
soweit verlaufen ist, sehr gut, nach Absichen des Alkohol's den Rilck-
stand direct der Destillation zu unterwerfen; bei der Verarbeitung
grisserer Mengen aber liefert dieses Verfashren weder reichliches noch
reines Material, Viel bessere Resuitate werden erzielt, wenn msa
vor der letsten Destillation des Azoxybenzol reiz abacheidet; allein
sach dafiir eignet sich bei grisseren Mengen wieder die gewdhnlich
angegebene Methode nioht, nach der so lange Alkohol abdestillirt
werden soll, bis sich die fljimgken in 2 Sehichten trennt, denn dieser
Punkt ist schwer oder gar nicht su erreichen. Viel sicherer ist es,
das Asoxybensol mittelst Bensol ausxusiehen: szu diesem Zweck deatil-
list man den grissten Theil des Alkohols ab, versetzt mit verdSnuter
Selssdure und nicht su wenig Chlorwasser und achittelt mit leich¢-
siedendem Benzol (etws dem doppelten Volam des verarbeiteten Nitro-
bensol’s) ans. Ganz rein ist das nach dem Abzishen des Bensol's
binterbleibende Axoxybenszol in der Regel noch nicht, doch sind die
is Alkohol unldslichen, ibhm beigemengten, theerigen Prodakte nar
gering, weno man die ndthige Menge von Chlorwasser bei der oben
‘beschriebenen Manipulation in Anwendung gebracht bat Leider
lassen sich grissere Mengen von Azoxybentzol micht direct durch ein-
fache Destillation in Azobensol iiberfilhren, denn sobald auch beim
vorsichtigsten, langsamsten Erbiiszen die Temperator aaf 175° —180°
gostiegen ist, tritt auf einmal eine enorme Reaction durch die gaaze
Mases ein: unter lebhaftem Oeknatter steigt and schinmt sie, die
Temperatar erhdht sich von selbst Gber 350° O. und schnell ist alles
in sine pordee Kohle verwandelt, wihrend nur sehr geringe Mengen,
nicht einmal reinen, Azobensol's dberdestillirt sind. Diese freiwillige
Zorsotsung lhsst aich jedoch leicht vermeiden dadurch, dass man dem
Asoxybenrol bei der Destillation Kochsalz gusetst snd wenn man voa
letsterem otwa 2 Theile auf 1 Theil des ersteren anwendet, so ver-
Waft die Reaction gans glatt und rubig and man erhilt sofort ein
reines Asobenzol in befriedigender Ausbeute.

Bioe Reihe von Versuchen; in denen Herr Rasenack statt des
Alkobols andere Reductionsmittel, wie Zucker, Zink u. s. w. auwandte
and diese mit Kali oder Natron sur Rinwirkung saf Nitrobensol
. brachte, Obergehe ich hier, da sie sw gar keinem oder einem hdchst
waglinstigen Resaltat fihrten. Interessanter dagogen ist eiwe andere



Versuchsreibe, die bezweckte, durch den Amidwasserstoff des Anilin's,
in &bnlicher Weise wie Ammoniak die salpetrige Saure und die Salpeter-
slure reducirt, die ginsliehe oder wenigsten theilweise Reduction des
Nitrobenzol's berbeizufihren. Dieser Gedanke musate num sc plausibler
erscheinen, da Herr Glaser daa Anilin su Azobensol 2u oxydiren
gelehrt hat; allein Anilin and Nitrobenzol wirken aach im zaugeschmol-
zenen Robre beim Erhitzen auf 250° C. nicht aaf einander ein, und
selbst bei Gegenwart von wasseransichenden Mitteln, wie Chlorrink
u. 8. w. erfolgt die gewiinachte Umsetzung nicht. — Den Grund fér
diesea negative Resultat konute man darin suchen, dass sich Anilin
und Nitrobenzol nicht einfach zu Wasser und Azobenzol umzusetzen
vermdgen, sondern dass 2 Molekiile Anilin sar Redaction von 1 Molekiil
Nitrobenzol adthig sind, infolge dessen zngleich 3 Reste Co H, N
gobildet wiirden, aus deren YVerdoppelung dann erst 3 Molehile Azo-
bensol entstehen kionnen. In dieser Erwiiguag brachte Herr Rase-
nack non weiter 1 Molekidl Nitrobenszol und 3 Atome Natrium, die
letzteren in Form von Amalgam, zur Einwirkung, so dass, wenn das
Natrigm die Reduction des Nitrobenaol's einmal eingeleitet baite,
unterstiitst von dem Streben des gebildeten Natriumoxydes, in Hydrat
iiberzugeben, das Anilin die Rednction vollenden solite: der ganze
Vorgang ist iu der folgenden Formel aasgedrickt:

C,H,
CsH, NO,
' l [}

N
! ' " 4 2Na == 2(NaOH) + ;| .—
NH, C.H,

CoH,

Zur Ausfibrang der Reaction thut man gut mit Benzol za ver
diinnen, da bel nicht ganz vorsichtigem Eintragen des Amalgams in
die reine Mischung von Anilin und Nitrobengol leicht starkes Erhitzen
und in Folge dessen Verkohlung erfolgi: die Beendigung der Einwir-
kang wird durch gelindes Erwirmen umterstitst. Durch Eindampfen
der Benzolldsung wird leicht reines Azobenzol erhalten, doch sind,
was die Ausbeute an letsterem anbetrifft, die bis jetst erzielten Re-
sultate noch nicht derart, dass maa die Methode als eine besonders
giinstige bezeichnen kdnnte. Herr Rasensck setst diese Versuche
fort und beabsichtigt namentlich auch Gemenge von Toluidin und
Nitrobenzol, sowie von Anilio und Nitrotoluol in der gleichen Weise
su behandeln, in der Hoffoung, auf diesem Wege eine gemischte Aro-
verbindang (Azotoluolbenzol) su erbalten.

Endlicb untersachte Herr Dr. Rasenack die Einwirkung von
Natriam aaf Nitrobensol. Vollkommen eatwissertes Nitrobenzol wird
von Natriumamalgam aach beim Erhitzen nicht angegriffen, ebenso-



364

wenig von Natriumstiickehen, die sieh nur mit einem diinnen, braunen
Haawhen iiberziehen. Setzt man tropfenweise Wasser zu, s0 tritt
schoell Einwirkung ein, die dann fortschreitet and schlieslich Azo-
beasol bildet, Noch besser und schneller verldaft die Reaction, wenn
man das Nitrobenzol in wasserhaltigem Aether aufldst und dieses
Verdiinnongemittel bat vor dem friher angewendeten Alkobol den
Vorsag, daes sich in ibm das entstandene Natronbydrat nicht suflfst:
maa braucht nach beendeter Reaction die &therische Ldsung nur 2b~
sufiitriren oder absugiessen um, wenn man 3 Molekile Natrium aaf
1 Molekill Nitrobensol angewendet bat, direks reines Asobenzol zo
erhalten: mehrere quantitativ susgefihrte Versuche lieferten - aaf
diesem Wege cine so grosee Ausbeute an Azobenrol, wie sie bei
keiner audern Darstellangsmethode erreicht werden konnte: 12,3 Grm.
Nitrobenzol, in 100 Grm. 5 p. C. Wasser haltenden Aetber geldst,
ergaben beim Bebandeln mit Amalgam, welches aus.9,2 Grm. Natriam
bereitet war, 7,3 Grm. reiﬁec Azobenzol: nach der Berechnung konnten
aos 12,3 Grm. Nitrobenszol 9,1 Grm. Azobenzol entstechen; es warden
slso iiber 80 p. C. der theoretischen Ausbeute ersielt.

V. Ueber Asophenylen, eine neue Stickstoff-haltige
Verbindung der aromatischen Reihe.

(Nach der Sitzung eingegangen.)

Bei Gelegenheit der in der vorstehenden Mittheilang beschriebenen
Versuche hatte Herr Dr. Rasenack auf meinen Vorschlag auch die
AsobensoBsiiure resp. deren Destillation mit Kalkhydrat, mitin Unter-
suchang gesogen, von der Voraussetzung ausgehend, dass, wenn die
AsobenzoZsiure, wie man das gegenwirtig ja wohl aligemein annimmt,
sam Asobengol in derselben Besziehung, wie die Benzodskare zum
Benzol stinde, bei der genannten Reaction Asobenzol gebildet werden
misste. Der Versuch hat diese Vermathong nicht bestatigt, dagegen
Herro Dr. Rasenack sur Entdeckang einer neuen, hbchst interessan-
ten Verbindung gefiihrt, die, ihrer Zasammensetzang nach, mit dem
Namea Azophenylen su beseichnen ist.

Bei der trocknen Destillation des asobensoZsauren Kalkes mit
Kalkhydrat erbilt man ein rothes, nach einiger Zeit krystallinisch
erstarrendes Oel, welches mit langen gelben Krystallnadeln iberdeckt
und darchsetzt ist; das Destillat besteht wesentlich aus 2 Substanszen:
einmal dem oben genannten Aszophenylen, des die Hauptmasse aus-
macht, und sweitens einem dunkelrothgefirbten, jedoch nur in unterge-
ordneter Menge sauftretendem Kdrper, dessen niibere Untersuchung
sich Herr Dr. Rasenack vorbebdlt. — Das Azophenylen kann nur
aaf siemlich langwierige Weise, durch Sablimation in kieinen Meogen
sas dem Platintiegel in vollkommen reinem Zustand erbalien werden,
und bildet dann oft Gber eiven Zoll lange, feine, hellgelbe, glinsende
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Nadeln, die bei 170°—171° C. schmelsen and in bdherer Temperatur
bei vorsichtigem Erhitsen unzersetzt sublimiren: es ist in heissem
Wagsser nar sehr wenig 15slich, kaun aber leicht mit Wasserddmpfen
sublimirt werden, wobei es in kleinen, fast farblos crscheinenden
Nadelchen erhalten wird, die aber beim Zusammendriicken die gelbe
Farbe deatlich erkenoen lassen; von kaltem Alkohol braucht es etwa
50 Theile zar Losung, in beissem Alkobo! dagegen ist es leicht lGalich,
etwas schwerer l3slich in Aether and Bensol. — Bei der Sablimation
oder der Destillation mit Wasserdampf verbreitet es sinen angenebmen
Zimmt-&bnlichen Geruch. Gegen verdinnte S&uren verhilt es sich,
wie gegen Wasser, von conc. Schwefelsiure wird es mit tief dunkel-
rother Farbe gellet, aus dieser Lisung jedoch durch Wasser wieder
onverdndert abgeachieden; dorch conc. Salpetersfure scheint ein Nitro-
derivat gebildet sc werden, das in braunen krystallinischen Massen
erhalten wird. Die Aunalysen ergaben:

L 118 i
C = 80,08 79,76 80,06
He= 480 4,78 5,03
N == 15,65 15,75

Zahlen, die su der Formel C,, Hy N, (mit 80,0° C. 4,44°H und
15,55° N) fihren, deren Coostitation das folgende S8chema am ein-
fachsten erliutern michte:

C¢ H,

£

C. H,
Das Azophenylen vermag Brom und Wasserstoff direct additionell asfe
zunehmeon, wahracheinlich in der Art, dass sich die beiden gegeaseitig
gebundenen Stickstoffaffinititen 15sen.

Das Bromazophenylen entsteht, wenn man sa einer coneen~
trirten alkoholischen Losung des Aszophenylens Brom susetst, oder
besser, wenn man 1 Theil Azophenylen in 150 Theilen Benzol loet
and dann so lange Brom xa figt, bis keine Ausscheidang von gelben
Krystalluadeln mehr stattfiudet: da diese in Brom-haltigem Bensol
unlBslich sind, s0 erblllt man im letsteren Fall eine fast theoretische
Ausbeate. Der Bromgebalt wurde sz 46,58° und 46,45° gefunden,
wihrend die Formel C;; Hy N, Bry 47,05° Br. verlangt.

Hydrazophenylen C;, H;, N,. S&ttigt man eine alkoholischs
Lbsung vou Azophenylen mit Ammoniakgas und leitet dann Schwefel-
wasserstoffl ein, so farbt sich die Fliissigkeit bald brann und nach
einiger Zeit scheidvp sich Maseen kleiner, farbloser, rhombischer Blitt.
chen aus, die sich schneli za Boden setxen. Bei cinigen derartiges
Versuchen konnts man als Zwischenprednkt intensiv blan geflirbie
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Krystalinadeln beobachten, die sich beim fortgesetzten Einlelten von
Sehwefelwasserstoff jedoch in die farblosen Krystalle verwandelten.
Man muss die letzteren schuell swischen Papier abpressen und ia
verschlosseneu Gefissen aufbewshren, weil sie beim Liegen an der
Luft meist rasch eine bliuliche oder griinliche Firbung annebhmen.
Die Analysen lieferten:

L 118 Berechnet fir C,, H,, ¥,
R eI,
C = 79,23 79,21 - 79,12
H= 5§77 5,30 5,49
- N = 15,20 - —_— 15,38

Das Hydrazophenylen ist in Wasser und Benzol fast unldslich
und wird aoch von kaltem Alkohol nur in geringen Mougen aufge-
nommen; bei etwa 200° C. giebt es Waaserstoff ab and geht schlies-
lch fast gans wieder inrAgophenylen dber, doch kann man dabei fast
immer das Entstehen eies blan gefirbtan Zwischenproduktes beobach-
ten, Beim Kochen miit verddnnten S&uren wird es mit intensiv griiner
Farbe geldst und aus Uer erkaltenden Ldsung scheiden sich schén
grin gefirbte Krystalle, die jedoch die S&are in nicht constanten
Mengen enthalten, ab, In conceumtrirter Schwefelsinre 16st es sich mit
tief dunkelgriner Farbe, die nach einiger Zeit in gelbbranne ibergeht:
lisst man aber diese Lisung einige Zeit an feuchter Luft stehen, so
tritt bald die griine Farbe wieder hervor und es scheiden sich Massen
von olivengrinen Krystallnadeln ans, die beim Auswaschen mit Waser
anasagesetst Schwefelskure abgeben, wihrend das Waschwasser schwach
grine Firbung zeigt. Darch Behandeln der alkoholischen Lisung des
'Hydrasophenylens mit einer, freie Salssiure enthsltenden Platinchlorid-
l3eung hat Herr Dr. Rasenack sochk ein Platinchloriddoppelsale dar-
gostellt, dessen Analyss su der Formel:
2(C;4H,,N,).2HC1. PtCl, oder vielleioht,C, ,H,,N, . 2HCL. PtCl,
fibrt.

Ueberhaupt scheint, so weit die bis jetst snsgefiibrten Untersn-
chungen des Herrn Dr. Rasé¢nack schliessen lassen, nicht das Hydra-
rophenylen seibst die Eigenschaften einer Base su besitzen, sondern
ass ihm beim Bebandeln mit S&uren erst eine Base gebiidet su werden,
vormathlich in der Weise, daas 2 Molekile Hydrazophenylen unter
Verlast von 2 Wasserstoffatomen sn einem Molekill zusammentresen:
ist dies richtig, s0 kommt der, den oben beschriebenen griinen Salsen
su Grunde liegenden Base die Structurformel:

C\,I-L 9¢H4
EN N N NH

C,H, C,H,
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zu; doch kdnnen hieridber erst die weiteren Untersachungen diessr
interessanten Verbinduogen, mit denen Herr Dr. Rasenack sich ‘ir
Bélde zu beschiftigen gedenkt, entscheiden.

98. A A de Aguiar: Usber Nitronaphtaline.
(Eingegangen am 24. April.)

Es mag mir gestattet sein, bhier meine weiteren Untersuchangen
dber diesen Gegenstand mitzatheilen,

Bei der Einwirkung von Salpetersiure auf Naphtalin werden
bauptsfichlich 7 gut definirte nitrirte Produkte gebildet, welche sich
mit grisserer oder geringerer Mihe durch fractionirte Krystsllisationen
trennen lassen. Theoretisch sind es wohl nicht die einzigen dieser
Klasse, jedoch, da am leichtesten characierisirbar, die bis jetst am.
besten studirten Substitationsprodukte des Naphtalins. Anfangend bei
dem wenigst nitrirten Korper, haben wir also

CioH; (NOy)
au f CyHg(NOy)y
@ u. g C,o Hy (NO,),
e u f G H (NOy),.

Es hingt nun von der Zeit der Binwirkung und der Conceatration
der Salpetersdure anf dss Naphtalin die Bildung aller dieser Verbin-
dongen oder nur einiger derselben ab, und erscheinen die letzteren
nur, wenn die Reaction sehr verlingert wird.

. Die Trennung derselben wird gewdhnlich bewerkstelligt durch
Aethyl- oder Methylalkohol, Bensin und Chloroform; besser noch uad
viel rascher gelangt man zum Ziel, wenn man als einziges Ldennge-
mittel den KEisessig anwendet; und vollstAndig unvermeidlich wird
sich seine Anwendung gestalten, solite eines Tages die fabrikmissige
Darstellang des Naphtasarins ins Leben troten, welcher nothwendiger
Weise die sines reinen Dinitronaphtalins vorausgehen muss.

Mononitronaphtalin. Anstatt Naphtalic direkt der Einwir-
kong starker Salpetersfure in Quantititen, wie sie von versehiedenen
Autoren angerathen, werden, auszusetzen, l5st man damelbe in
Eisessig, lisst daraul gewdhnliche Salpetersiore einwirken, und
kocht schliesslich eine.halbe Stunde. Die Reaction gehs sehr rahig
vor sich, es erscheinen selbst keine untersalpeteresuren Dimpfe;
pach dem Erkalten krystallisirt die ganze Masse; man lisst ab-
tropfen, und durch einmalige Krystallisation aus Alkobol crhélt man
gleich reines Mononitronaphtalin, Bei grosseren Darstellungen braucht
man pur die Essigsiure bei 120° absudestilliren, welche mit der &ber-
schiissigen Salpetersiare und einer Spur des Nitrokdrpers dberdestillirt,





