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Nimmt man nun an, dass die Punkte 1.2, 3.4, 5.6, sich sehr
stark, die Punkte 2.3, 4.5, 6.1 aber sehr schwach angiehen, so
wird die Resultante aller Anzieshungen auf einen Punkt einen ziem-
lich kleinen Winke! mit den Seiten des Sechsecks bilden und dadurch
eine Bewegung eintreten, die der von Kekulé angegebenen sjch
einigermassen nihert. Ob dabei aber auf die Dauer ein Zustand des
QGleichgewichts heraus kdime, ist sehr zweifelhaft, eine analytische
Untersuchung hieriiber, wie fiber die Form der Babnen, dirfte iibrigens
ein siemlich schwieriges Problem sein.

Jedenfalls aber ist eine solche Annahme deshalb unwahrscheinlich,
weil dann das Benzol ausserordentlich leicht in drei Molekiile Acetylen
serfallen miisste.

Dies sind die Bedenken, welche ich gegen Kekulé’s Hypothese
geltend machen méchte. Ich habe geglaubt, dase es nicht iiberflissig
sei dieselben zu verdffeptlichen; denn, sind sie begriiudet, so ist der
Wissenschaft damit eif Dienst geleistet, sind sie aber unbegriindet,
o0 wird die Widerlegnng derselben nur dazu dienen die Hypothese
Kekulé’s su befestigen.

Carlsruhe, 30. Mai 1872.

183. ©. Sarnow: Uceher die aus Crotonchioral erhaltene Mono-
chlorcrotonsiure.

(Aus dem Berliner Univ.-Laboratorium CV; vorgetr. vom Verfasser.)

Vor einiger Zeit habe ich der Qesellschaft eine kurze Mit-
theilung gemacht iber eine aus Crotonchloral erhaltene Monochlor-
erotonsfinre *) and einige Derivate dieser S#are beschrieben. Ich
habe mich seitdem eingehender mit derselben beschiftigt und ge-
fonden, dass sie darchaus nicht, wie ich damals annabm, identisch
ist mit der von Geunther®) ans Aethyldiacetsiure mit Phosphor-
pentachlorid dargestellten Monochlortetracrylsiure, deren Schmelz- and
Biedepunkt sie nshegu besitzt. Geuther hat nkm ich aus der Mono-
cblortetracrylsiure durch Behandlung mit Kalilauge eine 8&ure (C,H,O;)
dargestellt, welche er als TetroleBure begeichnet; mir ist es jedoch
dei gleichem Verfahren, selbst wenn die verschiedensten Bedingungen
ione gebalten wurden, nicht mdglich gewesen, «in &huliches Zer-
setsungeprodukt zu erbalten. Ich habe sowobl dag Kaligmsalz der
Skare, als auch den Aether derselben mit alkoholischer Kalilauge ge-
kocht, habe sowohl die Operation bis gur v3!1ien Beendigung fort-

*) Diese Berichte 1871. 781.
) Geuther, Jenaische Zeitschrift Bd. 8. Heft 4.
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gefthrt, als aach bald nach dem Beginn der Zersetzung unterbrochesi
konnte jedoch nie auch nur eine Spur Tetrolskiure constatiren. Stetd
erhielt ich ein syrupartiges fir die Untersuchung wenig geexgnoﬂ
Produkt. Es scheint demnach eine Heransnahme von Chlor in' deé
Form von Salssiure bei meiner Sdare nicht ohne Zerstdrung des.
Molekiils mbglich zn 6ein, und das Chloratom muss in derselben also
eine andere Stelle einnehmen als in der Monochlortetracrylsiiure.

Auch das Silbersalz meiner Mounochlorcrotonsiure and das der
Monochlortetracrylsiure scheinen sich von einander gu unterscheides;
denn Geuther beschreibt das von ihm erhaltene Silbersalz als klein-
krystallivisch, wahrend das meiner Siure lange, schone und bestiv-
dige Nadeln bildet. Ich habe leider nicht Gelegenheit gehabt, beide
in Subatanz mit einander vergleichen zu kdnpen.

Alle Reactionen, welche daranf hinzielen das Cblor aus der aus
Crotonchloral dargesteliten Monochlorcrotonséiure herauszanehmen,
gehen entweder schwierig von statten oder bleiben ganz ohne Erfolg.
Zinkstaub mit der wissrigen L3sung derselben tagelang gekocht, 13&
sich ram Zinksalz, 18sst aber das gebildete Sals dann unverindert.
Silberoxyd zersetzt bei tagelangem Kochen nur einen kieiven Theil
der Siure uoter Abscheidang von Chlorsilber und wirkt erst im ge-
schlossenen Robr bei bober Temperatur, dann aber véllig gerstdrend
aof sie ein. Aach Ammoniak vermag bei 120° noch nicht das Chlor
herauszunchmen, erst bei 1500 bildet sich Chlorammonium und es
entstebt gleichzeitig ein neotraler picht krystallisirbarer Kdrper, wel-
chen ich geneigt bin fir die Amidos&are zu halten, aber noch nicht
vdllig chlorfrei unter Hinden gehabt habe, — Natriumamalgam nimmt,
gu einer conceutrirten, wissrigen Lisung des Natriumsalzes der Mono-
chlorcrotonsure gesetzt, schliesslich alles Chlor heraus unter Bilduog
einer in farblosen T&felchen krystallisirenden 8&ure, welche darch die
Apalyse als Crotonsiure erkanot wurde; sie besitst den Schmels-
ponkt von 72° und scheint demnach identisch zu sein mit der von
Kekulé ans Crotonsldehyd dargestellten SZare und mithin auch mit
den auf verschiedenen Wegen ans Cyanailyl gewonnenen Crotone&uren,

Darch den Umstand, dass das Chloratom in der Monochloreroton-
sllore o schwer durch andera Kdrper su ersetzen ist, glanbe ich mich
berechtigt, wie ich bereits in der friheren Abhandlung ausgesprochen
habe, zu der Annahme, dass das Chlor hier an einem Koblenstoff
bangt, an welchem weiter kein Wasserstoff gebunden ist, denn im
diesem Falle wird ja, wie 2. B. die substituirten Benzole beweisen,
dass Chlor ganz besonders fest gehalten.

Der friber zu 94° angegebene Schmelzpunkt der Monochlor-
crotonsdure muss nach wiederholten Versuchen auf 96° berichtigt
werden, die S&ure begiont schon bei 2060 gu sieden, die Hauptmenge
geht jedoch erst bei 212° &ber.
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Die Salse der Monocblorcrotons&ure sind zum Theil schda
#rystallisirbare Kdrper. Bei folgenden ist die Zusammensetzung durch
@le Analyse festgestellt worden:

Kaliumsale (C,H,ClO; K). Ist in Wasser sehr leicht 13-
fich und scheidet sich ans dieser Ldsung in biischelformig vereinigten
Nadeln ab; ans Alkohol krystallisirt es in Form fettglinzender
Blittchen.

Natriumsalz (C, H; ClO, Na). Scheidet sich aus wissriger
L8sung erst aus, wenn diese fast bis zur Trockne verdampfl ist und
seigt dann nur undentlich ausgeprigte Krystallformen; beim Abdampfen
dar alkoholischen Lisang wird es als amorphe seifenartige Masse zu-
rickgelassen.

Ammoniumsalz (C, H,ClOy, NH,). Obwoh! auch in Wasser
leicht 13slich, scheidet es sich in Form grosser Blittchen oder dicker
sechsseitiger Tafeln anu€ es sublimirt schon bei 100° und bildet dann
feine rhombische Blattchen.

Silbersalz (C,H,ClO, Ag). L3st sich in Wasser ziemlich
schwer, lidsst sich aous-diesem umkrystallisiren uod bildet lange, an-
fangs schneeweisse, am Lichte sich grau firbende, aber bestindig
bleibende Nadeln.

Bleisals [(C, H, C10,), Pb 4 H, 0). Glinzende Blittchen und
Nadeln; verliert dber 100° erhitst das Wasser, schmilzt and gebt in
eine sprdde, glasartige Masse fiber, welche bei lingerem Kochen mit
Wasser wieder in das urspriingliche Salz zoriickgefibrt wird.

Kupfersalz[(C, H, Cl1Oy), Cu.Cu (OH),). Wird im basischen
Zastande nach nebenstehender Formel stets erhbalten, wenn man ein
Alkalisalz der Moaochlorcrotonsiure mit Kuapfersulfat versetzt und
bildet ein anscheinend amorphes, hellblanes Pulver, welches in Wasser
faet uniSslich ist. — Das neutrale Sals warde erhaiten darch Sattigen
der freien S&ure mit Kupfercarbonat und Verdampfen der L3sung
fber Schwefelsdure, es scheidet sich in Form blauer Prismen ab, geht
sber beim Erwirmen der Ldesung in das basische Salz fiber.

Kalksals [(C, H, C10,); Ca]. Dicke, warzenfSrmig gruppirte
Prismen von mattem Ansehen.

Baryumsals [(C, H, CiO,), Ba]. Dinne fettglénzende Blatt-
chen, in Wasser leichter [5slich als das Kalksals.

Monochlorcrotonsiure-Aethylather (C,H,CiO, .. C,H;).

. Dargestellt durch Sittigen der alkoholischen Lésung der Skare mit
. Balssdiure, bildet eine wasserhelle Flissigkeit von angenehm obst-
" srtigem, an die freie Siure erinnernden Geruch urd besitzt den Siede-
" punkt von 176°.
Monochlorcrotonnitril
(C,H,CIN).
Das Monochlorcrotonnitril ist nach gewdholichem Verfahren ans
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dem Monochlorcrotonamid vermittelst Phosphorsfnresnhydrid dar
gestellt worden. Wendet man die von der Theorie gebotenen Ver-
hiltnisse an, so erbilt man eine nahezn theoretische Aunsbeute an
Nitril; ist dagegen Phosphorsiureanbydrid im Ueberschuea vorhanden,
80 wirkt dieses weiter gerstrend, Salzsiure entweicht in Menge und
es hinterbleibt ein bedeatender Rickstand an Kohle. — Das Mono-
chlorcrotonnitril bildet eine farblose, stark lichtbrechende Fliissigkeit
und besitzt einen angenehmen, an Bentonitril erinnernden, jedoch mehe
Atherischen Ceruch. Es siedet bei 1369, verdampft jedoch schon bei
gewdhnlicher Temperatur sehr scbnell. Die Analyse lieferte folgende
Zablen:

Berschnet. Gefunden.
Kohlenstoff . . 47,29 47,38
Wasserstoff . . 3,94 4,39
Chlor. . . . 34,98 35,17.

Die Dampfdichte warde su 50,70 gefunden, die Theorie verlangt
50,75.

Monochlorbibrombuttersfure
(C, H; Cl Bry Oy).

Setzt man Brom zu einer Ldsang der Monochlorcrotonsiure, so
wird es sofort anfgenommen und die Fldesigkeit bleibt farblos, bis
ein Molekiil auf ein Molekill S&are hinzogefiigt ist. Das Brom addirt
sich der S&ure hinzu und bildet die Monochlorbibrombugtersiare,
welche bei der Darstellang anfangs in Form eines Oels ansf§llt, aber
bald krystallinisch erstarrt. Sie 13st gich in kaltem Wasser ziemlich
schwierig, durch heisses wird sie zersetzt. Alkohol dagegen nimmt sie
leicht auf and lisst sie beim Verdampfen in Form einer strahlig kry-
stallinischen Masse guriick; Aether 138t sie ungemein leicht. Aus
wissriger Losung wird sje in Form glasglingzender Prismen erhalten,
welche unter der Glocke der Luftpampe sehr schmell, chne an Ge-
wicht zu verlieren, matt and porzellanartiz werdén; sie zeigen einen
Schmelspunkt von 929, die geringste Menge von Feuchtigkeit veran-
lagst sie aber bei bedeutend niedrigerer Temperatur fiissig zu werdes,
und anter Wasser liegt der Schmelzpunkt sogar bei 37°. Die Analyse
lieferte folgende Zablen:

Baerechnet. ) Gefunden.
Kohlenstoff . . 17,11 17,82
Wasserstof . . 1,78 2,17
Brom. . . . 57,04 57,01 56,86
Chior. . . . 12,65 12,68 12,64,

Die Salze der Mongchlorbibrombuttersiure sind gehr leicht in
Wasser i6slich, mit Ausnshme des Silber-, Blei- und Mercurasalses,
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Silbersals (C, H, C1Br, O, Ag). Wird als weisser klein kry-
stallinischer Niederschlag erbalten, wenn Silbernitrat za einem Alkali-
tals der SZure gesetzt wird. Es 13st sich nur schwer in Wasser,
leicht dagegen in Ammoniak; in trocknem Zustande ist es siemlich
bestindig; mit der Matterlange lingere Zeit in Beriihrnng wird es
tersetst unter Abscheidung von Bromsilber.

Bleisalz [(C,H, ClBry O;)y Pb+ H,y O). Aus concentrirten
Lfsungen fillt es in Form von kleinen, warsenformig gruppirten
Nadeln, aus verdinnteren Ldsungen setzt es sich nach einiger Zeit
in grosseren Krystallen ab.

Mercurosalz. Aus méssig concentrirter Losung in Form weisser
Nadeln gefalit.

B&mmtliche Salse der Monochlorbibrombattersfure erleiden beim
Kochen mit Wasser Zersetzung, es bildet sich ein Bromid, Kohlen-
slare spaltet sich ab und es geht mit dén Wasserdimpfen ein in
Wasser unlosliches au}nl:akmuspapier nicht reagirendes QOel iber,
welches einen eigenthiimlichen an Phosgengas erinnernden Geruch be-
sitst. Es zersetst sich theilweise in Wasser unter Abspaltung von Brom-
and Chlorwasseratoffisfure ; vom Wasser getrennt und getrocknet lfast
e sich vicht ohne Zersetzung destilliren. Die Analysen fiihrten in
Polge dessen su keinem befriedigenden Resultate, es 1Asst sich aber
anch denselben vermuthen, dass nach Abspaltung des Bromids und
der Koblensiure ans der Monochlorbibrombuttersiore zunidchst der
Reet des Molekils als Monochlormonobrompropylen anftritt, sich aber
in Gegenwart von Wasser unter Bildung verschiedener Produkte weiter
serlegt, — Die Art der Zersetzung scheint bei den verschiedenen
Balsen gonan dieselbe zu sein. Aunch die freie Sure verhalt sich beim
Kochen mit Wasser gensu wie ibre Salze. Unterwirft man dieselbe
der trocknen Destillation, so apaitet sich sunZchst etwas freies Brom
ab, dann entweicht Bromwasserstoffsfure in Menge und es geht eine
gat krystallisirende S8%ure vermischt mit einem gelblichen, nicht kry-
stallisationsfibigen Produkt &iber, wahrend sich Kohle in der Retorte
sasscheidet. Die gut krystallisirte Sflure erwies sich, nach dem Um-
krystallisiren aus Wasser als regenerirte Monochlorcrotons&ure,

Behandelt man die Monochlorbibrombuttersfure mit Ziok und
Balsskare, so wird das Brom wieder herausgenommen, aber nicht durch
Wasserstoff ersetzt, man erhiilt wieder die Moaochlorcrotonsiure.

Da bei der Bebandlung der Tricblorcrotonsiure mit nascirendem
Wasserstoff ein Chloratom bartniickig in der Siure sariickgehalten
wird, so lag ee nahe zu versuchen, ob das Crotonchloral unter glei-
¢hen Bedingungen sich dhnlich verhalten wiirde. Es wurde deshalb
sowohl mit Zink und Salzsiiure, als auch mit Zinkstaub und Wasser
digerirt, lieferte indess ein weniger gutes Resultat, wie die Siure. Es
scheint sich swar auch hier vorzugsweise Monochlorcrotonaldebyd za
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bilden, es entsteht aber gleichzeitig eine betrichtliche Menge Croton-
aldebyd, welcher sich darch Destillation nicht von jenem trennen lisst
Ich habe, indem ich das bei 130— 140° iibergehende Prodakt wieders
holt fractionirte und der Analyse unterwarf, Zahlen erhalten, welche
nahezu auf die Zosammensetzang des Monochlorcrotonaldebyd hin
weisen, konnte diesen aber noch picht in voller Reinheit erhaltem:
Ich suche aungenblicklich nach ei49m Mittel denselben vom Croton-
aldehyd zu trennen und hoffe, in kurger Zeit diese Mittheilung ver
vollstindigen za kdnnen.

124. A. W. Hofmann und A, Geyger: Usber einige von den aro
matischen Azodiaminen abstammende Farbstoffe.

(Aus dem Berliner Univ.-Laborat. cvI; vorgetragen von Hrn. A. W. Hofmanaj

1. Azodiphenylblau.

In einem der Gesellachaft vor etwa 3 Jahren vorgelegten Auf
satze bat der Eine®) von ons Versuche fiber die Zusammensetsung
des unter dem Namen Magdalaroth im Handel vorkommendea
Naphtalinfarbstoffs mitgetheilt. Diese Versache baben gezeigt, dasd
der Farbstoff 3 Mol. Naphtylamin entspricht, von denen sich 3 Wassers
stoffmolekiile getrennt haben, und dass er derck die Einwirkung de
Naphtylamins auf das Asodinaphtyldiamin, unter Abspaltang von 1 Mok
Ammoniak, gebildet wird.

Oy Hy N, + C;oHy N = Cy, Hy, N, + H,; N
Azodinaphtyl- Naphtylamin Naphtalinroth.
diamin

Der Gedanke lag nahs, diese Reaction in anderen Reibhen und fa
anderen Combinationen zu studiren, Bei vorléufigen Versuchen seigte
es sich in der That, dass Anilin sowohl als Toluidin uanter Bildung
gsvx Ghaolicher rother Farbstoffe auf das Azodinaphtyldiamin einwir
ken, und es warf sich schliesslich die Frage auf, ob nicht auch deé
von den HH. Martius und Grieas™) in ihrer interessanten Abhaandlung
tiber das Amidodiphenylimid erwihnte, durch Behandlung vom
Axodiphenyldiamin mit Anilinsalsen entstehende, aber nicht weiter
untersuchte blaue Korper in diese Gruppe von Farbatoffen gehdres
mage.

Eine Ldsung dieser Frage durch Versache erschien um so wiin
schenswerther, als die Zusammensetsung der hier in Aussicht stehem
den Yerhindang wmit derjenigen des von den HH. Girard, de Laire

*) Hofmano, Berichte 1889, 374, 413.
*%) Martins end Griess, Monatsberichie der Akademie 1865, 640.





