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105. W. Loesen: Notiz iiber die reducirende Wirkung des 
Hydroxlamins. 

(Eingegangen am 19. Mfirz; vorgetrag. in der Sitzung von Hrn. Oppenheim) 

Die bekannte Fahigkeit des Hydroxylamins verschiedrner Metall- 
oxyde zu rednciren, zeigt sich oorzugsweise in Liisungen, die auf 
irgend eine Art basisch gemacht sind. Es liegen mir jedoch anch 
Beobachtungen vor, nnch welchen auch in neutralen oder sauren L6- 
sungen Reduction stattfinden kann. Reim Eindampfen einer Liisung 
von Kupfervitriol und salzsaurem Hydroxylarnin findet Abscheidiing 
von Kupfwchloriir statt. Auch Platinchlorid und Hydroxylarninchlor- 
hydrat wirken bei langerem Erhitzen ihrer Liisung auf einander ein *). 
- Zur Mit theilung dieser gelegentlichen Beobarhtangen veranlasst 
niich die im letzten Heft dieser Her., S. 210 enthaltene Notiz der 
HHrn. V. M r y e r  und J. L o c h e r  iiber die Reduction des Hydroxyl- 
amins durch Wrasserstoff bei Gegenwart von Platinchlorid. 0 1 1  bei 
clieqer interesannten Reaction die zwischen Platinchlorid und Hydroxyl- 
aminsalz fur sich miigliche Wechselwirknng (nine Rolle mitspielt, kann 
ich im Augenblick nicht beurtheilen. 

Die Reduction verschiedener Metallsalze dcxrch Hydroxylamiri fiihrt 
zur Bildung manchcr beachtenswerther Verbindiingen, deren Studiurn 
indessen noch nicht beendet ist. Veigeblich habe ich bisher unter 
diesen nnch einem Dihydroxylamin gesucht , welches sich etwa durcli 
sehr gemassigte Oxydation des Hydroxylamins bilden kiinnte. Die kry- 
stallisirten Prodcilrte, die isolirt werden konnten, crwiesen sich als 
Hydroxylaniindoppelsalze oder als Abkiirnmlinge metallhaltiger Hy- 
droxylamine; so z. B. die friiher 2)  schon beschriebrne Verhindiing 
l -NH,O,  I’tCI,, welche dem Chlorhydrat der ersten Reiset’schen 
Base entspricht. - Als Oxydationsprodukte des Hydroxylamins f a d  
ich Stickstoff und Stickoxydul, deren Bildung Ieicht verstandlich ist. 

H e i d e l b e r g ,  17. Marz 1875. 

106. Rudolph F i t t i g :  Mittheilungen aus dem chemischen Labo- 
ratorium der Universitat Tubingen. 

(Eingegangen am 22. Ifirz;  vorgetr. in der Sitzung yon Rrn. Oppenheim.) 

1 ) Ueber die Terpenylsinre, ein nenes Oxydationsprodnkt des 
Terpentinijls Yon Carl Hempel. 

In  einer friiheren Mittheiluog (diese Berichte VlII, 21) ist angegeben 
worden, dass bei der Oxydation des krystallisirten Terpins mit chrorn- 

I )  Man vergleiche auch Ann. Ch. u. Ph. 160, 247. 
’) Ann. Cb. u. Ph., 1. c. 
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saurem Kalium und verdiinnter Schwefelsaure eine neue, in Wasser 
leicht liisliche Saure gebildet wird, welche beim Verdunsten ihrer L6- 
sung im Exsiccator als farbloser, dern Glycerin ahnlicher Syrup zuriick- 
bleibt. Die fortgesetzte Untersuchung hat gezeigt, dass diese Saure 
sehr leicht in gut ausgebildeten Krystallen erhalten werden kann, 
wenn man die concentrirte, wassrige L6sung derselben l lngere Zeit an 
der Luft stehen Iasst. Sie erstarrt dann nach und nach fast vollstan- 
dig. Durch Abpressen und Umkrystallisiren aus Wasser kann die 
neue Saure, die T e r p e n y l s a u r e  genannt werden mag,  sehr leicht 
vollstlndig rein erhalten werden. Sie ist nach der Formel C8 H 1  O4 
zusammengesetzt. Aus Wasser, worin sie leicht liislich ist, krystalli- 
sirt sic in farblosen, strahlig vereinigten Blattern mit 1 Mol. Krystall- 
wasser, die im Exsiccator in  Folge von Verlust des Krystallwassers 
zu Pulver zerfallen. Der  Schmelzpunkt der wasserfreien Saure liegt 
bei 900. 

Die Terpenylsaure ist einbasisch und dadurch charakterisirt, dass 
fast alle ihre Salze in Wasser ausserordentlich leicht liislich sind. 
Selbst die ziemlich concentrirte Lijsung ihres Ammoniumsalzes giebt 
mit keinem der gewiihnliehen Metallsalze eine Fallung. Das S i 1 b e r  - 
s a l z  C8 HI1 O4 Ag wird aus heisser, concentrirter Lasung als eine 
weisse, lockere, krystallinische Masse erhalten, die sich am Licht und 
bei 900 nicht schwarzt. Das K u p f e r s a l z  (CSH1l 0 4 ) 2  Cu scheidet 
sich beim freiwilligen Verdunsten seiner Liisung in kleinen , wohl 
ausgebildeten, compacten, dunkelblauen Krystallen ab. Das B a r  y u m  - 
und C a l c i u m s a l z  konnten nicht in deutlichen Krystallen erhalten 
werden. 

Nach den Untersuchungen von O p p e n h e i m  ist man berechtigt 
das Terpin als einen zweisaurigen Alkohol aufzufassen. Es lag da- 
nach die Vermuthung nahe, dass die Terpenylsaure zu dem Terpin 
und Terpentiniil in  der durch die folgenden Formeln ausgedriickten 
Beziehung stehen kiinnte : 

,C3 H7  .C3 H7 ,CO OH 
C6H6 (OH), 

OH ‘,CH3 
C6 H6<: C6 H 8  (g:)~,, 

TerpenylsSure. 
\CH3 CH3 

TerpentinS1. Terpin. 

Bei der Bildung der Terpenylsaure wiirde dann durchaue derselbe 
Vorgang stattfinden, wie bei der Oxydntion des Terpentinols zu Para- 
toluylsaure. 

Die nahere Priifung hat indess diese Vermutbung nicht bestatigt. 
Der Aethylather der Terpenylsaure - ein gut krystallisirender , bei 
36 bis 38O schmelzender und bei ungefahr 300° fast ohne Zersetzung 
destillirbarer Kiirper, welchen man leicht durch Einwirkung von Jod-  
$thy1 auf terpenylsaures Silber erhalten kann - wird durch Erhitzen 



359 

mit Chloracetyl auf 100° nicht veriindert. Die Saure kann demnach 
keine Hydroxylgruppen enthalten. 

Ihrer Zusammensetzung nach erscheint die Terpenylsaure als das 
niichste Homologe der Terebinsaure und die weiteren, bis jetzt aber 
noch nicht abgeschlossenen Versuche machen es in der That  wahr- 
scheiniich, dass sie der Terebinsaure analog constituirt ist. Alle Salze 
der Terpenylsaure reagiren sauer, wenn sic durch Behandeln der Saure 
mit kohlensauren Salzen bereitet sind. Wendet man aber zur Dar- 
stellung Raryt- oder Kalkhydrat a n ,  so erhalt man nach der Entfer- 
nung des iiberschussig zugesetzten Hydroxyds mit Kohlensaure, neu- 
tral reagirende Flussigkeiten , aber diese scheiden beim Abdampfen 
an der Luft regelmassig wieder kohlensaures Salz a b ,  selbst wenn 
man dieselben vier- oder funfmal zur T r o c h e  gebracht und den Rick-  
stand wieder in kaltem Wasser aufgelost hat, und die Analyse der SO 

bereiteten Salze ergab jedesmal erheblich mehr Metal1 als den obigen 
Formeln entspricht. Auch beim Erhitzen zeigt die Terpenylsaure ein 
ahnliches Verhalten , wie die Terebinsaure. Sie schmilzt anfanglich, 
dann tritt deutliche Gasentwicklung ein und es destillirt eine gelb 
gefarbte, beim Erkalten nicht erstarrende Fliissigkeit fiber. Dabei 
steigt das im Dampf befindliche Thermometer ganz allmahlich von 
150° auf iiber 300° und schliesslich bleibt i n  dem Destillationsgefass 
nur eine ausserst geringe Menge Kohle zuriick. Das Destillat ent- 
halt vie1 unzersetzte Terpenylsaure, aber daneben eine reichliche Menge 
einer mit den Wasserdampfen Buchtigen, im Wasser wenig liislichen, 
oligen Saure, deren Geruch sehr a n  den der Brenzterebinsaure er- 
innert. 

Das Studium dieser Verbindungen wird fortgesetzt und es  mag 
hier nur noch bemerkt werden, dass die Terpenylsaure sich mit der- 
selben Leichtigkeit wie aus dem Terpin auch aus dem Terpentiniil 
direct durch die gleiche Behandlung bereiten laast. 

2) Ueber die 8118 der Mesaconsanre entstehende Crotonsanre von A. Prebn. 
Bei der Forsetznng der diese Ber. VIII, 19 beschriebenen Versuche 

hat sich ergeben, dass man durch Erhitzen von reiner Mesaconsaure 
mit concentrirter Salzsaure und Behandeln des Produktes mit Natron- 
laugs durchaus dieselbe Crotonsaure, wie aus der Citraconsaure er- 
halt'). Diese Thatsache hat in uns einige Zweifel erregt, ob die 
gechlorten Brenzweinsauren , welche man aus Citraconsaureanhydrid 

1) Hr. L. P a u l  hat seitdem aus dem Oxyisobuttersilureiither nach der Me- 
thode von F r a n  k l a n d  und D u p p a  die Methacrylsaure dargestellt und gefunden, 
dass die Angaben von Fr. uud D. iiber die Eigenschsften dieser Siiure ungenau 
sind. Die reine Methacrylsiiure besitst durchaus dieselben Eigeuschaften wie die 
von Hm. P r e h n  erhaltene SBure. 
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und aus Mesaconsaure erhiilt, wirklich verschieden von einander sind. 
S w a r t  s unterscheidet bekanntlich die Citra- und Mesachlorbrenzwein- 
saure von einander , allein ohne die wesentlichen Verschiedenheiten 
der beiden Sauren anzugeben. Nach dem Wortlaut der Abhandlung 
von S w a r t s  wird man veranlasst anzunehmen, dass die weisse, kry- 
stallinische Masse, welche sieh beim Erhitzen von Citraconsaurean- 
hydrid mit concentrirter Salzsiiure in den Riihren abscheidet, im 
Wesentlichen aus Citrachlorbrenzweinsiiure besteht. Das ist indess 
nicht der Fall, diese Krystallmasse besteht unter allen von u n s  beob- 
achteten Verhlltnissen sehr vorwiegend aus Mesaconsaure. Wir  haben 
eine Anzahl von Chlorbestimniungen rnit der so rasch wie miiglich 
durch blosses Absaugen von dcr Mntterlange befreiten und sofort iiber 
Schwefelsaure gebrachtrn Krystallmasse voii verschiedenen Darstellun- 
gen ausgefiihrt und darin nie mehr als 9 pCt. Chlor gefunden, wah- 
rend die Formel der Chlorbrenzweinsiiure 21.3 pCt. verlangt. Ja 
dieses verhaltnissmassig giinstige Resultat wurde nur erhalten , wenn 
Citraconsaureanhydrid rnit bei 00 gessttigter Salzsaure in Riihren 
im siedenden Wasserbade erhitzt worden war. Bei unseren ersten 
Versuchen, wo wir nach den Angaben von S w a r t s  verfuhren und 
mit starker Salzslnre (reiner, raiichender S lure  des Handels) einige 
St,unden auf 1200 erhitzten , ergab die abgeschiedene Krystallmasse 
bei mehreren Bestimmungen nur 2 bis 3 pct. Chlor. naraus folgt 
wohl rnit hinreicherider Gewissheit, dass schon beim Erhitzen ron 
Citraconsaureanhydrid mit Salzsaure eine sehr reichliche Menge von 
Mesaconsaure gebildet ,wird. Das wiirde indess bei dem weiteren 
Process nicht hinderlich sein, wenn, wie aus den Angaben von 
S w a r  t s  ebenfalls gefolgert werden muss, die Mesaconsgure sich erst 
bei weit hiiherer Temperatur als die Citraconsaure rnit Salzsaure ver- 
einigt. S w a r t s  giebt a ls  die geeigriete Temperatur fijr die Dar- 
stellung der Citrachlorbrenzweinsaure 1200 a n  nnd hebt ausdriicklich 
hervor, dass man, nm die Mesachlorbrenzweinsaure zu erhalten, auf 
160° erhitzen miisse. Es war von Wichtigkeit zu untersuchen, ob die 
Mesaconsaure sich bei der Temperatur von 100° noch nicbt mit Sah- 
saure vereinigt. Der Versuch hat crgeben, dass in dieser Reziehung 
kein wesentlicher Unterschied zwischen den heiden Sauren besteht, 
denn als reine Mesaconslure mit sehr concentrirter Salzsaure nur 
mehrere Stunden im Wasserbade erhitzt, das Produkt rnit Natronlauge 
iibersattigt, aufgekocht und darauf rnit Schwefelslure destillirt wurde, 
ging cine reichliche Menge von Methacrylsiiure iiber. 

Nach diesen Versuchen kann das  Produkt aus Citraconsaurean- 
hydrid und Salzsaure unmiiglich nur aus Citrachlorbrenzweinsaure 
bestehen, es muss auf jeden Fall anch Mesachlorbrenzweinsaure ent- 
halteri, ja wir sind sehr geneigt zu glauben, dass die Umwandlung 
der Citraconsiiure in Mesaconsaure der Vereinigung rnit Salzsaure vor- 



angeht und man auch bei Anwendung von Citraconsaure nur Mesa- 
chlorbrenzweinsaure erhalt. Auf jeden Fall scheint es wunschens- 
werth , dass die Existenz der Citrachlorbrenzweinsaure in scharferer 
Weise als durch die Versuche von S w a r t s  nachgewiesen werde. 

3) Ueber einige merkwiirdige Zersetznngen des Parabromanilins 
yon E. Biiehner. 

Das Parabromanilin unterscheidet sich von seiuen beiden Isomeren 
wesentlich dadurch, dass es  nicht o h e  Zersetzung destillirt werden 
kann. Beim Erhitzen schmilxt es anfanglich zu einer ganz farblosen 
Flussigkeit, dann tritt bei steigender Temperatur plotzlich ein Moment 
ein, wo diese sich schon violett farbt; darauf destillirt eine schwach 
gelb gefarbte Flussigkeit iiber und nach einiger Zeit setzen sich unter 
gleichzeitigem Auftreten von Bromwasserstotmebeln im Halsc des 
Destillationsgefasses eine reichliche Menge von Krystallen ab. Unter- 
bricbt man jetzt die Operation, so bleibt irn Destillationsgefiisse eine 
ziemliche Quantitat eines dunkel gefiirbten, krystallinisch erstarrenden 
Ruckstandes. Das erhaltene flussige Destillat, welches beini Abkuhlen 
iiicht erstarrte, wurde der fractionirten Destillation unterworfen. Es 
begann schon bei 190O zu sieden, farbte sich abermals violett, dann 
stieg das Thermometer allmalig bis auf 250" und jetzt traten wieder 
die oben beschriebenen Erscheinungen auf. Die einzelnen von 10 zu 
loo  aufgefangenen Destillate nahmen bei jeder abermaligen Destillation 
betrachtlich a n  Quantitat ab und nach kurzer Zeit war  Alles in eine 
unter 190a siedende Fliissigkeit und die festen Destillationsriickstande 
gespaltcn. Das Alssige Destillat war r e i n e s  A n i l i n .  Die gesamnielteri 
Destillationsriickstande wurden mit vie1 Wasser iibergossen und de- 
stillirt. Mit den WasserdLrnpfen verfllcbtigten sich sehr reichliche 
Mengen eines farblosen, krystallinischen Horpers, dcsseii nahere Unter- 
suchiing zeigte, dass er ein Genienge des bei 790.5 schmelzendeii Di- 
bromanilins mit dem bei 1170 schmelzenden Tribrornanilin war. Die 
beideu Kiirper liessen sich leicht auf bekauntr? Weise von einander 
trennen und vollkommen rein daratellen. Ihre Identitat niit den be- 
kannten Verbindungen wurde durch die vollkommene Uebereinstirnn~ung 
in den pliysikalisclien Eigenschaften und durch die Analyse uiit un- 
zweifelhafter Gewissheit festgestellt. Die Quantitiit des Tribromanilins 
war grosser als die des Dibromanilins. 

Der beim Abdestilliren des Di- und Tribromanilins im Destilla- 
tionsgefasse bleibende und theilweise in dem Wasser geloste dunkel- 
gefarbte Ruckstand wurde nicht naher untersucht, d a  er der Quantitiit 
nach nur ein unwesentliches Produkt der Zersetzung sein konnte und 
nicht vie1 Auesicht vorhanden war, dareus eine bestimmte, chemische 
Verbindung zu isoliren. 
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Das Parabromanilin zersetzt sich demnach bei wiederholter Ds 
stillation fast glatt in  Anilio, Dibromanilin und Tribromanilin. Diese 
Zersetzung ist in  hohem Grade merkwiirdig und liefert uns ein schijnes 
Beispiel von der chemischen Wirkung g l e i c h a r t i g e r  M o l e k i i l e  
a u f  e i n a n d e r .  

Aehnliche wie die oben beschriebenen Erscheinungen sind schon 
vor langerer Zeit von K e k u l 8  (Zeitschr. f. Ch. 1866, 688) bei der 
Destillation eines aus Anilin mit Brom erhaltenen Produktes beob- 
achtet worden, aber da dieses Produkt ausser Anilin und Monobrom- 
anilin auch noch Di- und Tribromanilin enthielt, konnten aus den 
Versuchen keine Schliisse gezogen werden. 

Eine ahnliche Zersetzung erleidet das  Parabromanilin, wenn man 
es  langere Zeit mit iiberschiissiger conc. Salzsaure in  Rohren auf 
150-160° erhitzt. Lasst man die Temperatur nicht hijher steigen, 
so bleibt der Rijhreninhalt farblos und erstarrt beim Erkalten z u  einem 
Krystallbrei. Wenn man diesen durch Absaugeri von der Flijssigkeit 
mijglichst befreit und dann mit reinem Wasser destillirt , so verfliich- 
tigt sich mit den Wasserdanipfen eine ansehnliche Menge von reinem 
Dibromanilin (Schmelzp. 79O.5) und aus der von dem Krystallbrei 
abgesaugten salzsauren Fliissigkeit lasst sich durch Uebersattigen mit 
Natronlauge und Destillation Anilin abscheiden. Tribromanilin tritt 
bei dieser Reaction nicht auf. Das  Monobromanilin zersetzt sich also 
glatt in  Anilin und Dibromanilin, indem j e  ein Brom- und Wasserstoff- 
atom von zwei verschiedenen Molekiilen sich austauschen : 

+ C 6 H 4 B r . N H 2  - + C6 H3 Br2.  N H 2 .  
Diese Reactionen diirften wohl geeignet sein, einiges Licht auf 

die chemischen Vorgange zu werfen, die bei manchen der sogenannten 
molekularen Umlagerungen stattfinden. 

C 6 H 4 B r . N H 2  - C6 H5 N H 2  

4) Reitriige sup Entscheidang der Stellnngsfrage in der aromstisehen 
Urappe von Rudolph  P i t t i g  nnd E r n s t  Mager. 

(Zweite Mittheilung. Fortsetzung zu Band VII, S. 1150 dieser Berichte.) 

11. O r t h o r e i h e .  
3. B r o m p h e n  01. Das reine Orthobromanilin wurde in schwe- 

felsaures Diazobrombenzol verwandelt, dieses auf die bekannte Weise 
i n  festem, krystallisirtem, farblosen Zustande abgeschieden und darauf 
mit Wasser zersetzt 1). Es erwies sich praktisch, das gebildete Brom- 

l )  Die Zersetzung dieser und der analogen Diazoverbindnngen mit Wasser 
erfolgt nach nnseren wiederholten Beobachtungen nur dann einigermassen glatt und 
ohne Bildung von wesentlichen Mengeii harziger Nebenprodukte , wenn man nicht 
sofort bis zum Sieden, sondern langsam bis zu der Temperatur erhitzt, bei welcher 
die Gasentwickelung beginnt und dann die Zersetzung bei dieser Temperatur lang- 
aam sich beendigen lilsst. 
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phenol mit Wasserdimpfen abzudestilliren, es darauf aus dem Destillat 
durch Schiitteln mit Aether auseuziehen , den Aether grosstentheils 
abzudestilliren , die conc. atherische Losung mit Chlorcalcium zu ent- 
wassern und das Bromphenol durch zweimalige Destillation rein ab- 
zuscheiden. 

E i g e n s c h a f t e n :  Farblose Fliissigkeit von sehr unangenehmem 
und ausserordentlich anhaftendem Geruche. Siedepunkt 194- 195O. 
I n  Wasser wenig liislich. Es ist uns bis jetzt nicht gelungen, diese 
Verbindung durch Abkiihlen zum Erstarren zii bringen. 

In  seiner grossen Abhandlung (Gazz. chim. 4, 387) erwahnt 
K 6 r n e r auch des Orthobromphenols, ohne indess die Eigenschaften 
desselben naher zu beschreiben; dabei bezieht er sich auf eine friihere 
Publikation im Giorn. di scienze nat. Palermo 1869. D a  uns dieses 
Journal nicht zuganglich ist und die K o r  n e r 'sche Arbeit nirgends 
anders publicirt zu sein scheint, konnen wir nicht angeben, ob unsere 
Beobachtungen mit den seinigen iibereinstimmen. Hinsichtlich der 
Eigenschaften der beiden anderen Bromphenole, besonders des Meta- 
bromphenols, weichen unsere Beobachtungen von den seinigen ab. 
K o r n e r giebt als Schmelzpunkt des Parabromphenols 660.4 an, wir 
fanden denselben friiher nie hoher als 640 und wir haben auch bei 
Wiederholung der Bestimmung mit einem vollig constant siedenden 
Praparate, welches nachher noch ein Vierteljahr iiber Schwefelsaure 
gestanden und sich wahrend dieser Zeit nicht im geringsten gefarbt 
hatte, den Schmelzpunkt nicht hoher gefunden. 

4. D i o x y b e n z o l .  Das reine Bromphenol wurde mit conc. 
Kalilauge h i  moglichst niedriger Temperatur zersetzt. Nach der Zer- 
eetzung war noch soviel Wasser vorhanden, dass die Masse beim Er- 
kalten nicht hart wurde, sondern nur teigig erstarrte. Das  auf ge- 
wohnliche Weise abgeschiedene und durch Sublimation gereinigte 
Dioxybenzol verhielt sich wie Brenzcatechin und gab mit Eisenchlorid 
die intensive griine Reaction, aber es schmolz nicht constant und wir 
krgstallisirten es deshalb mehrnials aus Benzol urn und als wir jetzt 
die wohl ausgebildeten Krystalle naher untersuchten , erwiesen sich 
diese als reines Resorcin. In den Benzolmutterlaugen davon war 
Brenzcatechin enthalten. Der Riickstand, der beim Verdunsten blieb, 
gab in wasseriger Losung niit essigsaurem Blei eine reichliche, flockige 
Fallung, aus der das  Brenzcatechin leicht abgeschieden werden konnte. 
Die Menge desselben betrug kaum & von der des Resorcius. 

Das reine Orthobromphenol liefert demnach mit Kalihydrat ein 
Gemenge von Resorcin und Brenzcatechin und ersteres tritt als Haupt- 
produkt auf. 

111. M e t a r e i h e .  
1. B r o m n i t r o b e n z o l .  ES wurde auf die bekannte Weise aus 
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Metanitranilin durch Zersetzung des Diazoperbromids mit Alkohol 
erhalten. Auch bei dieser Zersetzung ist es sehr zu empfehlen, nur 
bis zur beginnenden Gasentwicklung zu erwiirmen und dann die Zer- 
setzung ohne weitere Zufuhr ron  Warme durch blosses Umschiitteln 
sich beendigen zu lassen. Beim Erkalten scheidet sich dann nahezu 
die theoretische Menge von Bromnitrobenzol in fast reinem Zustande 
ab, wahrend man hei zu raschem und unvorsichtigem Erwarmen eine 
weit geringere Ausbeute und dunkle Nebenprodukte erhalt, von denen 
das Bromnitrobenzol kaum anders, als durch Destillation mit Wasser 
getrennt werden kann. Hat  man die Zersetzung richtig geleitet, so 
kann das Produkt durch Abpressen und einmaliges Umkrystallisiren 
aus Alkohol sehr leicht vollstandig rein erhalten werden. 

E i g e n s c h a f t e n :  Hellgelbe Krystallblatter, in Wasser wenig, in 
Alkohol leicht loslich. Schmelzpunkt 56O. Siedepunkt 25GO.5. 

2. B r o m a n i l i n .  E s  wurde genau so wie die Orthoverbindung 
bereitet. 

E i g e n s c h a f t e n :  Viillig farblose Krystallmasse, die sich am 
Lichte kaum farbt. Schmelzpunkt 180 - 18O.5. Siedepunkt 251O. 
W u r s t e r  und N i i l t i n g  haben die Verbindung offenbar in noch nicht 
ganz reinem Zustande uriter Handen gehabt, denn nur die unrrine 
Verbindung fiirbt sich braun. Die reine Verbindung braucht auch 
nicht mit einer Kalteniischung abgekiihlt zu wcrden ; sie erstarrt iiach 
der Destillation bei einer Zimmertemperatur von 15O sofort wieder. 

3. B r o m p h e n o l .  Darstellung genau so, wie die der Ortho- 
verbindung. 

E i g e n s c h a f t e n :  Vijllig farblose, blatterig krystdlinische Masse. 
Farbt  sich beim Aufbewahren nicbt. Schmelzpunkt 32-33". Siede- 
punkt 236--236O.5. Riecht phenolartig und bei weitem nicht so un- 
augenehm, wie die Orthoverbindung. W u r s t  e r und N iil t i n Q be- 
schreiben diese schiine Verbindung (diese Berichte VII ,  905) wenig 
zutrefferid als ein gelbliches, bei 227-229" siedendes Oel, welches 
sich uber Schwefelsaure rasch riitblicli farbt und auch bei langerem 
Stehen im laftverdunnten Raurne nicht crstarrt. Auch K o r n e r (Gaze. 
chim. 4, 387) giebt an, dess es ihm nicht gelungen sei, die Verbindung 
in  frstern Zustande zu erhalten. Unsere Verbindung erstarrte nach 
der Destillation schon bei gewBhnlicher Zimmertemperatur allmalig 
vollstiindig. Nach der ersten Destillation war sie noch schwach ge- 
farbt, aber als sie abgepresst und darauf nochmals destillirt wurde, 
girrg sie vollig farblos iiber, erstarrte nach kurzer Zeit zu einer harten, 
blatterig krystallinischen Masse und b lieh bei mebrwijchentlichem Stehen 
iiber Schwefelsaure und sell)st im directen Sonnenlichte farblos. Selbst 
i m  Haarrohrcken erstarrt die geschrnolaene Verbindung beim Abkuhlen 
mit Brunnenwasser augenblicklich wieder, sodass man die Schmelz- 
punktbestimmung mit derselben Probe beliebig oft wiederholen kann. 
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4) D i o x y b e n z o l .  Das Erhitzen rnit Kalihydrat geschah in der 
oben beschriebenen Weise. Der Eintritt der Reaction kennzeichnete 
sich durch ein lebhaftes Aufschaumen, welches selbst als die Flamme 
ganz entfernt war noch fortdauerte, eine Erscheinung die wir bei den 
beiden anderen Brompbenolen niclit beobachtet haben. Nach Beendi- 
gung des Schiiumens ist die Reaction so gut wie beendigt; allerdings 
liist sich eine Probe der Masse nicht klar in verdiinnter Salzsiiure, 
sondern scheidet dabei eine dunkle, halbfliissige Masse ab,  aber diese 
riecht durchaus nicht mehr nach Bromplienol und bei Ianger fortge- 
setztem , g e l i n d e n 1  Erwiirmen verschwindet sie nicht. Die in ver- 
dunnter Salzsaure geloste Masse wurde desshalb filtrirt und dann erst 
mit Aether ausgeschiittelt. Der  beim Abdestilliren des Aethers blei- 
bende, syrupformige Ruckstand wurde einrnal fir sich destillirt und 
das Destillat in Benzol gelost. Beim Erkalten schieden sich schone, 
rhombische Krystalle in reichliger Menge ab ,  die, weil ihnen noch 
etwas einer fremden Verbindung anhaftete, noch zweimal a w  Benzol 
umkrystallisirt wurden. Sie bestanden d a m  aus reinem Ilesorcin. 
Die Benzolrnutterlaugen davon wurden verdampft, der Riickstand in 
kaltem Wasser geldst und die filtrirte Losung mit essigsaurem Blei 
versetzt. Es entstarid ein rein weisser , flockiger Niederschlag, aus 
dem wir durch Zersetzen rnit verdiinnter Schwefelsaure und Aus- 
schiitteln mit Aether leicht reines Brenzcatechin darstellen konnten. 
Urn jede Tluschung auszuschlirssen, haben wir die so erhaltene Ver- 
bindung aufs sorgfaltigste mit eigens zu diesem Zweck aus Proto- 
cateehusaure dargestelltem Brenzcatechin verglichen. Die beiden Kor- 
per waren absolut identisch. Auch fur das Brenzcatechin ist das Um- 
krystallisiren aus reinern, wasserfreien Benzol das ausgezeichnetste 
Reinigungsrnittel. Es ist darin in  der WIrme betrachtlich leichter 
lijslich a19 das Resorcin und krystallisirt beim Erkalten nicht wie das 
Resorcin in rhombischen Prisrnen l), sondern in vollig farblosen, stark 
glanzenden, breiten Bliittern. Den Schmelzpunkt des aus Metabrom- 
phenol und aus Protocatechusaure bereiteten Brenzcatechins fanden 
wir iibereinstimmend bei 104'). Das Brenzcatechin ist, wie fast alle 
Orthoverbindungen mit den Wasserdampfen etwas fliichtig und kann 
in  dem Destillat einer selbst sehr stark verdiinnten Msung mit 
Eisenchlorid leicht nachgewiesen werden. 

___ 

Durch diese Versuche ist wohl mit hinreichender Sehiirfe der 
Beweis geliefert, dass das Schrnelzen rnit Kalihydrat ein vollstandig 
~~ 

I )  Beim freiwilligen Verdunsten verdunnter Liisungen von Resorcin in Benzoi 
erhiilt man zuweilen sehr grosse, prachtvoll susgebildete rhombische SSulen , die 
ganz wie Salpeter- oder Harnstoffkrystalle aussehen. 

Bcrichte d. n. Chem. Gesellsobaft. Jshrg. VIII. 25 



ungeeignetes Mittel ist, um Aufschluss iiber die Zusammengehiirigkeit 
isomerer, aromatischer Verbindungen zu erhalten. Alle drei in ihren 
Eigenschaften so sehr verschiedene Bromphenole liefern rnit schmel- 
zendem Kalihydrat als Hauptpodukt Resorcin , beim Parabromphenol 
konnten wir kein anderes Dioxybenzol nachweisen , beim Ortho- 
und Metabromphenol entsteht daneben aber Brenzcatechin. Wir 
glauben den Einwurf, dass wir mit Gemengen oder unreinen Ver- 
bindungen gearbeitet haben, nicht fiirchten zu brauchen, denn wir 
haLen auf die Reindarstellung unserer Verbindungen die allergriisste 
Sorgfalt rerwandt und dieselben boten in jeder Beziehung alle nur 
wfinscheiiswerthen Garantien fur ihre Reinheit. Will man die Ent- 
stehung vom Hrenzcatechin aus dem Metabromphenol z. B. durch eine 
I'erunreinigung rnit Orthobromphenol erklaren, so fragen wir, ob es 
deiikbar ist, dass eine vollkommen feste und harte Verbindung, die 
iu Quaritaten von etwa 10 Gr. der Destillation unterworfen, vorn ersten 
bis zum letzten Tropfen zwischen 236 und 236O,5 iibergeht, mit so 
erheblichen Mengeii des bei - 18O nicht erstarrenden, um 42O nie- 
drieger siedenden Orthobromphenols verunreinigt sei , dass aus disser 
Verunreinigung eine zur Feststellung aller Eigenschafteu mehr ale ge- 
nugende Quantitiit von Rrenzcatechin entstehen kann. Eine derartige 
Annahme miissen wir geradezu fur absurd erklaren. 

Ein anderer Einwurf, den man uns machen kann iind der auch 
an verschiederien Stellen der Korner ' schen  Abhandlung erwahnt ist, 
besteht darin, dass wir die richtigen Verhaltnisse nicht inne gehalten 
haben, dass z. B. trotz aller Vorsicht die Ternperatur doch zu hoch 
gewesen sei. Wir bemerken darauf, dass auch wir es fur mijglich 
halten, dass die Produkte, welche man durch Schmelzen mit Kali- 
hydrat erhalt, von der Quantitat des Kalihydrats und Wassers, von 
der Teniperatur u. 8. w. abhiingen, wir halten es  fur moglich, dass 
andere Cheniiker bei Wiederholung unserer Versuche unter anderen 
Verhiiltiiissen etwas atidere Resultate erhalten werden - haben doch 
schon PC'urster und N o l t i n g ,  die unzweifelhaft mit einem unreinen 
Metabromphenol arbeiteten, die Bildung von Brenzcatechin nicht be- 
obachtet - aber wir sind der Meinung, dass dadurch an unserer 
Behauptung, dass das Schmelzen rnit Kalihydrat ein unbrauchbares 
Mittel zur L6sung derartiger ttieoretischer Fragen ist, Nichts gelndert 
werden wird. 

Schliesslich stellen wir die Eigenschaften der ron  uns untersuch- 
ten Verbindungen kurz zusammen 

Ortho- 
Schmelzp. Siedep. 

Bromnitrobenzol 41-41 O . 5  261 O 

Bromphenol flussig 194-195O 
Bromanilin 31-31O.5 229' 

Meta- 
Schmelzp. Siedep. 

560 256O.5 
18O 251O 

32-33' 236-236O.5 



Para- 
Schmelzp. Siedep. 

127' 255-2560 
63O nicht unzersetzt 

destillirbar 
63-64' 2380. 

Den Vergleich der Siedepunkte - bei deren Bestimmung wie 
wir friiher schon erwahnt haben, das Quecksilber immer ganz im 
Dampf war und stets dasselbe Thermometer benutzt wurde - zeigt, 
dass die Verschiedenheiten in  den drei Reihen keineswegs allein von 
der Stellung der substituirenden Elemente oder Atomgruppen, sondern 
auch von der Natur derselben abhangen. Im Allgemeinen sind die 
Siedepunkte der Meta- und Paraverbindungen ziemlich gleich, aber 
die der Orthoverbindungen sind andere und wlhrend das Orthobrom- 
nitrobenzol um 5O h i i h e r  als die Metn- und Paraverbindung siedet, 
liegt der Siedepunkt des Orthobromanilins um 220 und der des Ortho- 
bromphenols sogar urn 42-43O n i e d r i g e r  als die der isomeren 
Verbindungen. Ganz ahnliche Beziehungen ergeben sich aus dem 
Vergleich der entsprechenden Chlorverbindungen (s. B e i l  s t e i  n und 
K u r b a t o w  Ann. 176, 46) und die Bemerkung von B e i l s t e i n  und 
K u r b a t  o w ,  dass die Orthokiirper den niedrigsten Siedepunkt haben, 
trifft bei den Chlornitrobenzolen nicht zu, hier hat die Orthoverbin- 
dung wieder den hiichsten Siedepunkt. Dasselbe ist auch in anderen 
Reiben der Fall. Bei den Dimethylbenzolen z. B. habe ich schon vor 
5 Jahren darauf aufmerksam gemacht, dass das Orthoxylol hiiher 
siedet, als die beiden isomeren Kohlenwasserstoffe und dasselbe ist 
nach K i i r n e r  auch bei den drei Dibrombenzolen und den drei Dichlor- 
benzolen der Fall. 

5) Ueber die Einwirkung von Schwefelsaure snf das Allylen 

I n  einer friiheren Notiz (diese Ber. VIII, 17) ist mitgetheilt wor- 
den, dass conc. Schwefelsaure Allylengas in sehr grosser Menge ab- 
sorbirt und dass die so erhaltene Fliissigkeit mit wenig Wasser ver- 
setzt, bei der Destillation Mesitylen liefert. Der  Versuch ist seitdem 
mit griisseren Quantitaten wiederholt worden und dadurch die Richtig- 
keit der friiheren Beobachtung unzweifelhaft festgestellt , aber gleich- 
zeitig haben wir dabei einige neue .Beobachtungen gemacht , welche 
geeignet sind, ein neues Licht auf diesen Vorgang zu werfen. Als 
wir namlich bei einem Versuche vor der Destillation etwas mehr 
Wasser als gewiihnlich zugesetzt hatten, roch das zuerst Uebergehende 
Wasser sehr deutlich nach Aceton und es liess sich aus demselben 
mit kohlensaurem Kalium eine nicht unerhebliche Menge einer con- 

von A. Schrohe. 
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stant bei 57 - 58O siedenden Flessigkeit abscheiden, deren Identitat 
mit Aceton scharf nachgewiesen wurde. Dm Aufschluss iiber diese 
Bildung von Aceton zu erhaiten, wurde darauf eine grossere Menge 
der rnit Allylengas geslttigtee Schwefelsiure vorsichtig und unter Ver- 
meidung von Temperaturerhohung in vie1 kaltes Wasser gegossen, die 
Fliissigkeit in der Kalte mit kohlensaurem Baryt gesattigt, abfiltrirt 
u i ~ d  das Filtrat destillirt. Mit den ersten Wasserdampfen gieng ziem- 
lich vie1 Aceton iiber, aber es entstand keiue Spur von schwefelsaurem 
Baryt, der weisse Niedrrschlag der sich wahrend der Destillation ab- 
schied, liiste sich in  Salzsaure vollstindig klar auf und bestand aus 
reinern kohlensauren Baryt. Die Annahme, dass sich eine Sulfosiiure 
grbildet habe, die sich beim Erhitzen mit Wasser, ahnlich wie die 
Aethylschwefelsaure , in Aceton and Schwefelsaure spaltet , war nach 
diesem Versuch nicht mehr zuliissig. Das Aceton rnusste, wie ubri- 
geiis auch der Geruch zeigte, in  der mit Wasser verdiiiinten Flussig- 
keit schon fertig gebildet enthalten sein. Hiernach blieben drei mog- 
liche Falle ubrig, namlich 

1) das Aceton ist schon danipfformig in dem Allylengas enthalten 
und bildet sich als Kebenprodukt beirn Freiwerden des Allylens aus 
seiner Kupferverbindung, oder 

2) das Allylen wird durch Schwefelsaure theilweise in Aceton 
verwandelt. Dazu ist Wasser erforderlich und wenn gleich nicht an- 
zunehmen war ,  dass die concentrirte Schwefeleaure an das Allyen 
Wasser abgebe, SO war es doch moglich, dass anfangs nur die be- 
standige Allylensulfosaure gebildet werde und die dadurch immer ver- 
diinnter werdende Schwefelsaure von einem bestirnmten Mornente an 
das weiter eintretende Allylen nur noch in Aceton verwandelte; oder 

3) beirn Einleiten von Allylen in Schwefelsaure bildet sich neben 
der bes t sd igen  Allylensulfosaure eine andere, sehr unbestandige Sulfo- 
saure, welche schon beim Verdiinnen mit kaltem Wasser in Aceton 
und Schwefelshre gespalten wird. 

Um diese Fragen experimentell zu prufen, wurde das Entwick- 
lungsgefs'ss fiir das Allylengas zunachst mit einer leeren U fiirmigen, 
mit Eis abgekiihlten Rohre und weiter mit 3 Kaliapparaten verbunden, 
von denen der erste SchwefelsBure (vom 1.84 spec. Qew.) mit dem 
gleichen Volumen Wasser verdiinnt, die eweite Schwefelsaure mit dem 
halben Volurnen Wasser verdiinnt und der letzte unvetdunnte Schwefel- 
saure enthielt. Durch diesen Apparat wurde 2 mal 5 Stunden un- 
unterbrochen ein langsamer Strom von Allybngas geleitet. Dabei 
condensirte sich in der mit Eis abgektihlten Rohre keine Spur  von 
Aceton. Der ergte der drei obigen FiiHe war also attsgeschlossen. 
Die Absorption des Allylens fand deutlich wahimdhrnhr nur in dem 
letzten Kaliapparat s ta t t ,  aber auch in dem mittlerefi fiirbte sich die 
Saure allmahlich gelb. Nach Beendigung des Versucbes wurde der 



Inhalt der drei Kaliapparate jeder einzeln vorsichtig in vie1 kaltes 
Wasser geschiittet, die Liisungen mit kohlensaurem Raryt in der Rake 
neutralisirt, filtrirt und destillirt. In  keiner der drei Fliissigkeiten 
bildete sich dabei schwefelsaurer Baryt, aber alle drei lieferten Aceton 
und enthielten nach4er ein liisliches Baryumsalz. Bei der ersteren 
verdiinntesten Saure war die Quantitat des Acetons so gering, dass 
es trotz aller Sorgfalt nicht gelang dasselbe anders als durch den 
Geruch nachzuweisen, durch kohlensaures Kali konnte nach mehrmals 
wiederholtem Abdestilliren keine Schicht abgeschieden werden. Aus 
dem Destillat der in dem mittleren Raliapparat enthaltenen Saure, wurde 
durch kohlensaures Kali eine kleine Acetonschicht abgesehieden, deren 
Gewicht aber hochsten 0,3 Grm. betrug, aus der conceritrirten Saure 
dagegen wurden mehr als 5 G r m .  reines Aceton gewonnen. In  un- 
gefahr dem gleichen Verhaltniss standen die Quantitaten des gebilde- 
ten loslichen Baryumsalzes zu einander. 

Durch diesen Versucb kann die dritte der obigen Annahmen wohl 
als bewiesen angeaehen werden, denn wenn die zweite Annahme rich- 
tig ware, hatte sich das  Ace,ton vorzugsweise in den beiden ersten 
Kaliapparaten bilden miissen. 

Dass diese neuen Beobachtungen unsere friihere Annahme, das 
Mesitylen entstehe &us der bestandigeren Allylensulfosaure in Frage 
stellen, braucht wohl kaum bemerkt zu werden. Wir  werden darauf 
spater zuriick kommen und dann auch unsere Versuche iiber die Ein- 
wirkung von Schwefelsaure auf das Aceton mittheilen. 

Die von B e r t h e l o t  als Allylenhydrat, Isoallylalkohol u. s. w. 
beschriebenen Eiirper diirfen nach diesen Versuchen wohl dem Gebiet 
der nicht existirenden Verbindungen iiberwiesen werden. 

T i i b i n g e n ,  d. 18. Marz 1875. 

107. Franz C l a s s  und Carl H e l l :  Einwirkung des kohlen- 
sauren Kalis auf Amylaldehyd. 

(Eingegangen am 22. MLrz.1 

Yor liingerer Zeit hatte der Eine von uns die Beobachtung ge- 
macht, dass bei der Destillation von Amylaldehyd iiber entwasserter 
Potasche etwa die Halfte des Aldehyds in einen hiiher siedenden 
Kijrper von angenehmem, a n  Valerianslureamylester erinnernden Ge- 
ruch rerwandelt wurde. D a  wir anfanglich vermutheten, dass hierbei 
in der That  eine Polymerisation des Amylaldehyds zu Valeriansaure- 
amyleRter stattgefunden habe, eine Annahme, die an und f i r  sich 
nicht unmijglich schien, und in der wir noch durch den dem Valerian- 
saureamylester nahe liegenden Siedepunkt der erhaltenen Verbindung, 
sowie durch den Umstand, dass beim Erwsrmen mit alkoholischem 




