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Gefunden: Theorie:
————— Tt

Hg 3836 . . . . . . . . . . 3853
C 10.77 1036 . . . . . 1040
H 2.62 300 . . . . . 202
J 3483 . . . . . . . . . . 381
S 12.34
100.00.

BEs wiirde sich unschwer eine graphische Formel erfinden lassen,
wonach diese Verbindung als Sulfin erschiene. Wiire diese An-
schauung richtig, so wiirde durch Silberoxyd Jod gegen Hydroxyl
ausgetauscht werden und eine alkalische Verbindung entstehen miissen.
Dies ist jedoch nicht der Fall. Auch gelang es nicht, nach Behan-
deln mit Silberchlorid daraus mit Platinchlorid ein Doppelsalz zu ge-
winnen und die Substanz hat demnach den unbestimmten Charakter
einer ,molecularen® Verbindung.

Beim Erwirmen ibrer alkoholischen Loésung verwandelt sie sich
zaweilen theilweise in weisse Schuppen. Grissere Mengen dieser
Schuppen, aber gemengt mit einer dritten in kleinen, schwefelgelben
Krystallen ausgeschiedenen Verbindung bilden sich beim Erhitzen,
von Jodoform, Mercaptan und Alkohol auf 150 — 200°, Leider sind
beide Kérper in allen Ldsungsmitteln #usserst schwierig 1dslich, so
dass es nicht gelang, sie in fiir die Analyse ausreichender Menge
von einander zu sondern. Sie entwickeln beide mercaptanartigen Ge-
ruch, enthalten beide Quecksilber und Jod und scheinen deshalb mit
der soeben beschriebenen Doppelverbindung ganz ihnlich zusammen-
gesetzt zu sein. Durch noch stirkeres Erhitzen der alkoholischen
Lésungen von Jodoform und Quecksilbermercaptid oder trockne De-
stillation ihres Gemenges unter Bildung von Jodquecksilber dreibasi-
schen Thioameisensiureidther zu erzeugen; gelang nicht.

Die eben beschriebenen nicht analysirten Doppelverbindungen
gehen jedoch unter dem Einfluss des Lichts und der Luft allmihlich
in Jodquecksilber iiber, ohne dass wir dabei die organischen Zer-
setzungsproducte sammeln konnten.

309. J. Wislicenus: Mittheilungen aus dem Univ.-Laboratorium
zn Wiirzburg.

(Kingegangen am 26. Juli; verlesen in der Sitzung von Hrn. Oppenheim.)
Seit meinem letzten Berichte (Bd. VII, S. 892) sind mehrere der

damals in der Ausfibrung begriffenen Arbeiten abgeschlossen und
andere, neu begonnene, gleichfalls vollendet worden.
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XVII. Hr.Franz Zeidler hat den Allylacetessigester eingehen-
der untersucht. Beim Kochen mit alkoholischer Kalilgsang spaltet
er gich leicht in Alkohol, kohlensaures Salz und Allylaceton

CH,;.CO.CH,.CH,.CH:CH,,
ein farbloses, leichtes, bei 1300 siedendes Oel, welches durch Oxy-
dation mit Chromsiure in Essigsiure, Kohlenséiure und Oxalsiure
fibergeht. Mit sauren schwefligsauren Alkalien eine krystallinische
Verbindung darzustellen, gelang nicht.

Beim Erhitzen mit reinem Natriuméthylat liefert der Allylacet-

essigester grosse Mengen von Allylessigsiuredthylester:

CH,:CH.CH,.CH,.C0.0.C, H;,

welcher bei 142°—144° siedet und aus dem in gewdhnlicher Weise
Allylessigsiure CH,: CH.CH,.CH,.CO.OH als auf Wasser
schwimmendes Oel von 182° Siedepunkt erhalten werden kann. Thr
Kaliumsalz krystallisirt in leicht 18slichen Schuppen, das Calciumsalz
in Blittern von der Formel (C, H; Oy), Ca+ 2H, 0. Bei der Oxy-
dation mit Chromséiure liefert die Allylessigsiure Bernsteinsiure
neben Ameisensiure:

CH,:CH.CH,.CH,.CO.OH+ 0, = CHO.OH
+ HO.CO.CH,.CH,.CO.OH.
In wissrig alkoholischer Losung mit Natriumamalgam behandelt,

bindet Allylacetessigester unter gleichzeitiger Verseifung zwei Wasser-
stoffatome zu Alphaallylbetaoxybuttersiure.

CH, QH3

co CH.OH

; +2H,0 + Na; = HO.C,H, +NaOH +
CH.C,H, CH.CyH,,
¢0.0.C, H, $0.0Na

deren Alkalisalze fusserst leicht 18slich sind. Das ebenfalls sehr 16s-
liche Bariumsalz ist neutral, wihrend Kupfer and Zink vorzogsweise
leicht basische Salze liefern.

XIX. Hr. L. Ehrlich (B. V1I, S. 690) stellte aus dem Methyl-

pheniithylketon eine schin krystallisirende Natriumsulfitverbindung
C,H,.CH,.CH,. ~OH
> G + H,0
CH;- ~804;Na

dar und wies nach, dass das Keton durch Oxydation mit Chromsiiure
in Essigsiure, Kohlensiiure und Benzoésdure gespalten wird.

Der Benzylacetessiges'ter geht bei Zusatz von einem Atom Natrium
in Natriumbenzylacetessigester Giber und dieser setzt sich mit Benzyl-
chloriir in Dibenzylacetessigester um.



1036

CH,.CO -
CNa.CO.0.C, H, + C; H, .CH, Cl = NaCl
C, H,.CH, "
CH,.CO.
+ ©C.C0.0C, H,.
(Ce Hy . CHy),p”

Letzterer ist ein zihes, nicht unverindert destillirbares Oel.

Mit Hiilfe von Natriumamalgam entwickelter Wasserstoff wird
von Benzylacetessigester zu Alphabenzylbetaoxybuttersidure

CH,
CH.OH
CH.CH,.C,H,

C0.0H

gebunden. Durch Mineralsiuren wird dieselbe aus ihren Salzen als
bald erstarrendes QOel gefillt. Sie 1st sich selbst in siedendem Wasser
schwer, krystallisirt in zarten, langen Nadeln und schmilzt zwischen
1529 und 1550, Ihr in warzigen Aggregaten krystallisirendes Barium:-
salz (C;; H;3 O;); Ba 4+ 2 H, O ist in Wasser sehr leicht ldslich.

XX. Hr.H. Rohrbeck wandelte Methylacetessigester (Sieflep. 185°
bis 186°) durch Natriumamalgam in Alphamethylbetaoxybutter-
sdure um. Aus ihrem Salze durch Schwefelsiure freigemacht und mit
Aether ausgeschiittelt, erhilt man sie als Syrup, welcher wie die Milch-
sdure in trockner Atmosphire zum Theil in Esteranhydride dbergeht.
Das Natriumsalz krystallisirt aus der siedend gesittigten, weingeistigen
Losung in krystallwasserfreien Nadeln, das Silbersalz in farblosen, in
kaltem Wasser fast unldslichen Bléttchen C; Hy Ag O,.

Wie die Betaoxybuttersiiure beim Erhitzen in Wasser und Kroton-
séiure zerlegt, so zersetzt sich die Alpbamethylbetaoxybuttersiure bei
trockener Destillation geradeauf in Wasser und Alphamethylkro-
ton sdure.

o, o,
CH.OH CH

: = H, 0 + i:
CH.CH, C.CH,
1 1
¢0.0H C¢0.0H,

welche mit der von Frankland und Duppa aus Aethomethoxalsiure
gewonnenen Metbylkrotonsiiure identisch ist. Sie krystallisirt in ben-
zoésiduredhnlich riechenden, bei 62.5° schmelzenden Nadeln.



1087

XXI. Hr. E. Waldschmidt erhielt, dem Vorhergelienden ganz
entsprechend, aus Aethylacetessigester die Alphaithylbetaoxybuttersiure

CH,
CH.OH
CH.C, H,

CO.0H,
welche in Form des Natrium-, Silber- und Kupfersalzes analysirt
wurde. Durch trockene Destillation zerfillt sie in Wasser und Alpha-
idthylkrotonsfure, welche — bei 39—40° schmelzend — mit der
aus Didthoxalsiure entstehenden Aethylkrotonsiiure identisch ist.

XXII. Hr. R. Saur stellte aus Natriumithylacetessigester und
Methyljodiir den Methylithacetessigester dar

CH,
¢o
i
., “CH,
C ¢, B,
C0.0.C, H;.

Derselbe ist ein farbloses, leicht bewegliches Oel von 198° Siede-

punkt. Mit trockenem Natriumiithylat destillirt, giebt er Methyl-

dthylessigsdureester
CH; C; H;

|

€0.0.C, H,
als bei 132° siedendes Oel, aus welchem die bisher noch nicht mit
Sicherheit bekannt gewordene Methylithylessigsidure, die vierte
isomere Valeriansiure, gewonnen wurde. Sie édhnelt der gewdhnlichen
Isovaleriansiure durchaus, siedet bei 1739, liefert aber ein nicht kry-
stallisirbares Bariumsalz. Aus dieser Synthese geht mit Sicherheit

hervor, dass Erlenmeyer’s Vermuthung, der sogenannte optisch
active Amylalkohol entspreche der Formel

o,
CH, CH,
CH

CH.OH

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft, Jahrg. VIII, 69
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und die daraus dargestellte Valeriansiure sei

CH,

CH, CH,
CH
C0.0H,
in der That richtig ist.

XXIII. Hr. Max Conrad wandelte den Acetessigester durch Ein-
leiten von trockenem Chlorgase bei gewtbnlicher Temperatur bis zu
vollstindiger Sittigung in Acetdichloressigester, ein farbloses,
zwischen 2059 u. 2070 siedendes Oel, um. Beim Erhitzen mit Wasser
auf 1800 spaltet er sich in Alkohol, Kohlensiure und das bei 1200
siedende Dichloraceton CH,.CO.CHCI,, beim Verseifen grosten-
theils in essigsaures und dichloressigsaures Salz. Beide Zer-
setzangen beweisen, dass die Chloratome an ein und dasselbe Kohlen-
stoffatom gebunden sind, lassen aber noch dariiber im Ungewissen,
welche der beiden Formeln,

CHOI, CH,
Co ¢o

; oder :

CH, ¢al,
¢0.0.C, H, ¢0.0.¢, H,

dem Ester zukommt. Aethylacetessigester nimmt bei gleicher Behand-
lang nur ein einziges Chloratom auf. Es kann danach kein Zweifel
obwalten, dass der zwischen 215° und 220° siedende Aethylacet-
chloressigsiureester der Formel

o,
B
¢CL02H5
¢0.0.C, H,

entspricht, womit weiterhin auch der zweite der oben gegebenen Aus-
driicke fiir den Acetdichloressigsiureester gewonnen wird. Wasser
zersetzt den Aethylacetchloressigester bei 180° in Kohlensiiure und
Methylchlorpropylketon (Siedepunkt 1300).
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CH, CH,

¢o ¢o
COl.CH, +H,0=HO.C;H,+CO, + CHOI.CH, CH,
¢0.0.C, H;.

XXIV. Hr. F. Herrmann hat den ersten Theil einer ausfiibrlichen
Untersuchung des zuerst von v. Fehling entdeckten, aber nicht néher
studirten Produktes der Einwirkung von Kalium oder Natrium auf
Bernsteinsiuredthylester zu seiner Inauguraldissertation benutzt. Die
entstehende Verbindung C;, H,; O; ist danach unzweifelhaft Suc-
cinylbernsteinsdureester

CH,.C0.CH.C0.0.C, H,

CH,.CO.CH.CO.0.C, H,.

Sie ist neutral, 16st sich nicht in Wasser, wohl aber in Alkobol,
Aether und Benzol zu einer prachtvoll hellblau fluorescirenden Fliissigkeit
und krystallisirt in grossen, hellgelblichen Formen des triklinen Systems.
Der Schmelzpunkt liegt bei 1260 —127°. Eine alkoholische Kalium-
hydratlosung fillt aus der weingeistigen Ldsung des Esters zunichst
eine weisse Verbindung C,, H;; KOg, welche mit iiberschiissigem
Kali in die prachtvoll orangefarbige, in Wasser mit gelber Farbe l6s-
liche Dikaliumverbindung C,, H,, K3 O, iibergeht. Aus beiden wird
durch Siuren (schon Kohlensiure wirkt zersetzend ein) der urspriing-
liche Succinylbernsteinsiiureester regenerirt. Die wiissrige Losung der
Dikaliumverbindung zersetzt sich leicbt unter Verseifung und weiter-
gehender Spaltung, liefert aber frisch bereitet mit Magniumsalzen einen
purpurfarbenen, zu einer carminrothen Masse eintrocknenden Nieder-
schlag der Magniumverbindung, deren Zusammensetzung der Formel

CH,.CO. €--C0.0.C; H,
| l > Mg + 2H, 0

’

|

CH,.CO0.C.C0O.0.CyH,
entspricht. Bei 800 geht sie unter Wasserverlust in ein gelbes Pulver
iiber, das mit Wasser iibergossen sich wieder carminroth firbt.

XXV. Hr.F. W. Homann hat den Nachweis gefiihrt, dass der
. . . 0
Quercit nicht ein Analoges des Mannitan Cg Hy (OH),’ sondern

ein fiinfwerthiger Alkohol C4H,; (OH), ist. Essigsiureanbydrid bildet,

in beliebig grossem Ueberschusse angewendet, stets nur Pentacetat

C, H, (0.C, H;0);. Dass der durch ein Gemisch von Salpetersdure

und Schwefelsiure darstellbare Nitroguercit das Pentanitrat ist, wurde
69*



1040

durch Bestimmung der beim Kochen mit Kalilauge und Zink ent-
wickelten Ammoniakmenge festgestellt. Beide Ester sind amorphe
Harze. Der Nitratester explodirt in trockenem Zustande beim Er-
hitzen mit grosser Heftigkeit. Hr. Homann hat durch Erhitzen von
Quercit mit einem Gemisch von Essigsiureanhydrid und Eisessigsiure
das ebenfalls amorphe Diacetat des Quercits C4 H; (OH); (0.C, H;0),
dargestellt.

810. R. Gnehm: Ueber Derivate des Diphenylamins.
(Eingegangen am 1. August.)

EBinwirkung von Chlor auf Diphenylamin und
Methyldiphenylamin.

Leitet man in eine Eisessiglosung von Diphenylamin trocknes
Chlorgas ein, so wird dasselbe unter Erwirmen absorbirt, Salzsdure
entweicht und die Lésing nimmt eine dunkle, schmutzig griine oder
braune Farbe an. Bei einem gewissen Zeitpunkte beginnen sich Kry-
stalle abzusetzen, welche ohne Zweifel ein Gemisch von verschiedenen
Verbindungen sind.

Behandelt man die von der Mutterlauge getrennte Krystallmasse
mit Alkohol, so krystallisirt daraus als Hauptprodukt:

Tetrachlordiphenylamin:
( Cq Hy Cl,
N:!Cs,H,;Cl,
Bes

Durch mehrmaliges Umkrystallisiren wird die Verbindung rein
erhalten. Sie bildet farblose Prismen oder Nadeln, welche in Alkohol,
Benzol, Aether, Schwefelkohlenstoff, Chloroform leicht léslich sind.
Schmilzt bei 1339—1340.

Tetrachlormethyldiphenylamin.
\ Ce H, Cl,
N.C,H;Cl,
| CH,.

In eine Eisessiglésung von Methyldiphenylamin wurde getrocknetes
Chlorgas eingeleitet; unter starkem Erwirmen wird dasselbe absorbirt
und je nach der Concentration der Losung, der Dauer der Einwirkung
u. 8. w. bilden sich verschiedene Produkte.

Beinahe immer scheidet sich die Losung in 2 Schichten, in eine
Slige und eine wisserige, leichtere. Der 6lige Theil geht beim lingeren
Stehen in eine kleberige, harzige Masse iiber, welche in Aether, Ben-
zol, Schwefelkohlenstoff, Chloroform sehr leicht lgslich ist; beim Ver-





