
Gefunden : Theorie: 

Hg 38.36 . . . . . . . . . .  38.53 
C 10.77 10.36 . . . . .  10.40 
H 2.62 3.09 . . . . .  2.02 
J 34.83 . . . . . . . . . .  36.71 
S . . . . . . . . . . . . .  12.34 

100.00. 
Es wiirde sich rinschwer eine graphische Formel erfinden lassen, 

wonach diese Verbindung als Sulfin erschiene. Wgre diese An- 
schaunng richtig, so wiirde durch Silberoxyd J o d  gegen Hydroxyl 
ausgetauscht werden und eine alkalische Verbindung entstehen miissen. 
Dies ist jedoch nicht der Fall. Auch gelang es nicht, nach Behan- 
deln init Silberchlorid daraus mit Platinchlorid ein Doppelsalz zii ge- 
winnen und die Substanz hat  demnach den unbestimmten Charakter 
einer ,molecularen' Verbindung. 

Reim Erwarmen ihrer alkoholischen L6sung verwandelt sie sich 
euweilen theilweise in weisse Schuppen. Grijssere Mengen dieser 
Schuppen, aber gemengt mit einer dritten in kleinen, schwefelgelben 
Krystallen ausgeschiedenen Verbindung bilden sich beim Erhitzen 
von Jodoform, Mercaptan und Alkohol auf 150-2000. Leider sind 
beide Kijrper in allen Lijsungsrnitteln ausscrst schwierig lijslich , so 
dass es  nicht gelang, sie in fur die Analyse ausreichender Meiige 
von einander zu sondern. Sie entwickeln beide mercaptanartigen Ge- 
ruch, enthalten beide Quecksilber und Jod und scheinen deshalb mit 
der soeben beschriebenen Doppelrerbindung ganz lhntich zusammen- 
gesetzt zu sein. Durch noch starkeres Erhitzen der alkoholischen 
Lijsungen von Jodoform und Quecksilbermercaptid oder trockne Dc- 
stillation ihres Gernenges unter Rildung von Jodquecksilber dreibasi- 
schen Thioameisensaureather zu ereeugen, gelang nicht. 

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

309. J. Wis l i cenus :  Mittheilungen aus dem Univ.-Laboratorium 
zu Wiirzburg. 

(Eingegangen am 26. Juli; verlesen in der Sitzung von Hru. O p p e n b e i m . )  

Seit meinem letzten Berichte (Hd. VII, S. 892) sind mehrere der 
damals in der Ausfiihrung begrifienen Arbriten abgeschlossen u n d  
andere, neo begonnene, gleichfalls rollendet worden. 



1035 

XVIII. Hr. F r a n z  Z e i d l e r  hat den Allylacetessigester eingehen- 
der nntersucht. Beim Kochen mit alkoholischer ICalilBsung spaltet 
er sich leicht in Alkohol, lrohlensaures Salz und A l l y l a c e t o n  

CH,  . C O .  C H ,  . CH,  . C H :  C H , ,  
ein farbloses, leichtes, bei 130° siedendes Oel, welches durch Oxy- 
dation mit Chromsaure in  Essigsaure , Kohlensiiure und Oxalsaure 
hbergeht. Mit sauren schwefligsauren Alkalien eine krystallinische 
Verbindung darzustellen , gelang nicht. 

Beim Erhitzen mit reinem Natriumathylat liefert der Allylacet- 
essigester grosse Mengen von A 1 ly I e s  s i gs  a u r e  a t  h y 1 e s t e r  : 

C H , :  C H .  C H , .  C H , .  C O . 0 .  C, H , ,  
welcher bei 142O-1144O siedet und  nus dem in gewohnlicher Weisr 
A I l y l e s s i g s a u r e  CA,  : C H  . CH,  . CH, . C O .  O H  als auf Wasser 
schwimmendes Oel von 1S20 Siedepunkt erhalten werden kann. Ihr 
Iialiunisalz krystallisirt in  leicht laslichen Schuppen , das Calciumsalz 
i n  Bllttern von der Formel (C, H, O,), Ca + ZH, 0. Bei der Oxy- 
dation mit Chromsaure liefert die Allylessigsaure B e r n s t e i n s a u r e  
neben Ameisensaure: 

CH,:CH.CH2.C€I,.C0.0Hi-0, = CE-IO.OF1 
f HO. C O . C H , .  C H , .  C O .  OH. 

In  wfissrig alkoholischer Losung mit Natriumamalgam behandel!, 
bindet Allylacetessigester unter gleichzeitiger Verseifung zwei Wassei- 
stohtome zu A1 p ha  a l lyl  b e t  a o x y b u t t e  r s a u  re. 
9% 7% 

I 

CO CH .OH 

CH.C,N,  
+- 2 H , O  -+ Na, = H 0 . C 2 H ,  + N s O H  + 

~ 

CH . C, H !, , , I 

I 

CO .O.C, H, CO.ONa 
deren Alkalisalzr ausserst leicht ICslich sind. Das ebenfalls sehr lo- 
liche Bariumsalz ist neutral, wlhrend Kupfer und Zink vorzugsweiw 
leicht basische Salze liefern. 

XIX. Hr. L. E h r l i c h  (U. VII,, S. 690) stellte aus dem MethjI- 
phenathylketon eine schiin krystallisirende Natriumsulfitverbindung 

CH,. \ S O ,  Na 
dar und wies nach, dass das Keton durch Oxydation rnit Chromsiiutc. 
in Essigsaure, Kohlenskire und BenzoSsaure gespalten wird. 

Der Benzylacetessigester geht bei Zusatz von einem Atom Natriuni 
in Natriumbenzylacetessigester iiber und dieser setzt sich rnit Benzyl- 
chloriir in D i b e  n z y 1 a c e  t e s s i g e s  t P r um. 
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C H 3 . C 0  \ 

C, H,. CH,’ 
> CNa . CO . 0 . C, H, + C, 1I5 . C H, C1= Na C1 

CH, . C O \  
-I- ; C .  C O .  0 Ca H, .  

(C, H, . CH,) ,  5 

Lrtzterer ist ein zahes, nicht unverhndert destillirbares Oel. 

von Beozylacetessigester zu A l p h a  b e n  z y l  b e  t a  o x y  b u t  t e r s a u  re 
Mit Hulfe von Natriumamalgam entwickelter Wasscrrstoff wird 

C H 3  
I 

C H . O H  
I 

C H .  CH, . C, H, 

C O . O H  

, 

gebunden. Durch Mineralsauren wird dieselbe aus ihren Salzen als 
bald erstarrendes Oel gefallt. Sie last sich selbst in siedendem Wasser 
schwer, krystallisirt in zarten, langen Nadeln und schmilzt zwischeri 
152O und 155O. Ihr  in warzigen Aggregaten krystallisirendes Bariunr- 
salz (C, H, 03) ,  Ba f 2 H, 0 ist in  Wasser sehr leicht loslich. 

XX. Hr. H. R o h r b e c k  WandelteMethylacetessigester (Sietlep. 185O 
bis 186O) durch Natriumamalgam in A l p h a m e  t h y 1  b e t a o x y  b u  t t e r  - 
saure um. Aus ihrem Salze durch Schwefelsaure freigemacht und mit 
Aether ausgeschiittelt, erhalt nian sie als Syrup, welcher wie die Milch- 
s a u  r e  in trockner Atrnosphare zum Theil in Esteranhydride ubergeht. 
Das Natriumsalz krystallisirt aus der siedend geszttigten, weingeistigeri 
Losung in krystallwasserfreien Nadeln, das Silbersalz in farblosen, i i i  

kaltem Wasser fast unlijslichen Blattchen C, H, Ag 0,. 
Wie die Betaoxybuttersaure beim Erhitzen in Wasser und Kroton- 

siiure zerlegt, so zersetzt sich die Alphamethylbetaoxybuttersaure bei 
trockener Destillation geradeauf in Wasser und A 1  p h a m e  t h y  I k r o  - 
t o n  s a u r e .  

CH3 CH3 

I = H Z O  -I- 1 :  
I I 

C H . O H  C H  

C H . C H 3  C.CH,  

I 

I I 

I 

G O .  O H  GO.  OH, 
welche niit der -ion F r a n k l a n d  und D u p p a  aus Aethomethoxalsaure 
gewonnenen Methylkrotonsaure identisch ist. Sie krystallisirt in ben- 
zoesaureiihnlich riechendeu, bei 62.5O schmelzenden Nadeln. 
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XXI.  Hr. E. W a l d s c h m i d t  erhielt, dem Vorhergehenden ganz 
entsprechend, aus Aethylacetessigester die Alphahthylbetaoxybuttersaure 

CI-1, , 
I 

C H .  O H  
I 

, 
CH * C2 H ,  

I 

C O .  O H ,  
welche in Form des Natrium-, Silber- und Kupfersalzes analysirt 
wurde. Durch trockene Destillation zerfallt sie in Wasser und A l p h a -  
a t h y l k r o t o n s a u r e ,  welche - bei 39-40' schrnelzend - rnit der 
ifus Diathoxalsaure entstchenden Aethylkrotonsaure identisch ist. 

XXII. Hr. R. S a u r  stellte am Natriuinathylacetessigester und 
Methyljodur den Methylathacetessigester dar 

CH3 

CO 
I 'CH, 

C: 

C O .  0 .  C, H , .  
Derselbe ist ein farbloses, leicht bewegliches Oel von 198' Siede- 

punkt. Mit trockenem Natriumiithylat destillirt, gieht e r  M e t h y l -  
a t h y l e s s i g s a u r e e s t e r  

! C2H5 
I 

CH3 C2H5 
,, 
C . H  

CO. 0 .  C2 H, 
als bei 132O siedendes Oel, aus welchem die bisher noch nicht mit 
Sicherheit bekannt gewordene Me t h y  l a  t h y  1 e s s i g  s a u  r e , die vierte 
isomere Valeriansaure, gewonnen wurde. Sie ahnelt der gewohnlichen 
Isovaleriansaure durchaus, siedet bei 1730, liefert aber ein nicht kry- 
stallisirbares Bariurnsalz. Aus dieser Synthese geht mit Sicherheit 
hervor, dass E r l e n m e y e r ' s  Vermuthung, der sogenannte optisch 
active Arnylalkohol entspreche der Forrnel 

f: H3 

C H 2  CH,  

C H  
\ I  

\, 
. .  

I 

I 

C H . O H  
Rorichte d. l?. Chem. Gesellschaft. Jalirg. VIII. ti9 
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und die daraus dargestellte Valeriansaure eei 

CH3 
I 

CH, CH,  

C H  
\ I  

\ I  

1 

CO. O H ,  
in der That  richtig ist. 

XXIII. Hr. M a x  C o n r a d  wandeltc den Acetessigester durch Ein- 
leiten von trockenern Chlorgase bei gewiihnlicher Ternperatur bis zu 
vollstandiger Sattigung in A c e t d i  c h l o r e s s i g e s t e r ,  ein farbloses, 
zwischen 205O u. 2070 siedendes Oel, um. Beim Erhitzen mit Wasser 
auf 180° spaltet c r  sich in Alkohol, Kohlensaure und das bei 120° 
siedende D i c  h l o r  a c e  t o n  CH, . C O  . C H C1, , beirn Verseifen grBsten- 
theils in essigsaures und d i c h l o r e s s i g s a u r e s  Yalz. Beide Zer- 
setzungen beweisen, dass die Chloratorne an ein und dasselbe Koblen- 
stoffatom gebunden sind, lasscn aber noch dariiber irn Ungewissen, 
welche der beiden Formeln, 

I 

I 

( 7 3 2  

oder 1 
CCI, 
I 

I 

C O  . 0 . C2 H, h O . 0 .  C, H, 

dern Ester zukornrnt. Aetbylacetessigester nimrnt bei gleicher Behand- 
lung nur ein einziges Chloratorn auf. Es  kann danach kein Zweifel 
obwalten, dass der zwischen 2150 und 2200 siedende A e t h y l a c e t -  
c h l o  r essig s i u  re  e s t e r  der Forrnel 

C C l .  C, H, 

C O . O . C , H ,  

entspricht, wornit weiterhin auch der zweite der oben gegebenen Aus- 
driicke fiir den Acetdichloressigsaureester gewonnen wird. Wasser 
zersetzt den Aethylacetchloressigester bei 1800 in Kohlensaure und 
Methylchlorpropylketon (Siedepunkt 1300). 

I 
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I co C O  

C C1. C, H, + H, 0 = H 0 .  C, H, + C 0, -I- C H C1. CH,  CH, 

C O  . 0 . C, H, . 
XXIV. Hr. F. H e r r m  a n n  hat den ersten Theil einer ausfiihrlichen 

Untersuchung des zuerst von V. F e h l i n g  entdeckten, aber nicht naher 
studirten Produktes der Einwirkung von Kalium oder Natriurn auf 
Bernsteinsaureathylester zu seiner Inauguraldissertation benutzt. Die 
entstehende Verbindung c,, H 1 6  0, ist danach unzweifelhaft S u c -  
cinylbernsteinsaureester 

I 

CH, . C O .  C H  . C O .  O .C ,  H, 

b H , .  C O . C H .  C O . 0 .  C, H,. 
Sie ist neutral, lost sich nicht in Wasser, wohl aber in Alkohol, 

Aether und Henzol zu einer prachtvoll hellblau fluorescirenden Flissigkeit 
und krystallisirt in grossen, hellgelblichen Formen des triklinen Systems. 
Der Sbhrnelzpunkt liegt bei 126O- 127O. Eine alkoholische Kaliurn- 
hydratlosung fallt aus der weingeistigen Losung des Esters zunlchst 
eine weisse Verbindung C,, H,, K O , ,  welche mit uberschiissigem 
Kali in die prachtvoll orangefarbige, in Wasser mit gelber Farbe 16s- 
liche Dikaliumverbindung. C, , HI K, 0, iibergeht. Aus beiden wird 
durch Sauren (schon Kohlensaure wirkt zersetzend ein) der urspriing- 
liche Succinylbernsteinsaureester regenerirt. Die wassrige Losung der 
Dikaliumverbindung zersetzt sich leicht unter Verseifung und weiter- 
gebender Spaltung, liefert aber frisch bereitet mit Magniumsalzen einen 
purpurfarbenen, zu einer carminrothen Masse eintrocknenden Nieder- 
schlag der Magniumverbindung, deren Zusammensetzung der Formel 

I I 

CH, . C O .  C--CO. 0 .  Cz H, 
! ! "> Mg + 2 H 2 O  I I ,. 

CH,  . C O .  C .  C O  . O .  C, H, 
entspricht. Bei 80° geht sie unter Wasserverlust in ein gelbes Pulver 
uber, das mit Wasser ubergossen sich wieder carminroth farbt. 

XXV. Hr. F. W. H o m a n n  hat den Nachweis gefiihrt, dass der 

Quercit nicht ein Analoges des Mannitan C, H,  1 (OH), , sondern 

ein fijnfwerthiger Alkohol c, H ,  (OH), ist. Eesigsaurearihydrid bildet, 
in beliebig grossem Ueberschusse angewendet, stets nur Pentacetat 
C, H,  (0. C, H, O),. Dass der durch ein Gemisch von Salpetersaure 
und Schwefelsaure darstellbare Nitroquercit das Pentanitrat ist, wurde 

0 

69 * 
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durch Bestimmung der beim Rochen mit Ralilauge und Zink ent- 
wickelten Ammoniakmenge festgestellt. Reide Ester sind amorphe 
Harze. Der Nitratester explodirt in trockenem Zustande beim Er- 
hitzen mit grosser Heftigkeit. Hr. H o m a n n  hat durch Erhitzen von 
Quercit mit einern Gemisch von Essigsaureanhgdrid und Eisessigsaure 
das ebenfalls amorphe Diacetat des Quercits C, H, (OH), (O.CPH,O)% 
dargestellt. 

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

E i n w i r k u n g  v o n  C h l o r  a u f  D i p h e n g l a m i n  u n d  
M e t h y l d i p h e n y l a m i n .  

Leitet man in eine Eisessiglosung yon Diphenylamin trocknes 
Chlorgas ein , so wird dasselbe unter Erwarmen absorbirt, Salzsaure 
entweicht und die Liisi ng 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 ron der Mutterlnuge getrennte Krystallmasse 
mit Alkohol, so krystallinirt daraus als Haoptprodukt: 

T e t r a c h l o r d i p h e n y l a m i n :  

Durch mehrmaliges Umkrystallisiren wird die Verbindung rein 
erhalten. Sie bildet farblose Prismen oder Nadeln, welche in Alkohol, 
Benzol, Aether, Schwefelkohlenstoff, Chloroform leicht loslich sind. 
Schmilzt bei 133O-134O. 

T e t r a c h l o r m e  t h y l d i p h e n y l a m i n .  

N ’ Cs H, C1, 
\ c, H3 (312 

1 CH3. 
In eine Eisessiglijsung von Methyldiphenylamin wurde getrocknetes 

Chlorgas eingeleitet ; unter starkem Erwarmen wird dasselbe absorbirt 
und je  nach der Concentration der Losung, der Dauer der Einwirkung 
u. s. w. bilden sich verschiedene Produkte. 

Beinahe immer scheidet sich die Lijsung in 2 Schichten, in eine 
olige und eine wasserige, leichtere. Der iilige Theil geht beim liingeren 
Stehen in eine kleberige, hareige Masse tiher, welche in Aether, Ben- 
zol, Schwefelkohlenstoff, Chloroform sehr leicht loslich ist; beim Ver- 




