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Dap. Asparagin behalt die Activitgt bei in  aeinen Salzen, such in der 
;bbgelt?i teten Asparagiuslure und Aepfelsaure , biisst dieselbc jedoch 
Gin bei Umwandlung in Malein- und Fumarsiiure ( P a s t e u r ) ,  sowie 
bei der in Bernsteinsiiure ( v a n ’ t  Hoff ) .  

U t r e c h t ,  Thierarzenei-Schule, 3. August. 

401. 0 t t o F i 8 c h er : Ueber Condensationsprodukte tartiiSrer 
aromatischer Basen. 

(Mittbeilung au8 dem ebem. Invtitut d. Akad. d. Wissensch. in Miinchen.) 
(Eingegangen am 11. August; verl. in der Sitzung w n  Hrn. E. Balkowski . )  

1. P h t a l G i n  d e s  Monobromdime thy lnn i l in s .  
In rneiner letztea Notiz iiber das PhatlEin des Dimethylanilins 

wurde bereits erwahnt, dass es mir nicht gelang, durch Bromiren 
darrus ein geeignetes Produkt zu erhalten. Wegen des Interesses, 
welches gcrade die Bromderivate der Phtal&ne seit Entdeckung des 
Eosins beanspruchen , habe ich diesen Gegenstand wieder aufgenom- 
tnen und ist es mir auch auf einern andere11 Wege gellingen, zii gut 
charakterisirten !komderivaten auch fir die Phtalgine tertiiirer Rasen 
zu gelangen. 

Anstatt das Phtaiein des Dimethylanilins zu bromiren, bin ich 
vom b r o m t t a  Dimethylanilin ausgegange~i , woraue bch vermittelst 
I’htalsaurechlorid einen blauen FarbHtoff erbielt, den man nach Ana- 
lyse und Eigenschaften als daa Phtaliiin des MonobromdimethylanilinR 
ansprechen muss. 

DM Metamocobromdimethyladin wurde in jungster Zeit von Ad. 
W e b e r  (diese Ber. X, 7631 dargestellt und l a ~ s t  sicb nach der dort 
beschriebenen Methode leicht in beliebigen Quantitiiten erhalten. Er- 
tiifat man nun Phtalsaureohlorid mit Monobroindimethylanilin, so geht 
die anfangs braune Masse alsbald durch Gelbgriin in Blaogriin zuletzt 
in Biauviolett iiber. Man kocht rnit Weeser aus, lBst die blauvioletta 
hlasse in Alkohol rxnd f3Ut das salzeaure Salz rnit Aether. Dor rnit Aether 
ausgewaschme Niederechlag wird dann aus Alkohol oder Chloroform 
umkrystallisirt. Aua letzterem L8sungsmittel erhalt man kijrnige Kry- 
stalle, wiihrend die nlkohohche Losung das Salz in federfarmig ver- 
einigten, stkhhlauen NBdelchen auskryatallisiren 18sst. Die Andyse 
bestjitigte die erwartete Formel C, I Has Bra N2 0 9 ,  HC1. 

Berechnet. Gefunden. 
C 50.8 pCt. 50.4 pCt. 
H 4.06 - 4.3 - 
N 4.9 - 5.1 - 

Der Farbstoff ist leicht 16dich in  Alkohol, Holzgeist, Chloroform, 
In  conc. SPureii liist er sich mit dowie Eiseesig, schwer in  Waseer. 
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rothgelber Farbc. Bus der Liirung in conc. Salzsiiure scheidet Was- 
scr ein1.n schrnritzig griinen Niederschlag ab, der die Zusammensex- 
zung C,, H Y 2  N, 0, Br, + 2 H C1 besitzt. Die alkoholische Liisung 
cles salzs. Salzes ist blauviolett, die in Holzgeist etwas mehr roth. 
dagegen die Liisung in Chloroform fast rein blau. 

Die ails dem salzs. Salz abgeschiedene Basis ist schwacli I h u -  
violett gefiirbt, sie lost sich leicht in Aether und Alkohol. Versetzt 
man ihre iitherische LSsung mit Pikrinslinre, so erhalt man dae Pikrat 
in Form eines griinen Niederschlags. 

Wird alkohol. PtC1, zu aer  alkoholischen Lijsung 
des salzs. Salzes zugegeben, so scbeidet sich dns Platinsalz ale in 
frischem Zustande tief indigoblaues krystallinisclies Pulrer aus , wiilr- 
rend das Salz im trockenen Zustande mehr hellblau erscheint. Das  
Piatinsalz isb zusammengesetzt pach der Formel 

P l a t i n s a l z .  

2 C,4H, ,NaBraO, HC1+ PtCI,. 
Berechnet. Gsfundeu. 

P t  13.4 pCt. 13.5 pct .  

11. B i t t e r m a n d e l i i l  o n d  D i m e t h y l a n i l i n .  
Durch die grosse Reactionsfahigkeit, wclche das Dimethylanilin 

Siiurechloriden und aromatischeu Sauren gegenfiber zeigt, sowie dorch 
die Aehulichkeit zwiscben den entstehenden Prodnkten mit den Con- 
densationsprodukten , welche die Phefiole zu bilden im Stande sind, 
veranlasst, habe ich auch das Verhalten tertiarer Basen zu Aldehyden 
in den Kreis der Untersuchung gezogen und bis jetzt. mit Benzalde- 
hgd und Furfurol gutkrystallisirende Korper erhaltcn. 

Bittermandelol verhalt sich bekanntlich Phenolen gegeniiber anders 
als die Aldehyde der Fettreihe. SO hat B a e y e r  (Berichte V, 25 u. 220) 
fiir die Condensationsprodukte au$ Benzaldehyd uud Phenolen dtrs 
Oesetz aufgestellt, dass stets 2 Mol. Renzaldehyd sich mit 2 Mol. 
Phenol unter Austritt van 1 Mol. H a 0  vereinigen, wiibrend bekannt- 
lich bei den Aldehyden der Fettreihe stets auf 1 Mol. Aldehyd 2 Mol. 
Phenol kommen. Man hat folgende Schemata: 

I. 2 C, He O t 2 C, H, O H  = H,O + Ca6 H23 0,. 
11. Ca H4 0 + 2 Q6 H5 OH 5 H , O  + C,, H I 4  0,. 

'BittermandelGl reagirt nun mit tertizren Basen der 11. Gleichung 
ontsprechend in folgender Weiee: 

nobei alao eaaeratofffreie Baeen entsteben. 
Fiigt man EU einem Gsmisch van etwa 20-30 Or. Renzaldehyd 

und dem drei- bis vierfachen an Dimethylanilin, nacb und nacL fcstes 
Chlorzirik, so farbt sioh die Masse alsbald etwas griin unter st;i.rker 
Erwiirmung, falls letztere zu stark wird, kdhlt. mno mi$ Wasscr Der 

C, 8 6 0  + 2 C, As N(CH,)$ = H a 0  + CLs H,,  M,, 
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Ueberschuss an Dimethylaoilin dient als Verdiinnungsmittel. da  Chlor- 
zink den Henzaldehyd allein unter Rothfarbung etwas angrcift. 

Nacbdem so vie1 Chlorzink eingetrsgen, dass ein dicker Rrai 
entsteht, l i h t  man etwa eine Stuiide steheo, giebt darauf das etwb 
gleicbe Volumen Wasser zu und kocht noch einige Zeit am'Riick- 
fiusskiihler. Die uiit Natronlauge versetzte, stark mit Wasser ver- 
diinnte Masse wird hierauf mit Aether behandelt, welcher das gebil- 
dete Produkt, sowie die unangegriffenen Materialien aufnimmt. Die 
irach dem Verdunsten des Aethers zuriickbleibende , dickiilige Masse 
wird zur Eiitfernung des RenzaldeLydes uiid Methylanilins mit Was- 
serdampfen behandelt und der Ruckstand aua nicht zu wenig Alkohol 
wiederholt umkrystallisirt. Man arhalt in  dieser Weise die neugebil- 
dete Basis in schiin weissen, rundlichen Rrystallen , die unter der 
Loupe als aus lauter kleinen, concentrisch gruppirten Nadeln beste- 
hend erscheinen. Der Schmelzpnnkt liegt bei 92-930. Die Aus- 
bente ist etwa der Halfte des angewandten Benzaldehydes entspre- 
chend. 

Die Basis lost sich leicht in Aether, riemlich leicht in Alkohol 
und bleibt im trockenen Zustande in geschlossenen Gefassen aufbn- 
wabrt rein weiss, wahrend sie sich an der Luft etwas blaugriiir fiirbt. 

Die Analyse bestiitigte die Formel CS3 H,, N,. 
Gefunden. Berechnet. 

c 83.34 pct. 83.64 pct. 
H 8.2 - 7.88 - 
N 8.7 - 

100.21 pct. 
8.48 - 

100.00 pet. 
P i k r a t .  Versetzt man die iitherische Liisung der Basis niir 

Pikrinsaure so enteteht ein gelber Niederschlag, den man am besteii 
aus Alkohol umkrystallisirt. Man erhalt so dss  Pikrat in schiinen. 
gelben Niidelchen, dereu alkoholische Liisung. gelbgriin gefgrlt ist. 
Es besitzt die Zusamnrensetzung C, ,H2,N2 i- 2 C, H ,  (NO,), O H .  

Gefunden. Ilerechnat. 
C 53.01 53.1 pet. 53.3 pct. 
H 4.4 4.3 - 4.06 - 

P l a t i n s a l z .  Es eutstebt, wenn man die atheriscbe oder alko- 
liolische Liisung der Basis in eine mit Salzsaure angesauerte LSsutig 
von Platinchlorid eintriigt , als weisser Niederschlag , der sich an der 
Luft alsbald etwas schmutzig griin fiirbt. 

Cefnnden. Ber. furC,,H,,N,, 2HC1+PtC14. 
P t  26.3 pCt. 26.5 pCt. 

Die fibrigen S a k e  der Basis, namentlich das salz-, schwefel- 
und salpetersaure zeigen die Eigenscliaft, sicb besonders in alkoho- 
lischer Liisung rasch zu schiin blaugriinen Far1)stnffen L I I  oxydirrn, 
offenbrr von complicirter Ziisammensetzung. 
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111. F u r f u r o l  u n d  D i m e t h y l a n i l i n .  
Cehaadelt man in dereelben Weise, wie oben beim Benzaldehyd 

m g e g h n ,  Furfurol und Dimethyladin mit Chlorzink, so erhalt man 
eine atis Alkohol schiin krystallisirende, gewohnlich etwas gefiirbtc 
Verbinduug von basischen Eigenschaften , die jedoch aurch mehrma- 
ligee Umlrryetallisiren aos Ligroin rein weiss wird. Ihr  Schmelzpurikt 
lie@ bei etwa 700. Ihre Sake haben im Oegensatz zu den oben be- 
schriebenen aus Bittermandel61 dae Bestreben, sich zu rothen Farh- 
atoKcii zu oxydiren. Der Schluss dee Semesters hinderte mich bisher 
11x1 einem gensueren Studium. Do& scheint der Analyse des Platin- 
salzes gerniiss die Reaction wie beim Benzaldehyd in folgeiider Weise 
atattzufinden: C , H , 0 2  +2C,HoN(CH,) ,  = H ~ O + C , , H , , N , O .  

NIheres Studium vorbehalten. 

408. Bug.  Horetmann: Ueber die relative Verwandtschaff des 
Sanerstoffs ZII Waseerstoff und Kohlen6xyyd. 

(Eiiigegmgen im Septbr. : verlesen in der Sitznng von Hrn. E. S a 1 k o w s k i.) 

I m  Verlauf der Unteranchongen, die B u n s e i ,  im 6. Abschnitt 
seiner ,gasornetrisehen Methoden' zusammengeatellt, hat  derselbe aneh 
ein Problem der chemischen Verwandtschaft behandelt. Er untrr- 
suchte , wie sich in einem Gemisch von Wasseretoff und Kohlenoxpd 
eine zur vollstiindigen Verbrennnng unzureichende Menge Sailerstoff' 
unter die beiden brennbaren Qase vertheilt , welches derselben also 
die: grossere Verwandtscbaft zbm Sanerstoff zeigt. Wohl mit Recht 
nabm B u n s e n  an1), daes bei Oaaen d ie  Bedingungen zur Unter- 
suchung solcher Fragen besonders giinstig eeien, und er  wurde in dnr 
That eu einem eigenthiimlichen Gesetze gefiihrt , welches mit den 
gebriiuchlichen Ansichten nicht iibereinstimmte. Aus seinen Versucheri 
glaiibte derselbe den Schlnas ziehen L U  diirfen, daes sirh, dem Volum 
nach, das Verhaltoise der beiden Verbrennungeprodokte (H2 0 : C O , )  
stets durch k 1 e i n e  g a n z e Zahlen ausdriicken lasse, und dass folglich 
mit s t e t i  g zunehmendem Wsseerstoffgehalt der urspriinglichon 
Mischung jenes Verhiiltniss sich s p r u n g w e i s e  lindere. 

Zur Begriindnng eines so wichtigen Oesetzes war jedoch offcnbar 
die Zahl der Beobachtungen zu klein, und obgleich B u n s e n  noch 
mehrfach andere Erecheinungen eur Stiitze seiner Folgerungen heran- 
zog, scheinen diese doch von vornhsrein Zweifeln begegnet EU sein, 
denn aie wurden in  der Literatur nnr sebr wenig beachtet Direct 
hat  s ic t  Niemand mehr mit der Frage befasst, bis 1874 eine Arbeit 

1) Vgl. Ann. Chem. Pharm. 86, 137. 




