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Dae Asparagin behilt die Activitit bei in seinen Salzen, auch in der
abgelei teten Asparaginsiiure und Aepfelsiure, biisst dieselbe jedoch
cin bei Umwandlung in Malein- und Fumarsidure (Pasteur), sowie
bei der in Bernsteinsfiure (van’'t Hoff).

Utrecht, Thierarzenei-Schule, 3. August.

407. Otto Fischer: Ueber Condensationsprodukte tertidrer
aromatischer Basen.
(Mittheilung aus dem chem. Institut d. Akad. d. Wissensch. in Minchen.)
(Eingegangen am 11. August; verl. in der Sitzung ven Hro. E. Balkowski.)

I. Phtaléin des Monobromdimethylanilins.

In meiner letzten Notiz iiber das Phatl&éin des Dimethylanilins
wurde bereits erwihnt, dass es mir nicht gelang, durch Bromiren
daraus ein geeignetes Produkt zu erhalten. Wegen des Interesses,
welches gerade die Bromderivate der Phtalgine seit Entdeckung des
Eosing beanspruchen, habe ich diesen Gegenstand wieder aufgenom-
taen und ist es mir auch auf einem anderen Wege gelungen, zn gat
charakterisirten D3romderivaten auch fiir die Phtaléine tertidirer Basen
zu gelangen.

Anstatt das Phtalgéin des Dimethylaniling zu bramiren, bin ich
vom bromirtes Dimethylanilin ausgegangen, worane ich vermittelst
Ihtalssurechlorid einen blauen Farbstoff erhielt, den man pach Ana-
lyse und Eigenschaften als daa Phtaléin des Monobromdimethylanilins
ansprechen muss.

Das Metamonobromdimethylanilin wurde in jiingster Zeit von Ad.
Weber (diese Ber. X, 763) dargestellt und ldsst sich nach der dort
beschriebenen Methode leicht in beliebigen Quantititen erbalten. Er-
hitet man nan Phtalsdurechlorid mit Monobromdimethylanilin, so geht
dic anfangs braune Masse alsbald durch Gelbgriin in Blangriin zuletat
in Blauviolett ber. Man kocht mit Wasser aus, ldst die blauviolette
Masse in Alkoho! nnd fillt das salzsaure Salz mit Aether. Der mit Aether
ausgewaschene Niederschlag wird dann aus Alkohol oder Chloroform
umkrystalligsirt. Aus letaterem Lisungsmittel erhdlt man kérnige Kry-
stalle, wibhrend die alkoholische Lésung das Salz in federférmig ver-
cvinigten, stahiblaven N#delchen auskrystallisiren ldsst. Die Analyse
bestiitigte die erwartete Formel C,, Hyq Bry Ny Oy, HCL

Berechnet. Gefunden.
C 50.8 pCit. 50.4 pCt.
H 4.06 - 43 -
N 49 - 51 -

Der Farbstoff ist leicht 16slich in Alkohol, Holzgeist, Chloroform,
sowie Eisessig, schwer in Wasser. In conc. Sduren 18st er sich mit
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rothgelber Farbe. Ans der Ldsung in cone. Salzsiure scheidet Was-
ser einen schmutzig griinen Niederschiag ab, der die Zusammensez-
zung C,, Hyy Ny Oy Bry, + 2 HCI besitet. Die alkoholische Lisung
des salzs. Salzes ist blauviolett, die in Holzgeist etwas mehr roth.
dagegen die Lisung in Chloroform fast rein blan.

Die aus dem salzs. Salz abgeschiedene Basis ist schwach blau-
violett gefirbt, sie i6st sich leicht in Aether und Alkohol, Versetzt
man ihre iitherische Losung mit Pikrinsfiure, so erhidlt man das Pikrat
in Form eines griinen Niederschlags.

Platinsalz. Wird alkohol. PtCl, zu dger alkoholischen Lésung
des salzs. Salzes zugegeben, so scheidet sich das Platinsalz als in
frischem Zustande tief indigoblaues krystallinisches Pulver aus, wilh-
rend das Salz im trockenen Zustande mehr hellblau erscheint. Das
Platinsalz ist zusammengesetzt pach der Formel

2 Cy4, Hy4N,4Br, O, HCL 4- PtCl,.
Berechnet. Gefunden.

Pt 13.4 pCt. 13.5 pCt.

II. Bittermandeldl und Dimethylanilin.

Durch die grosse Reactionsfihigkeit, welche das Dimethylanilin
S#urechloriden und aromatischen Siuren gegeniiber zeigt, sowie durch
die Aehnlichkeit zwischen den entstehenden Produkten mit den Con-
densationsprodukten, welche die Phenole zu bilden im Stande sind,
veranlasst, habe ich auch das Verhalten tertiirer Basen zu Aldehyden
in den Kreis der Untersuchung gezogen und bis jetzt mir Benzalde-
hyd und Furfurol gutkrystallisirende Kdorper erhalten.

Bittermandeldl verhilt sich bekanntlich Phenolen gegeniiber anders
als die Aldehyde der Fettreihe. So hat Baeyer (Berichte V, 25 u, £30)
fir die Condensationsprodakte aus Benzaldehyd und Phenolen das
Gesetz aufgestellt, dass stets 2 Mol. Benzaldehyd sich mit 2 Mol
Phenol anter Austritt von 1 Mol, Hy,O vereinigen, wibrend bekannt-
lich bei den Aldehyden der Fettreihe stets auf 1 Mol. Aldehyd 2 Mol
Phenol kommen. Man hat folgende Schemata:

.2C;H,O+ 2C,H,OH = H,0 4+ C;,H,,0,.
I C,H,O+2C,H,0OH = H,0 + C;  H,,O,.

BittermandelGl reagirt nun mit tertiiren Basen der II. Gleichung
entsprechend in folgender Weige:

C,H,O + 2C; H; N(CHg)s = H,0 + C,; H,. N,,
wobei also sauerstofffreie Basen entstehen.

Fiigt man zu einem Gemisch von etwa 20— 30 Gr. Benzaidehyd
und dem drei- bis vierfachen an Dimethylanilin, nach und nach festes
Chlorzink, so firbt sich die Masse alsbald etwas griin anter starker
Frwirmung, falls letztere za stark wird, kdhlt map mit Wasser Der
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Ueberschuss an Dimethylanilin dient als Verdiinnungsmittel. da Chlor-
zink den Benzaldehyd allein unter Rothfirbung etwas angreift.

Nachdem so viel Chlorzink eingetragen, dass ein dicker Brei
entsteht, lisst man etwu eine Stunde stehen, giebt darauf das etws
gleiche Volumen Wasser zu und kocht noch einige Zeit am ‘Riick-
flusskiibler. Die mit Natronlauge versetzte, stark mit Wasser ver-
dinnte Masse wird hierauf mit Aether behandelt, welcher das gebil-
dete Produkt, sowie die unangegriffenen Materialien aufnimmt. Die
nach dem Verdunsten des Aecthers zuriickbleibende, dickolige Masse
wird zur Entfernung des Benzaldebydes und Methylaniling mit Was-
gserdimpfen bebandelt und der Riickstand aus nicht zu wenig Alkohnl
wiederholt umkrystallisirt. Man erhilt in dieser Weise die neéugebil-
dete Basis in schin weissen, rundlichen Krystallen, die unter der
Loupe als aus lauter kleinen, concentrisch gruppirten Nadeln beste-
hend erscheinen. Der Schmelzpunkt liegt bei 92—93°. Die Aus-
bente ist etwa der Hilfte des angewandten Benzaldehydes entspre-
chend.

Die Basis 16st sich leicht in Aether, ziemlich leicht in Alkohol
und bleibt im trockenen Zustande in geschlossenen Gefissen aufbe-
wahrt rein weiss, wihrend sie sich an der Luft etwas blaugriin firbt.

Die Analyse bestitigte die Formel Cy; Hy N,.

Gefunden. Berechnet.
C 83.34 pCt. 83.64 pCt.
H 8.2 - 7.88 -
N 8.7 - ¥48 -

100.24 pCt, 100.00 pCt.

Pikrat. Versetzt man die iitherische Ldsung der Basis mi
Pikrinsfiure 8o entsteht ein gelber Niederschlag, den man am besten
aus Alkohol umkrystallisirt. Man erhilt so das Pikrat in schinen,
gelben Nidelchen, deren alkoholische Lisung, gelbgriin gefirbt ist.
Es besitzt die Zusammensetzung C,3Hy N, + 2 G4 H, (NO,), OH.

Gefunden. Berechnet.
c 53.01 53.1 pCt. 53.3 pCt.
H 4.4 4.3 - 4.06 -

Platinsalz. Es entsteht, wenn man die itherische oder alko-
holische Losung der Basis in eine mit Salzsiure angesiiuerte Lisung
von Platinchlorid eintrigt, als weisser Niederschlag, der sich an der
Laft alsbald etwas schmutzig griin firbt.

Gefanden. Ber. furC,  Hy (N, 2HCI+PtCl,.
Pt 26.3 pCt. 26.5 pCt.

Die ibrigen Salze der Basis, namentlich das salz-, schwefel-
und salpetersaure zeigen die Eigenschaft, sich besonders in alkoho-
lischer Ldsung rasch zu schén blaagriinen Farbstoffen zu oxydiren,
offenbar von complicirter Zusammensetzung.
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I1l. Furfurol und Dimethylanilin,

Behandelt man in derselben Weise, wie oben beim Benzaldehyd
angegeben, Furfurol und Dimethylanilin mit Chlorzink, so erhilt man
eine aus Alkohol schon krystallisirende, gewdhnlich etwas gefiirbte
Verbinduug von basischen Eigenschaften, die jedoch durch mehrma-
liges Umkrystallisiren aus Ligroin rein weiss wird. Ibr Schmelzpunkt
liegt bei etwa 70°. lhre Salze haben im Gegensatz zu den oben be-
achriebenen ans BittermandelGl das Bestreben, sich zu rothen Farb-
stoffcu zu oxydiren. Der Schluss des Semesfers hinderte mich bisher
an einem genaueren Studium. Doch scheint der Analyse des Platin-
salzes gemiss die Reaction wie beim Benzaldehyd in folgender Weise
stattzufinden: C,;H, 0, +2CHyN (CH;); =H, 0+ C,,H,,N,0.

Niiheres Studium vorbehalten.

408. Aug. Horstmann: Useber die relative Verwandtschaft des
Sanerstoffs zu Wasserstoff and Kohlenoxyd.

(Eingegangen im Septbr.; verlesen in der Sitzung vou Hrn. E. Salkowskil)

Im Verlauf der Untersuchungen, die Bunsen im 6. Abschnitt
seiner ,gasometrischen Methoden® zusammengestellt, hat derselbe auch
ein Problem der chemischen Verwandtschaft behandelt. Er unter-
suchte, wie sich in einem Gemisch von Wasserstoff und Kohlenoxyd
eine zur vollstindigen Verbrennung unzureichende Menge Sauerstoff
unter die beiden brennbaren (Gase vertheilt, welches derselben also
die gréssere Verwandtschaft zom Saunerstofl zeigt. Wohl mit Recht
nabm Bunsen an?!), dass bei Gasen die Bedingungen zur Unter-
suchung solcher Fragen besonders giinstig seien, und er wurde in der
That zu einem eigenthiimlichen Gesetze gefihrt, welches mit den
gebrduchlichen Ansichten nicht iibereinstimmte. Aus seinen Versuchen
glanbte derselbe den Schluss ziehen zu diirfen, dags sich, dem Volum
nach, das Verhiltniss der beiden Verbrennungsprodukte (H,0: CO,)
stets durch kleine ganze Zahlen aunsdriicken lasse, und dass folglich
mit stetig zunehmendem Wasserstoffgebalt der urspriinglichen
Mischung jenes Verhiltniss sich sprungweise dndere.

Zur Begriindung eines so wichtigen Glesetzes war jedoch offenbar
die Zahl der Beobachtungen zu kleiri, und obgleich Bunsen noch
mehrfach andere Erscheinungen zur Stiitze seiner Folgerungen heran-
zog, scheinen diese doch von vornherein Zweifeln begegnet zu sein,
denn sie wurden in der Literatur nur sebr wenig beachiet Direct
hat sich Niemand mebr mit der Frage befasst, bis 1874 eine Arbeit

1) Vgl. Apn. Chem. Pharm. 85, 137.





