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pyrrols und de11t~n des von L i m p r i c h t  und F i t t ig  1 )  t~rhaltencn 
Tetraphenola ziehen. 

I)ehyJrosclilelmsiiure C ,  €l ,O(COO 
Pyrosclileiunsiure C4 H 3  O(COOI3), 
Tetraphenol C, H, 0. 

Aethyldicarbopyrrolsaure C,H, N(C2 H,) (COOH),, 
Aethylcarbopyrrolsiiure C,H3 N(C, U 5 ) ( C 0 0 € l ) ,  
Aethylpyrrol C, H4 N (C, H5), 

Nicht nur die Formeln, sondern auch die Arten der Darstellutig 
dieser Korper zeigen eine starke Analogie. 

In  meiner niichsten Mittheilung werde ich die Einwirkung der 
W i r m e  rruf Ammonium - und Aethylaminsaccharat beschreiben iind 
zugleich die Beziehungen von Pyrrol zu diesen Kiirpern wie zu den 
Glucosen studiren. Ich babe auch Versuche begonnen, die die Synthese 
des Pyrrols bezwecken. Ich erwahne hier, dass wcnn man Diathyl- 
amin durcb eine bis zur beginnenden Rotbgluth erhitzte Rahre pas- 
sirrn llsst, sich Pyrrol in Menge bildet und leicht dorch sein charak- 
tsristisches Verhalten erkaont werden kann. 

469. Peter Grieea: Ueber Orthoazobenzoeaaure. 
(Eingegangen am 27. October.) 

Obwohl ich diese Saure schon vor drei Jahren, gelegentlich meiner 
Untersiicbungen .Ueber die Reductionsprodukte der Nitrobenzocalure' 
entdeckt habe, ,) so unterliess ich es jedoch damals sie einer Beschrei- 
bung zu unterziehen, da Hr. C l a u s  echon kingere Zeit vorher daranf 
aufmerksam gemacht hatte, dass aiich in aeinem Laboratorium iiber 
dieselbe gearbeitet werde. I n  diesen Ber. VI, 723 fiihrte er an, dass 
diese Siiure ,dieselbeu unhandlichen Eigenschaften theile wie ihre 
beiden Isomeren, und im Aeussern so gut wie gar nicht davon zu 
unterscheideu seiU Hiermit iibereinstimmende Beobachtungen sind 
spaterhin auch von Am.  F i t t i c a  gemacht worden. ,,Die freien Azoben- 
zoEsauren , aus den 3 NitrobenzoCsiiuren nach der Streckerschen Me- 
thode dargestellt', sagt er, (Jahresber. 1875, 702) ,unterscheiden sich 
fast gar nicht von einander; sie sind sammtlich gelbbraun bis roth- 
braun , in Wasser , Alkohol und Aether unlasliche Verbindunger,.' 
Weitere Mittheilungen iiber die Orthoazobenzogsaure sind, meines 
Wissens, seitdem nicht veroffentlicht werden, obwohl Hr. C l a n s  vor 
nunmehr 2 Jahren angekiindigt hat, 3) ,, dass er mit eeinen Schiilern 

1) Diese Berichte IX, 1198. 
*) Dieae Berichte VII, 1612. 
3, Dhse Berichte VIII, 1876. 



das Studium der 3 isomeren AzobenzoEsturen, so undankbar dasseibe 
immer auch sein mag, durchgefihrt habe.' Icb kann nicht umbin 
zu bemerken, dass meitie Erfahrungen iiber die in Rede stelrende 
S iure  durchaus nicht mit denjenigen der HH. C l a u s  und P i t t i c a  
iibereinstimmen, und ich ksnn mir dieses nur durcb die Annahme 
c.rklaren, dass sie dieselbe entweder gar nicht, oder doch nur in 
einem ganz unreinpn Zustande, in den Hiinden gebabt haben. Ich 
habe irnmer darauf gewartet, dass die genannten Chemiker selbst 
Gelegenheit nehmen wiirden ihren Irrthum en berichtigen, allein d s  
hieriiber nunmehr 3 Jabre  verstrichen sind, so wiirde ich ee fir un- 
gerechtfertigt halten noch liinger mit der Vertiffentlichong meiner 
pigenen Beobachtungen zu ziigern. Was zuolchst die Darstellung der 
OrthoazobenzoEsiiure betrifft, so geschieht diese genau in derselben 
Weise wie diejenige der Meta- und ParaarobenroEsiiure, nimlicb durch 
Einwirkung von Natriumamalgam auf eine miiglicbat concentrirte Lii- 
sling von OrthonitrobenzoEsiiure in starker Natronlange. Nimmt man 
die Liisungen zu verdfinnt, so entwickelt sich Ammoniak und es findet 
Riickbildung von BenzoEsiiure statt. Zweckmiissig ist es ferner aucb 
etwas mehr Natriumamalgam zu verwenden als der Theorie gemlisa 
erforderlich ist, weil man sonst zu befiirchten baben wiirde, die AVO- 
benzoEsiiure gemischt zu erhalten mit etwas OxyazobenzoEsiiure, derea 
Entfernung einigermassen beschwerlicli sein wiirde. Sollte bei einem 
solchen Ueberschuss yon Natriumarnnlgam ein kleiner Theil der Azo- 
benzoEs8ure einc weitere Reduction zu HydroazobenzoEslure erleiden, 
so ist dieser Uebelstand von weniger Belang, da letztere Siiure sich 
von der ersteren mit der grijssten Leichtigkeit trennen Iasst. Man 
verdiinnt en diesem Zwecke die nach bemdigter Reaction erhaltene 
tiefgelbe Aufliisung mit vie1 Wasser und setzt dann Essigslure im 
Ueberschuss zu, wodurch die vorhandene HgdrazobenzoEsBure sofort 
vollfltandig ausgefiillt wird , nicht aber die AzobenzoEsiiure, da  deren 
Liisungen, in Gegenwart von vie1 essigsaurem Natron, wie es hier 
der Fall ist, durch Essigsiure keine Veriinderung erleiden. Erst wenn 
man zu der filtrirten und zum Kochen erhitzten Liisnng iiberschiissige 
Salzsiiure fiigt, wird such die AzobenzoGsaure als ein aus kleinen 
Nadelchen bastebender eigelber Niederschlag, und zwar so gut wie 
ganz vollkommen, ausgeschieden. Urn sie vdlstandig rein zu erhalten, 
ist es in der Regel geniigend, sie von der Mutterlauge zu befreien und 
nacb dem Pressen zwischen Fliesspapier einigemale, mit Anwendung 
von etwas Thierkohle, aus kochendem Weingeist omeukrystallisiren. 
Verglichen mit ihren beiden Isomeren, der Meta- und ParaazobenzoG- 
saure , ist dieselbe durch sehr scbljne Eigenschaften ansgezeichnet, 
und namentlich gilt dieses aucb von ibren Salzen, die zum Theil 
prachtvoll krystallisiren. Sie ist schon in kaltem Alkohol ziemlich 
leicht 16slich und sehr leicht in heissem, woraus sie beim Abkiiblen 
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in haarfeinen, dunkelgelben Nadeln anschiesst. Von Wasser wird sie 
selbst bei Siedliitze nur spurenweise aufgenommen, etwas leichter von 
Aether, aber gar nicht von Beneol. Sie aeigt eine Atark same Reaction 
und ertheilt Wolle und Seide eine schwach gdblichct Farbe. Im 
Haarrijhrchen schmilzt sie bei 2370, jedoch unter theilweiser Zersetzung, 
zu einem rothbrannen Oel. Stiirker erhitzt, (am beaten auf einem 
Sandbade i n  einer flachen Schale, iilier welche man einen langtialsigen 
Trichter gestiilpt hat), verwandelt sie sich, unter Bildung von nur 
wenig Kohle, in einen neutralen Korper der in hellgelben, bei 2 W  
noch nicht schmeleenden Bliittchen absublimirt. Ihre Anslyse gab 
niit der Formel C, , H, Na 0, iibereinstimmende Zahlen: 

Berechnet. Gefunden. 

C l ‘  168 62.22 62.10 
10 3.71 3.92 
28 10.37 

0 4  64 23.70 
__ HI 0 

N2 - 

B a r i u m e a l z .  
Es wurde durch AuflBsen der Sgure in Rarytwwuer, Ausfillen 

des iiberfliissisen Baryts durch Kohleneaure und Eindainpfen des Fil- 
trats erhalten. Dasselbe ist durch die Eigenschaft ausgezeichnet in 
zwei verschiedenen Formen zu krystallisiren, namlich in goldgelben, 
glanzenderi Nadeln und in honiggelben, grossen Prismen. Die Ana- 
lyse hat ergeben, dass diese Verschiedenheit durch einen ungleichen 
Krystallwassergeba~t bedingt ist. Wahrend namlich die Nadeln die 
Zusammeiisetzung C, , H, Na 0, , Ra + 9 H a  O besitzen, kommt den 
Prismen die Formel C, , H, N, 0,, Ba + 7 H, 0 zu. Obwohl man es 
nicht immer in der Gewalt hat je nach Relieben die eine oder die 
andere Form zu erhalten, so scheinen sich jedocb die Nadeln vor- 
zugsweise beim raschen und die Prismen beim langsamen Krystalli- 
siren zu bilden. Beide Modificationen sind schon in kaltem Wasser 
ziemlich leicht liislich, sehr leicht in heissem und fast unl6slich in 
Alkohol. 

S i l b  er  e a 1 z. 
Es bildet einen rothgelben, amorphen Niederschlag. 

Berechnet &r Gefunden 
C,,fJsh’*O,, A& 

Ag 44.63 44.37. 

Die Orthonitrobenzoeaiiure, welche zur Darstellung der im Obigen 
beschriebenen Azoeiure diente, wurde nach dem friiber von mir be- 
scbrit-benen Verfahren I )  aus dem Siuregemiscb abgeschieden , das 

1) Diese Berichte VIII, 626. 
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beim Nitriren der Benzo6sSure nach der Gerland’schen Methode ent- 
stelit. I& habe angegeben,’) dass man so an 20 pCt. von dem Ge- 
wichte der angewandten BenzoEsaure erhalten kiinne. Obwohl diese 
Angabe dur auf einer ungefahren Schatzung beruhte, so habe ich 
mich doch bei einer neuen Darstellung durch genauere Wagungen 
iiberzeugt, dnse sie von der Wahrheit nicht allzusehr entfernt war. 
Qleichzeitig habe ich auch noch die bei dieser Reaction ebenfalls 
stets auftretende Paranitrobenzogsaure quailtitativ bestimmt. Es wurden 
arlialten aus 4000 Gr. Benzoesaure: 

347 Or. = 17.4 pCt. OrthonitrobenzoGaaure 
ParanitrobeneoWiure 35 - = 1.8 - 

Daa Hauptprodukt der Reaction bestand natiirlich aus Metauitroben- 
zoSsiiure, wogegen ich das Auftreten der von Hrn. F i t t i c a  ent- 
deckten ,,vierten und fiinften Nitrobenz&eiioreY3) nicht beobachten 
konnte. Trotzdem aber bin ich weit entfernt davon, atwa die Exi- 
stenz dieser Sauren in Frage etellen en wollen, da  es ja, urn mich 
einea AuBapruchs von L i e b i g  w bedienen, imrner sehr vie1 leichter 
iet eine Verbindung nicht zu erhalten ale zu erhalten. 

470. H. S chro der : Ueber einfache Volumverh6ltnieee 
organiacher Silbersalee. 

(Eingegmgen am 22. Oet. ; verlesen in der  Sitrung von Hrn. C. L i e  b er  m a n  n.) 

I. In diesen Berichten IX, 1888- 1893 und X, 848-853 habe 
k h  f i r  eine Reihe unorganischer und organischer Silbersahe aehr ein- 
fache Volumverhiiltninee nachgewiesen. Ich babe eeitdem eiue Anzahl 
neuer B e o b a e h  t u n g e n  an organischen Silberaalzen der Fettsiiore- 
reihe ausgefiihrt, welche ich zunachst mittheile. 

1) P r o p i o n s a n r e ,  von T r o m m s d o r f  bezogen, wurde darch 
reinee Natriumcarbonat neutralisirt, und die Kohlensaure durch Schiitteln 
und Zusatz von etwaa Propionsaure im Ueberschuss miiglichst entfernt. 
Diese Losung wurde mit Silbernitratliisung gefallt, der Niederschlag 
reichlich mit Wasser gewaschen, durch Decantiren getrennt, und d a m  
rnit kocliendem Wasser bebandelt. I m  Moment dee Kochens farbt 
sich die Losung schwach briiunlich. Die heies filtrirte Liisung setzte 
im Dunkeln bis anderen Tags EystallblZttchen in flockigen Massen, 
fast silberglanzend, ab. Diem worden abfiltrirt und im Dunkeln iiber 
Schwefehaure getrocknet. 

Die Analyse ergab mir 59.6 pCt. Silber; die Rechnung fiir 
C, H, A g o ,  verlangt 59.C7 pCt.; also genau die beobachtete Menge. 

I )  Daaelbst VII, 1228, Anmerk. 
2) Diese Berichte VIII, 743. 




