
Correspondenzen. 
482. A. Pinner:  Auaziige &us den in den neuesten deutschen Zeit- 

schriften erschienenen chemischen Abhandlungen. 

In  L i e b i g ’ s  A n n a l e n  (Bd. 193) verijffentlicht Hr. W a l l a c h  
seine als vorlaufige Mittheilungen den Mitgliedern der chem. Ges. 
bereits bekannt gegebenen Untersuchungen iiber Chloralid und chlor- 
alidartige Verbindungen ausfuhrlich und in  geschlossenem Rahmen. 

Hr. W. H e i n t z  beschreibt die Eiowirkung von Benzaldehyd auf 
oxalsaures Diacetonamin, die in derselben Weise erfolgt , wie die 
friiher von ihm studirte Reaction zwischen Acetaldehyd und demselben 
Oxalat. Es entsteht beim Kochen der beiden in Weingeist gelosten 
Verbindungen unter Wasseraustritt das B e n z a l d i a c e t o n a m i n  
C,, H,, NO als Oxalat, aus welchem durch conc. Kalilauge und 
Ausschiitteln mit Aether die in Wasser schwer losliche, bei 61@ 
schmelzende , bei 230 O unter theilweiser Zersetzuug siedende freie 
Base, sowie das Sulfat, Nitrat, Chlorhydrat und Plalindoppelsalz 
dargestellt wurden. 

Hr. E. S c h m i d t  hat nachgewiesen, dass die ron  R e i c h a r d t  
in verschiedenen Mercurialisarten nachgewiesene Base, welche von 
demselben als dem Methylamin sehr ahnlich, doch in mancherlei 
Beziehung von ihm verschieden gefunden und M e r c u r i a l i n  genannt 
worden war, i d e n t i s c h  sei mit Methylamin. 

Mit Hrn. S a c h t l e b e r i  gemeinschaftlich hat Hr. S c h m i d t  ferner 
aus der kiinstlich aus Isobutylcyanid dargestellten inactiven Valerian- 
saure, von welcher sie eine Reihe von Salzen untersucht haben, die 
Bromvaleriansaure und aus dieser mittelst Kaliumhydrat die Oxy- 
veleriansaure beceitet, um durch Wasserabspaltung aus ihr eine An- 
gelicasaure darzustellen. Letztere Reaction haben sie jedoch nicht 
ausfiihren konnen. Sie bestatigen bei der eingehenderen Untersuchung 
dieser Oxyvaleriansaure die friiheren Angaben von C 1 a r k  und F i t  t i  g 
und von L e y  und P o p o f f .  Neu dargestellt haben sie den Aethyl- 
ather, ans dem Silbersalz mittelst Jodathyl, der eine farblose, bei 
175O unter geringer Zersetzung siedende Flussigkeit is t ,  und das  
V a l e r o l a c t i d  C, H, 0, , welches sie durch mehrstiindiges Erhitzen 
der Oxyvaleriansaure auf 200 O und nachherige Destillation als bei 
etwa 220- 2400 tibergehende , schnell erstarrende Masse erhalten 
haben. Nach mehrmaligern Urnkrystallisiren aus Weingeist bildet es  
feine, weisse, bei 136O schmelzende Nadeln, ist in kaltem Wasser 
unloslich, schmilzt in  kochendem Wasser ohne sich weiter zu ver- 
andern, und ist leicht liislich in  Weingeist und Aether. 
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Unter Leitung des Hrn. R. F i t t i g  hat Hr. A. S c h m i t z  die 
friiher von Hrc. Fi t t i g  ausgefiihrte Untersuchung fiber Phenanthren 
in einer eingehenderen Bearbeitung der Derivate des Diphenylenketons 
und der PhenylbenzoEsaure fortgesetzt. Das Diphenylenketon wird 
durch chromsaures Kali und Schwefelsaure im Wesentlichen vollstandig 
zu CO, und H,O verbrannt, nur geringe Merigen BenzoEsaura konnten 
als Oxydationsprodukt ausserdem noch nachgewiesen werden. Durch 
Schmelzen niit Kali entsteht die P h e n y l b e n z o E s a u r e  C I 3 H l o O 2 ,  
die schwer loslich in heissem Wasser, leicht loslich in  heissem Wein- 
geist , in  kleinen, wasserhellen , bei 110-1 11 O schmelzenden Nadeln 
krystallisirt. Das Bariumsalz , welches sich zur Reindarstellung der 
Saure gut eignet, krystallisirt mit 1 Mol. H,O, ist in der Hitze nicht 
reichlicher lijslich als in der Kalte und bildet in der Kalte leicht 
ibersattigte Losungen. Das Calciumsalz krystallisirt mit 2 H, 0, das 
Kaliumsalz krystallisirt rnit 1 Mol. H, 0 in wasserhellen, sehr leicht 
in Wasser, fast gar nicht in massig conc. Kalilauge lijslichen Prismen. 
Das Silbersalz bildet farblose, a m  Licht sich etwas braunende Nadeln. 
Der Aethylather C, H, 0, C, H, ,  durch Einleiten rou Salzsiiure in 
die weingeistige Losung der Saure erhalten, ist ein bei - 20° noch 
nicht erstarrendes, bei 300- 305 0 siedendes, dickes, farbloses Oel. 
Durch Eintragen der PhenylbenzoEsaure in rauchende Salpetersaure 
erhalt man die N i t r o v e r b i n d u n g  C,, H, (NO,), 0 , ,  die durch 
Ueberfuhrung in das Bariumsalz gereinigt wird. Sie bildet mono- 
symmetrische Krystnlle, schmilzt bei 221-222O, .ist in Wasser fast 
unlijslich, in heissem Weingeist leicht lijslich. Das Bariumsalz ist 
wasserfrei , leicbt lijslich und krystallisirt in wsrzenfarmigen Massen. 
Ihm ahnlich rerhiilt sich das Calciumsalz. Von Oxydationsmitteln 
wird die Nitrophenylbenzocsaure entweder gar nicht angegriffen oder 
vollstandig rerbrannt. Beim Schmelzen mit Kali wird die S l u r e  in 
Diphenyl und Kohlensaure zerlegt. 

H r .  J. H u m m e l  hat  unter derselben Leitung die D i p h e n s a u r e  
eingehender studirt. Der Aethylather, C,, H, 0, (C2 H j ) 2 ,  in ge- 
brauchlichrr Weise dargestellt , bildet farblose , glanzeude Wiirfel und 
schmilzt bei 42O, besitzt jedoch grossc Neigung, als dickes Oel sich 
abzuscheiden. Durch Chrornslure wird die Diphensaure vollig ver- 
brannt, Salpetersiiure und Kalinnipermanganat sind ohne Einwirknng. 
Mit rauchender Salpetersaure giebt sie cine D i n i t r o d i p h e n s i i u r e ,  
C, H, (NO,), O1 + H, 0, welche durch Ueberfuhrung in das Baryt- 
salz gereinigt, in langen, gelblichen Nadeln krystallisirt, schwer in  
kaltem Wasser, ziemlich leicht in kochendem Wasser, leicht in Wein- 
geist IBslich ist, bei 150-160° ihr Krystallwasser abgiebt und dabei 
weiss wird und dann bei 215 - 249O schmilzt. Das Bariumsalz 
C, H, (NO,),O, Ba + 6 H ,  0 krystallisirt in buschelformigen Nadeln 
und ist in kaltem Wasser ziemlich schwer, in heissem leicht loslich. 
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Die Saure ist identisch rnit der Ton S t r u v e  aus dem Phenanthren- 
chinon erhaltenen (Ber. X, 75). In  Gemeinschaft mit Hrn. A. S c h m i t z  
hat  Hr.  F i t t i g  das aus  Diphenylenketon durch Destillation mit Zink- 
staub von ihrn frijher erhaltene Diphenylenmethan genauer studirt und 
die Identitat desselben mit dem von B e r t h e l o t  aufgefundenen und 
ron  B a r b  i e r  genauer beschriebenen Fluoren nachgewiesen. Das 
Diphenylenmethan schmilzt bei 112-113O und siedet bei 294-295O. 
Die Pikrinslureverbindung schmilzt bei 79 - 80 0. Das Dibromid 
CI3HsBr2  schmilzt bei 162-1G3”. Es  ist dimorph und scheint in 
der  einen Form nur  dann zu krystallisiren, wenn es durch eine geringe 
Verunreinigung gelb gefarbt ist. Die Dinitroverbindung C, H, (NO,), 
schmilzt bei 199-201°. Bus kochendern Eisessig krystallisirt, bildet 
sie farblose, in siedendem Weingeist sehr schwer Iosliche Nadeln. 
Bei der Oxydation rnit Chromsaure liefert der Kohlenwasserstoff 
lediglich Diphenylenketon. 

Alsdann berichtet Hr. F i t t i g  iiber seine mit Hrn.  G e b h a r d  
gemeinschaftlich ausgefuhrte Untersuchung des Fluoranthens (vergl. 
Ber. X,  2141). Es ware bier nur nachzutragen, dass durch Brorn 
ein Dibromid, C, H, Br, , entsteht, welches in gelblich griinen, 
glanzenden, bei 204 - 2050 schrnelzenden Nadeln krystallisirt und in  
den gebrauchlichen Liisungsmitteln, ausser etwa in siedendem Schwefel- 
kohlenstoff, sehr schwer lijslich ist. Ferner liefert die Diphenylen- 
ketoncarbonsaure beim Schmelzen mit Kali eine der Diphensaure 
isomere Verbindung, die Isodiphensaure C,,H, o04, welche in kleinen, 
bei 216O schmelzenden Nadeln krystallisirt und in Wasser fast gar 
nicht, in Weingeist leicht liislich ist. Ihr  Bariumsalz C,, H, 0,  Ba 
+ 6 H, 0 ist leicht liislich und verliert bei 130° 5 H,O, den Rest 
erst bei 190-2000. Ihr Calciumsalz C1, H, 0, Ca + 2 H 2 0  scheidet 
sich selbst aus rerdiinnterer Liisung in Rrusten a b  und lasst sich, 
einmal ausgeschieden, nur ausserst schwierig wieder in Liisung bringen. 
lh r  Silbersalz ist sehr bestandig. Beim Erhitzen mit Kalk geht sie 
in Diphenylenketon iiber. 

In  demselben Laboratorium hat  Hr. H u b .  J. S c h m i t z  Derivate 
der Mesitylensaure naher untersucht. Durch Nitriren der Saure erhielt 
derselbe zwei Nitroverbindungen, von denen die eine ein schwer 
liisliches und in Tafeln krystallisirendes, die andere ein leicht liisliches, 
in Nadeln krystallisirendes Barytsalz lieferte. Die aus dem ersteren 
Barytsalz frei gemacbte Saure schrnolz bei 174-176O. Wurde sie 
aus Weingeist umkrystallisirt, so begann sie erst bei 214O zu schmelzen 
und war erst bei 220.5O viillig geschmolzen. Beim Erkalten erstarrte 
sie jedoch erst bei 162-161O und schmolz dann bei 167-168O. 
Wurde i n  solche geschrnolzene und selbst iiber 200° erhitzte Saure 
eine Spur aus Weingeist krystallisirter Substanz hineingeworfen, so 
erstarrte sie sofort, um erst bei 214O wieder zu schmelzen zu beginnen. 
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Dagegen schmilzt die aus dem leicht loslichen Barytsalz in Freiheit 
gesetzte Saure, welche a - N i t r o m e s i t y l e n s a u r e  genannt worden ist, 
constant bei 210- 212O. Dieselbe krystallisirt in feinen Nadeln und 
ist in kaltem Wasser schwer liislich. Sie entsteht in vorwiegender 
Quantitat. Ihr  Barytsalz (C, Hs NO,), Ba -t 4 H, 0 krystallisirt i n  
feinen Nadeln, die in  kaltem Wasser leicht, in heissem Wasser fast 
in jedem Yerhaltniss 16slich ist. Das Calciumsalz, welches in langen 
Nadeln krystallisirt, ist in  jedem Verhaltniss in Wasser liislich, ebenso 
das Magnesiumsalz. Der  Aethylather krystallisirt in Tafein, schmilzt 
hei 64-65O und ist unlijslich in Wasser, leicht liislich in Weingeist. 

Die / 3 - N i t r o m e s i t y l e n s a u r e ,  aus dem schwer lijslichen Baryt- 
salz dargesteilt, ist selbst in heissem Wasser sehr schwer loslich, in 
Weingeist, namentlich in heissem , leicht loslich und krystallisirt in 
grossen, monosymmetrischen Krystallen mit dem oben angegebenen 
eigenthumlichen Verhalten beim Schmelzen. 

( C , H , N O , ) a B a  + 4 H 2 0  
bildet monosymmetrische Schuppeu und ist in kaltem Wasser schwer, 
leichter in heissem loslich. Das C a l c i u m s a l z  ist selbst in heissem 
Wasser schwer 16sIich, es krystallisirt in zolllangen Nadeln mit 6 H 2 0 .  
Der Aethylather krystallisirt it] bei 72O schmelzenden feinen Nadeln. 
Die o r - A m i d o m e s i t y l e n s a u r e  krystallisirt in  langen Nadeln und 
schmilzt bei 186- 187O, die P - A m i d o s a u r e  schmilzt bei 235O. 

Durch Einwirkung von Brom a u f  Mesitylensaure entstehen auch 
2 Bromsubstitutionsprodukte, welche ebenfalls durch die verschiedene 
Liislichkeit ihrer Barytsalze von einander getrennt werden konnten. 
Die a- Bronimesitylensaure, aus dem leichter lijslichen Barytsalz ab- 
geschieden , krystallisirt in rhombischen Prismen , schmilzt bei 146O 
bis 147O, um dann erst bei 1310 zu erstarren und bei 137--138O 
wieder zu schmelzen. Ihr  Barytsalz enthalt 4H,O und ist in Wasser 
lcicht lijslich. Ihr Kalksalz ist ebenfalls leicht lijslich und enthalt 
2H,O. Die p - B r o m m e s i t y l e n s a u r e ,  welche in  geringerer Menge 
entsteht , krystallisirt im monosymmetrischen System, ist selbst in 
heissem Wasser schwer 16slich und schmilzt bei 214-215O. Ihr  
Harytsalz ist wasserfrei und in kaltem Wasser schwer 18slich. Diese 
Saure ist bereits friiher von F i t t i g  und S t o r e r ,  ebenso wie die 
p-Nitroverbindung bereits von F i t  t i g  erhalten worden. Die beiden 
Nitroverdindungen wurden vermittelst der Diazoverbindungen in die 
Bromide iibergefiihrt und der Zusammenhang der beiden a-Verbin- 
dungen sowohl wie der der beiden /3-Verbindungen direct nachge- 
wiesen. Um die Constitution der beiden Reihen von Deriraten der 
Mesitylensaure zu erschliessen wurden die Amidosauren mit Kalk 
destillirt und die erhaltenen Xylidine genauer untereucht. ES ergab 
sich, da in der Mesitylensaure die 3 Seitenketten die Stellung 1, 3, 5 
besitzen, das NO2, NH, oder Br  in der  a-Reihe zwischen dem einen 

Das  Baryumsalz 



1830 

CH, und dem CO,H, in der B-Reihe zwischen beiden CH, sich be- 
finden miissen. 

Ferner ist von Hrn. H e i n z e l m a n n  die bereits in den Berichten 
beschriebene D e h y d r o s c h l e i m s a u r e  (IX, 1198) eingehender be- 
sprochen. Auch die darauf folgende Abhandlung der  HH. F i t t i g  
und H i l l e b r a n d  iiber die Chinasaure ist den Mitgliedern bereits be- 
kannt (Ber.X, 523). 

Hr. E. W i e d n m a n n  hat die drei Nitro- und die drei Amido- 
benzoi2sauren in reinem Zustande dargestellt und sehr eingehend be- 
schrieben (vergl. auch Ber. X ,  1159). Auch er  hat gefunden, dass 
beim Nitriren der BenzoEsaure alle drei Nitrosauren entstehen , aber 
nur drei, dass dieselben nur mit Hilfe ihrer Barytsalze getrennt 
werden k6nnen und dass die Metaverbindung zwei verschiedene 
Schmelzpunkte besitzt. Er hat ferner gefunden, dass alle drei Amido- 
sauren mit chlorsaurem Kali und Salzslure Chloranil liefern und be- 
statigt die Angabe von S t e n h o u s e ,  dass das Tetrachlorchirion durch 
schweflige Saure zum Theil in Trichlorhydrochinon umgewandelt wird. 
so dass die Trennung des Tri-  und Tetrachlorchinons nach der Me- 
thode von G r a e b e  keine gute ist. 

483. A. Pinner:  Ausziige aus den in den neuesten deutschen Zeit- 
schriften erschienenen chemischen Abhandlungen. 

In  L i e b i g ' s  A n n a l e n  (Bd. 193. 3) setzt Hr. S c h o n e  die Be- 
schreibung seiner Untersuchungen iiber das Wasserstoffsuperoxyd fort. 
Vermischt man H, 0, und Natronlauge in  Iquivalenten Mengen, so 
erhalt man sowohl beim Verdunsten im Vacuum wie durch Fallen rnit 
Weingeist die Verbindung Na, O2 + 8 Ha 0, welche nach langerem 
Aufbewahren freiwillig sich eersetzt (vergl. Ber. IX, 948). Beim Ver- 
mischen von Natronlauge mit iiberschiissigem H, 0,  erhalt man nach 
dem Verdunsten im Vacuum die Verbindung Na, 0,. 2H, 0, + 4 H ,  0 
(auf Zusatz von Weingeist entsteht nur die oben erwahnte Verbindung 
Ne, 0, i- S H ,  0). Dieselbe verliert iiber Schwefelsaure im Vacuum 
4 H, 0, ist unliislich in Wasser und beginnt bei 62' sich zu zersetzen, 
zersetzt sich jedoch allmahlig schon bei gewohnlicher Temperatur. Beini 
Vermischen aquivalenter Mengen Kalilauge und H a  0, und Abdampfen 
erhalt man keine Verbindung K,  0, + 8H, 0, sondern ein Gemisch 
von K O H  und K, 0,. Durch iiberschtissiges H, 0, entsteht die Ver- 
bindung E, 0, , 2H2 0 2 ,  welche farblos ist, jedoch ausserst leicht sich 
zersetzt in K, 0,, K O H  und H, 0 und dadurch sich gelb farirbt. Die 
zersetzende Wirkung der Alkalien auf H, 0,  erklart Hr. S c h o  n e  in 
der Weise, dass zunachst auf Zusatz von Alkali zu H, 0, sich die 
Verbindung R, 0, . 2H9 0 ,  bilde, die sich aber zu R, 0, + 2 H 2 0  




