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202. €. Willgerodt: Einwirkang basischer Korper auf «-Dinitre-
chlorbenzol in einer Lésung von Schwefelkohlenstoff. Darstellung
von Dialphadinitrophenylsulfid u. s. w.

(Eingegangen am 25. April; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner)

1) Versetzt man eine Ldsung von a-Dinitrochlorbenzol in Schwefel-
kohlenstoff mit einer bestimmten Menge alkoholischer Kalildsung, so
scheiden sich nach kurzer Zeit kleine, gelbe, bei 193° schmelzende
Nadeln ab. Dieser Schmelzpunkt spricht fir das von F. Beilstein
und A. Kurbatow!) beschriebene m-Dinitrophenylsulfid.

0.2611 g Substanz lieferten:

a) 0.3790 g CO, = 0.1034 g C = 39.6 pCt. G,
b) 0.0576 - H,O = 0.0064 - H = 24 - H.

Gefunden Berechnet
C  39.6pCt. 39.4 pCt.
H 2.4 - 1.7 -

2) Lisst man auf eine Lésung von «-Diuitrochlorbenzol in Schwefel-
kohlenstoff wiisserige oder alkoholische Ammoniaklsung, Anilin, To-
luidine u.s. w. einwirken, so erfolgt sofort, aber nicht die gewdhnliche
Umsetzung des Chlorides mit den Basen. Man erhilt gelbe, schwer
16sliche, pulverférmige Kérper, die durch Auskochen mit Alkohol ge-
reinigt werden kénnen. Diese Verbindungen schmelzen noch nicht
bei 280—300°, explodiren aber gewdhnlich im Rgbrchen, wenn sie
hoch erhitzt werden. Das genauere Studiom dieser Kérper sowie
derjenigen, welche in derselben Weise mit dem Pikrylchlorid zu er-
halten sind, muss ich mir vorbehalten.

Freiburg i. B., den 23. April 1879.

203. Heinr. Kénig: Ueber die Einwirkung von Cyanwasserstoff-
siure und Chlorwasserstoffsiure anf Methylacetessigither.
Vorliaufige Mittheilung.

(Eingegangen am 23. April; verlesen in der Sitzung von Hro. A. Pinner)

Acetessigiither verbindet sich, wie Demarc¢ay?) gezeigt hat, nach
Art der Ketone direkt mit einem Molekiil Cyanwasserstoffsiure und
wird aus dem Additionsprodukte durch Verseifung mit Chlorwasser-
stoffsiiure eine neue Siure erhalten, welche Demar¢ay als Oxypyro-
weinsiure charakterisirt hat.

Auf Veranlassung des Herrn Ehrlich versuchte ich, in analoger
Weise die nichst hohere homologe Oxyadipinsiure synthetisch dar-
zustellen und erwirmte in einer mit Patentverschluss versehenen

1} Diese Berichte X, 1992 u. XI, 2056.
4) Compt. rend. 82, 1337, 1876; diese Berichte IX, 962.
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Sodawasserflasche 50 g Methylacetessigéither mit der der Berechnung
nach erforderlichen Menge Cyanwasserstoffsiiure im Wasserbade lingere
Zeit auf 80°. Als nach etwa 5tigiger Einwirkung der Geruch nach
Cyanwasserstoffsiure fast vollstindig verschwunden war, erhitzte ich
das Additionsprodukt mit reiner, conc. Chlorwasserstoffsiure im Kolben
am Riickflusskiihler und dampfte die durch abgeschiedenes Chlor-
ammonium bereits dickflissige Masse unter allmiligem Zufiigen von
verdionter Schwefelsiure auf dem Wasserbade ein, bis sfimmtliche
Chlorwasserstoffsiure ausgetrieben war.

Aus dem syrupartigen Riickstand liess sich durch Extrahiren,
weder mit Aether, noch mit Chloroform, direkt ein krystallinischer
Korper gewinnen, wohl aber hinterblieb nach wiederholtem Ausziehen
mit absolutem Aether und etwa 8tiigigem Stehen im Vacuum Gber
Schwefelsiure eine stark sauer reagirende Krystallmasse, welche ich
der Elementaranalyse unterwarf:

I. 0.206 g Substanz gaben 0.345 CO, und 0.117 H, O;
II. 0.2565 g Substanz gaben 0.428 CO, und 0.147 H, O.

Berechnet fur C, H, O, Gefunden
C 44 .44 45,67 45.50

H 6.17 6.31  6.36.

Die von mir beabsichtigte Synthese der Oxyadipinsiiure sollte
sich nach folgender Formelgleichung vollziehen:

1) CH,.CO.CH.CH,.CO0O.C,H, +HCN
= CH, .COH.CN.CH.CH,.CO00.C,H,;

2) CH, .COH.CN.CH. CH,.CO0O .C,H, + 2HCl + 2H,0
= CH,.COH.COOH .CH.CH, . COOH + NH,Cl + C,H,CL

Oxyadipinsidure verlangt aber der Rechnung nach 44.44 pCt. C,
6.17. pCt. H. Die Differenz meiner gefundenen Zahlen mit den be-
rechneten, der hohere Kohlenstoffgehalt meines Reactionsproduktes
brachten mich auf den Gedanken, die neue Sdure kiénnte zum Theil
in ibr Anbydrid verwandelt sein, wie dies von Wislicenus!) in
dbolicher Weise fir Milchsdure nachgewiesen wurde.

Ich versauchte daber, nach der von Wislicenus angegebenen
Methode, mittelst Titration den Gebalt an freier Sdure und Anhydrid
festzustellen, und liessen sich in der That 10.5 pCt. Auhydrid neben
freier Sdure nachweisen.

Ich beobachtete spiter, dass durch Extrahiren mit Chloroform
- eine Trennung von freier Sidure und Anbydrid bewirkt werden
konnte.

Die Elementaranalyse ergab reiner Oxyadipinsidure entsprechende
Zahlen:

I. 0.2115 g Substanz gaben 0.344 CO, und 0.1265 H,0;

I1. 0.224 g Substanz gaben 0.365 CO, und 0.1325 H,O.

') Ann. Chem. Pharm. 164, 182.



Berechnet Gefunden
C 44.44 44.35 44.43
H 6.17 6.64 6.57.

Zur Darstellung oxyadipinsaurer Salze wurde die wissrige Sdure-
l6sung mit Aetzbaryt versetzt, iberschiissiger Baryt durch Einleiten
von Kohlensiure wieder entfernt und die filtrirte Ldsung von oxy-
adipinsaurem Barium mit kohlensaurem Natron sorgfiltig ausgefillt.

Die Analyse des nach Eindampfen auf dem Wasserbade zuriick-
bleibenden Natronsalzes der Oxyadipinsiure ergab:

Berechnet fur CH Na 0 Gefunden
Na 22.33 22.44 22.6.

Aus der Losung des Natronsalzes wurde durch Fillen mit Silber-
nitrat ein weisser, flockiger Niederschlag erbalten, der sich als oxy-
adipinsaures Silber erwies.

Die Analyse ergab:

I. 0.209 g Substanz hinterliessen 0.12 Ag,
- - gaben 0.1515 CO, und 0.046 H,O;
1I. 0.2355 g Substanz hinterliessen 0.1345 Ag,
- - gaben 0.1675 CO, und 0.0495 H,O.
Berechnet fur C,H Ag,0,  Gefunden

Ag 57.44 57.41 57.11
C 19.14 19.76 19.39
H 2.12 2.44  2.33.

~Ich bin damit beschiftigt, die Aether der Oxyadipinsdure dar-
zustellen und hoffe, der Gesellschaft bald Resultate von Versuchen,
welche zur Feststelluing der Coostitution der Oxyadipinsdure unter-
nommen wurden, vorlegen zu kdnnen.
Leipzig, am 19. April 1879. '
Physik.-chem. Laboratorium d. Universitit.

204. H. Kéhler: Beitrag zur Kenntniss der substituirten
Chlorstickstoffe.
{Aus dem chemischen Laboratorium des Polytechnikums zu Delft.]
(Eingegangen am 26. April; verlesen in der Sitzung vou Hrn. A. Pinner.)

Durch die klassischen Untersuchungen von Wurtz haben wir
neben den substituirten Ammoniaken auch organische Derivate des
Chlorstickstoffs kennen gelernt. Das vom Chlorstickstoff so stark
abweichende Verhalten des Aethylaminbichlorids, wie Wurtz seive
Verbindung benannt hat, hat viele Chemiker zu der Ansicht ge-
bracht, dass die Chloratome in der Verbindung wohl nicht zugleich
an den Stickstoff gelagert, oder dass sie vielleicht ganz und gar
dem Aethylradical substituirt sein mdogen. Zur Stitze der
Wurtz'schen Ansicht, wonach das Aethylaminbichlorid wirklich ein





