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Chlorhydrat , feine Nadeln; Chloroplatinat , feine gelhe Nadeln. 
Substanz bildet leicht eine Nitrosoverbindung, deren Chlorhydrat, 

Die 

NO 
C ~ H ~ C ~ . : : N ( ~ H ~ ) ~ - - ~ H C ~ ,  

schiine, goldgelbe Blattchen dsrstellt. 

D i m e  t h yl - 718 - p h en e t i d i n ,  CS I!& 0 C2 Hs (CH3)a, entsteht ebenso 

leicht aus dem nt - Phenetinbrornhydrat und Methylalkohol. Es stellt 
eine farblose Fliissigkeit dar; bildet krystallisirende Salze und ein 
Nitrosoderivat, das N i t r o  s odi  m e t hy lphen  e t  id  in,  

,N 0 
c66H3t-O H5 , 

' \  0 (c H3)3 
dessen Chlorhydrat iu sehr sch6nen , goldgelben, glanzenden Blattern 
erscheint. 

Diese und die vorher beschriebenen Verhindungen sollen weiter 
untersucht werden. 

D a r m  s t a d  t ,  chemirches Laboratorium der techn. Hochschule, 
3. Januar 1883. 

9. E m i l  F i a c h e r  und Hana  K u z e l :  Ueber Orthonitro- 
cinnamyl-ctoeteasig8ther. 

[Aus dem chemischen Laboratorium der Universitiit Erlangen.] 
(Eingegangen am 30. December; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Durch Verseifung des Benzoylacetessigtithers entsteht nach Bonn  d I) 

Acetophenon. In gleicher Weise stellte Herr G e v e k o t h ? )  im hie- 
sigen Laboratorium vor Kurzem die verschiedenen Nitroderivate des- 
selben dar. Diese Bildung des Acetophenons kann in verschiedener 
Weise erklart werden. Entweder entsteht aus dem Benzoylacetessig- 
ather zunachst durcli Abspaltung von EssigsBure der kiirzlich von 
B a e y e r  3) beschriebene Benzoylessigather, welcher weiter in Kohlen- 
siiure, Alkohol und Acetophenon zerlegt wird - oder es bildet sich 
zuerst das noch unbekannte Benzoylnceton , welches echlieselich in 
Essigsaure und Acetophenon zerfallt. 

Urn zu entscheiden, welche von beiden Annahmen die richtige 
ist , haben wir aus praktischen Griinden denselben Verseifungsproceas 

. .. - 

l) Ann. Chem. Pharm. 187, 1. 
7 Diese Berichte XV, 2034. 
3) Diese Berichte XV, 2705. 
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runachst bei dem schon krystallisirenden Orthoiiitroacetessigather ge- 
nauer nntersucht uiid es ist uns hier in der That gelungen, die inter- 
mediare Bildung von Orthonitrocinrianiylaceton, 

zii beobachten. 
Dasselbe entsteht in reichlicher Menge beim Kochen des eut- 

sprechenden Acetessiglthers niit verdunnter Schwefelslure nach fol- 
gender Gleichung: 

CsHp(N02)-.-CH=.:CH---CO. CH2. C O .  CH3, 

CH3. CO, 
>CH- -COaCzHs + H2O 

C ~ b ( N 0 2 ) .  C H = . = C H .  CO 
CH3. C O  

= COz + C2H60 + C Hz 

Cs Hp (N 0 2 )  CH =:- CH- -'C 0 

Hei fortgesetzter Einwirkung der Saure zerfallt dann dieses 
Doppelketoii, wie zu erwarten war, in EssigsGure und das kiirzlich 
von Baeye r  iind D r e w  s e n I) beschriebene Orthonitrocinnamylmethyl- 
keton. 

Das Orthonitrociniiamylaceton ist ller erste Reprasentant einer 
Klasse von Doppelketonen , die diirch Eintritt von Saureradikalen in 
das Aceton mtstehen. Seine Eigenschaften erinnern in mancher Be- 
ziehung an den Acetessiglther. Es lost sich wie jener leicht in Al- 
kalien und wird beim Kochen damit verseift. 

0 r t h o II i t  r o c' i n n am y I - a c e t e s s i gh: t he r. 

Zur Darstellung dieser Verbindung dient das Chlorid der Ortho- 
nitrozimmtslure , welches man leicht in folgender Weise gewinnt: In 
erwgrmtes Phosphoroxychlorid tragt man abwechselnd 1-2 g Nitro- 
zimmtsaure und Phosphorpentachlorid ein , welche beide sofort unter 
lebhafter Salzsaureentwicklung in Liisung gehen. Das gebildete Saure- 
chlorid bleibt hierbei ill dem Phosphoroxychlorid gelost. Das 
Reaktionsprodukt ist eine hellgelbe, .klare Flussigkeit, welche zur Ent- 
fernung der Phosphorchloride im luftverdiinnten Raume auf dem 
Wasserbade abdestillirt wird. Hierbei bleibt das SBurechlorid als 
gelbe Flissigkeit zuriick, welche beim Erkalten krystallinisch erstarrt. 

Die Verbindung ist in Aether und Benzol leicht IGslich, schmilzt 
bei 61.5O, hat die Zusammensetzung C ~ H G N  OsC1 (verlarigt 16.8 pCt. GI, 
gefunden 16.9 pCt. Cl) und w i d  durch Wasser vollstiindig in Nitro- 
zimmtsaure zuriick verwandelt. 

l) Diese Berichte XV, 4555. 
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Flg t  man die concentrirte ltherische Losung dieses Chlorids zu 
der berechneten Menge von Natracetessigather , der in der achtfachen 
Menge Aether suspendirt ist, so Grbt sich die Masse tief gelb; nach 
einiger Zeit scheidet sich unter geringer Erwarmung neben Chlornatrium 
eine reichliche Menge des substituirten Acetessigilthers aus. Zur 
Vollendung der Reaktion wird die Miachung noch einige Stunden am 
Riickflussklhler erwarmt und schliesslich der Aether abdestillirt. Der 
Riickstand wird rnit Wasser gewaschen, von der Kochsalzlosung ab- 
filtrirt und aus siedendem Alkohol umkrystallisirt. Hierbei scheidet 
sich der schwer losliche, substituirte Acetessigather zuerst in  gelbeu, 
gliinzenden Prismen ab, wahrend die in kleinerer Menge regenerirte 
Nitrozimmtsiiure in der Mutterlauge bleibt. 

Der Orthonitrocinnamyl-acetessigiither schmilzt bei 120.5O, ist 
leicht loslich in Chloroform, schwer liislich in heissem Alkohol und 
Aether. 

Die Analyse gab folgende Zahlen: 

Berechnet fiir C15H15 OsN Gefunden 
I. IT. 

C 59.02 59.10 58.90 pCt. 
H’ 4.92 5.01 4.95 )) 

N 4.59 4.80 - 
Mit Alkalien bildet die Verbindung bestandige, in Wasser mit 

rothgelber Farbe 18sliche Salze; das Natronsalz scheidet sich aus der 
nicht zu verdiinnten Losung beim Stehen in feinen orangegelben Nadeln 
aus. Beim Kochen mit iiberschiissiger Natronlauge wird dasselbe 
unter Abspaltung von Nitrozimmtsaure vollstiiudig zerlegt. Mit Eisen- 
chlorid giebt die Verbindung in verdiinnter alkoholischer Losung 
eine dunkelrothe Farbung. Von concentrirter Schwefelsaure wird sie 
in gelinder Warme ohne Zersetzung geliist und durch Wasser wieder 
abgeschieden. 

V e r s e i f u n g d e s 0 r t h on i t  r o c in  n a my 1 -a c e t e s s i gathers .  

Kocht man den Aether in Mengen von 20-30 g mit der rifachen 
Menge 30procentiger Schwefelsaure, so findet nach kurzer Zeit eine 
lebhafte Kohlensaureentwicklung statt; nach etwa 2 Stunden ist die 
game Masse geschmolzen und entwickelt bei fortgesetztem Kochen stetig 
aher langsam Kohlensaure. Nach 5 Stunden wurde der Process unter- 
brochen. Das in der Wiirme fliissige, beim Erkalten krystallinisch 
erstarrende Reaktionsprodukt enthalt jetzt , soweit wir nachweisen 
konnten, 4 Substanzen : unveriinderten Aether, Nitrozimmtsaure, Nitro- 
cinnamylaceton und Nitmcinnamylmetbylketon. Zur Isolirung der 
beiden letzteren wird die yon der Schwefelsiiure abfiltrirte Masse zu- 
njichst in der Kiilte mit iiberschiissiger Natronlauge verrieben. Hierbei 
bleibt nur das 

3* 
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O r t  h oiii t r o ci n nam y l m  e t h y l k e  t o n 
ungelost und kann rnit Aether extrahirt werden. 'Beim Verdsmpfen 
der atherischen Lasung scheidet sich die Verbindung ale braunliches, 
bald erstarrendes Oel aus; durch Umkrystallisiren aus verdiinntem 
Alkohol wurde dasselbe in langen, seideglanzenden Nadeln gewonnen, 
welche bei 600 schmeleen und bei der Analyse folgende Zahlen gaben : 

Gefunden Berechnet 
ffir Ce l&(NOz)CB=.=CH--CO- -CHs 

c 62.88 
H 4.73 

62.73 pCt. 
4.81 )) 

Die Verbindung ist uiizweifelhaft identisch rnit dem von B a e y e r  
und D r e w s e n  auf anderem Wege gewonneiien Produkte. Sie zeigt 
vor Allem die von jenen Herren beschriebene schiine Indigoreaktion. 

N i t r o  cinna my1 ace t on. 

Meses Produkt findet sich neben Nitrozimmtsaure und etwas 
unverandertem Nitrocinnamylacetessigather in der oben erwiihnten alka- 
lischen Losung des Verseifungsproduktes. Man fallt zuniichst mit 
Salzsaure, filtrirt, trocknet die halb braun gefzirbte krystallinische 
Masse auf dem ,Wasserbade und laugt dieselbe in der Warme mit 
Schwefelkohlenstoff aus , wobei die Nitrozimmtsiiure fast vollstiindig 
zuriickbleibt. Nach dem Verdampfen des Alkohols lost man die 
Masse in siedendem Alkohol , behandelt rnit Thierkohle und iiberlasst 
das Filtrat der Krystallisation. Hierbei scheidet sich das o-Nitro- 
cinnamylaceton in feinen, schwefelgelben Prismen ab, welche in gleicher 
Weise 2-3 ma1 behandelt folgende Zahlen gaben : 

Bereclinet Gefunden 
fiir C,jH~(NOs)CH=;=CH.CO---CH~-.-CO--CH3 I. 11. 111. 

c 61.80 
H 4.73 
N 6.01 

61.62 - 61.80 pCt. 
4.81 - 5.03 n 

6.08 6.09 - 

Die drei fiir die Analyse dienenden Praparate stammten von ver- 
schiedenen Dmstellungen her. 

In den ausseren Eigeuschaften zeigt daa 0-Nitrocinnamylaceton 
grosse Aehnlichkeit rnit dem substituirten Acetessigiither und kann 
mit demselben leicht verwechselt werden. Die Substanz wird gegen 
105O weich und schmilzt vollstandig bei 112-1130. Sie ist in heissem 
Alkohol leicht , in kaltem Alkohol, Schwefelkohlenstoff und Aether 
zienilich schwer 18slich. Von Alkalien wird sie rnit gelber Farbe 
aufgenommen und giebt mit Eisenchlorid ebenfalls eine rothe Fiirbung. 
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Durch langerefi Kochen mit verdiinnter Schwefelsaure wird sie grijssten- 
theils in das Nitrocinnamylmethylketon umgewandelt. 

Die weitere Untersuchung dieses Kijrpers behalten wir UDS vor; 
ebenso beabsichtigen wir in gleicher Weise diu Benzoyl- und Acetyl- 
aceton darzustellen. 

10. Julius T homsen: Bildungswilrme der Chlorverbindungen 
des Phosphora und des Arsene. 

(Eingegangen am 2. Januar; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

1. P h o s p h o r c h l o r i i r ,  PCl3. 

Da die Bildungswarme der phosphorigea Siiure nach meinen 
Untersuchungen bekannt ist, so lasst sich die Bildungswarme des 
Phosphorchlorurs aus der Warnietiinung berechnen , die bei der Zer- 
setzung von Phosphorchloriir durch Wasser beobachtet wird. Nun 
fand ich f i r  diesen Process 

(PC13 : Ag) = 65140", 
und da die Bildungswarme der phosphorigen Saure in wassriger 
Losung 

(P, 03, H3, Aq) = 427570~ 
betriigt, so folgt ails der Formel 
- (P, CIS) - 3 (H2,O) + (P, 01, H3, Aq) + 3 (H, C1, Aq) = 65140c, 
d a s s  d i e  B i ldungswarme  d e s  P h o s p h o r c h l o r i i r s  

(P, CIS). = 753008 
ausmacht ; dieser Werth gilt selbstverstanalich fir regularen Phosphor, 
gasformiges Chlor und fliissjges Produkt. 

2. P h o s p h o r c h l o r i d ,  PC15. 

Die Bildungswiirme des Phosphorpentachlorids kann ebenfalls aus 
der Warmetonung bei der Zersetzung des Korpers durch Wasser be- 
rechnet werden; dieselbe betragt nach meinen Versuchen 

(PC15 : Aq) = 123440c, 
und da die Bildungswarme fur Phosphorsaure in wiissriger Liisung 

ausmacht, so wird die B i ldungswi i rme  d e s  Yhosphorpen ta -  
c h l o r i d s  

(P, Od,Os, Aq) = 3052900 

(P, CIS) = 104990'. 
Da die Messung der Losungswarme des Phosphorpentachlorids 

stets etwas iinsicher ist, indem die Reaktion theils stfinnisch beginnt, 
theils langsam zii Eride geht, habe ich durch d i r e k t e  R e a k t i o n  




