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Hiernach liegen somit Salze verschiedener %osammensetzung vor 
Ich zweifle nicht , dass die der ersten Krystallisatioii angehijrende 
Base identisch ist mit L a d e n b u r g ’ s  Oxytropin. L a d e n b u r g  
scheint den Krystallwassergehalt der Verbindung iibersehen zu haben 
und durften wohl die geringeri Abweichungen seiner Analysen 1-011 der 
meinigen auf  eine unvollstandige Entwiisserung seines Platinsalzes 
zuriickzufuhrcn nnd damit die Richtigkeit der von ihm gegebenen 
Formel sehr in Zweifel zn ziehrri sein. Was r i m  das Platinsalz der  
Praktion 111. betrifft, so vermuthe ich, dass in dessen Base ein 190- 
meres des Tropins vorliegt. Mit Pseudotropin kann die Base nicht 
identisch sein , da  das Platinsalz des erstereii wasserfrei krystallisirt. 
Fiir Tropinplatinchlorid berechrieii sich : 

c 27.76 p c t .  
H 4.33 4 

Pt 28.13 )) 

+ 2 Hz 0: 4.94 pCt. 

ich hoffe der Gesellschaft in Biilde weitere ausfiihrlichere Mit- 
theilungen iiber das Belladoniii und die darin entdeckten fremden 
Basen maeheri zu kiinnen. 

100. E. Nolting: Notizen. 
(Eingegangen ani 21. Fcbruar: mitgetlleilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

I. U e b e r 0 r t h o n i t r o  b e n  z y lc h 1 o r i d. 
Beim Nitriren von Benzylchlorid beobachteten B e  i l  s t e  i n  und 

G e i  t n e r  ’) neben dem krystallisirten Paranitrobenzylchlorid ein Oel, 
dessen Zusammensetzung sich dem Nitrobenzylchlorid naherte; sie rer- 
mutheten in demselben die Gegenwart eines Isomeren, nntersuchten 
aber dasselbe nicht weiter. 

Vou verschiedenen Darstellungen van Nitrobenzylchlorid, die im 
hiesigen Laboratorium ausgefiihrt wurden , stand mir eine gewisse 
Menge dieses Oeles zur Verfugung; ich unterwarf dasselbe der Oxy- 
dation mit Kaliumpermanganat (50 g pro Liter) und erhielt neben 
etwas BenzoXiure nnd einer gewissen Quantitat Paranitrobenzoesaure 
reichliche Mengen von OrthonitrobenzoFsaare. Die Trerinutig von 
Ortho- und Paranitrobenzoiisaure nach dem Abtreiben der BenzoEsZure 
mit Wasserdampf bietet keine Schwierigkeiten, d a  sowohl die freien 

1) Ann.  Chem. Phnrm. 139, 337. 



Sauren als besonders auch die Baryumsalze sehr bedeutende Liislich- 
keitsuntervchiede zeigen. Nach MetanitrobenzoBsaure suchte ich ver- 
gebens. Wenii sich Metaiiitrobenzylchlorid bildet , so geschieht dies 
jedenfalls iiur in sehr kleinen Mengen. 

Die OrthonitrobenzoBsbxe warde durch Schmelzpunkt , Eigeii- 
schaften und Analyse des Raryumsalzes identificirt. (Gefunden 29.02 pCt. 
Baryiim, berechnet 29.20 auf das wasserfreie, bei 1 I Oo getrocknete 
Salz.) 

Nitrirt man bei - 150, so erhglt man nach S t r a k o s c h  I )  fast 
iiur Paranitrobenzplchlorid; bei gewohnlicher Temperatur bildet sich 
dagegen ziemlich vie1 der Orthoverbindung. Da sich die Nitrobenzyl- 
chloride weit leichter und schneller mittelst Permanganat oxydiren als 
die Nitrotoluole , so bilden sie eiri bequemes Busgangsmaterial znr 
Darstellting der Para- und OrthonitrobenzoEsaure. Einige Versuche, 
aus dem Oel Orthonitrobenzaldehyd Z U  erhalten. ergaben kein gunstiges 
Resultat: ich habe den Gegenstaiid ubrigens nicht weiter verfolgt. 

11. U e b e r  h o c h s i e d e n d e  P h e n o l e ,  d i e  i m  S t e i n k o h l e n t h e e r  
en t h a 1 ten  s i  11 d. 

Dass in den hochsiedenden Prodnkten des Steinkohlentheers 
(Anthracen6le , Rohanthracen) auch Phenole enthalten sind , ist jedem 
Techniker, der sich rnit diesen Substanzen beschaftigt hat, bekannt; 
jedoch sind dieselben nieines Wissens niemds naher untersucht worden. 
Schon vor einigen Jahren liabe ich versiicht , durch Combination der- 
selben niit Diazoverbindungen Farbstoffe darzustellen und erhielt auch 
in der That mit Sulfanilsaure gelbbraun, mit Naphtionsaure rothbraun 
fiirbende Korper , die aber, trotz des sehr billigen Ausgangsmaterials, 
rnit den aus Naphtol u. s. w. dargestellten nicht concurrenzfahig sind. 
Bei dieser Gelegenheit habe ich einige Versuche geniacht, um uber 
die Natur dieser Phenole Aufschluss zu erlangen. Die Rohphenole, 
die aus den Theeriilen durch Ausschutteln niit Natronlauge und nach- 
heriges Fallen mit Saure erhalten waren, bildeten dickflussige Oele. 
Ich verdanke dieselben der Gute der HHrn. Vale & Co. in Hamburg und 
D i t t l e r  & Co. in Hochst. Der Destillation unterworfen fangen sie 
bei 240- 250° an zu sieden und destilliren unter theilweiser Zersetzung 
bis fiber 3GOo. Im Vacuum verlluft die Destillation ziemlich glatt. 
Ich untersuchte nur den iiber 3000 siedenden Antheil. Sie enthalten 
noch Kohlenwasserstoffe in Losung. Zur Entfernung derselben l6ste 
ich in Natronlauge, verdunnte massig mit Wasser, wodurch eine ge- 
wisse Menge schmieriger Substanzen gefallt wurden und schuttelte die 
alkdlische Losung wiederholt mit Toluol aus. Die in L6Su11g ge- 

1 )  Diese Berichte VI, 1056. 
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Fliebenen Phenole warden niit Saure gefallt, mit Aether ausgeschbttelt 
und sodanii mit Zinkstaub destillirt. Ich erhielt ein Gemenge von 
Kohlenwasserstoffen, das halbflussig war  und das ich, ohne zu versnchen 
daraus krystallisirte Substanzen abzascheiden, der Oxydation mit 
Cliromsaure unterwarf. In  dem Oxydationsprodukt konnte ich kleine 
Mengen Phenanthrenchinon und Anthrachinon nachweisen. Es ist also 
wahrscheinlich, dass im Theeriil die Phenole des Anthracens und 
Phenanthrens enthalten sind. Sicher ist jedenfalls, dass sich in dem- 
selben ausserdem noch eine grosse Anzahl anderer phenolartiger Kijrper 
befinden. 

111. U e b e r  d i e  C o n s t i t u t i o n  d e s  P h t a l y l c h l o r i d s  ( g e m e i n -  

Dem Phtalylchlorid muss entweder die symmetrische Formel 

c ~ H 4  <:: c1 oder die unsymmetrische c6 H4< :E:12 : -0 zukommen. 

Die meisteii Chemiker diirften wohl jetzt der letzteren den Vorzug 
geben in Anbetracht der Constitution des Phtalophenons und des 
Phtalids. Tmmerhin fehlt noch ein d i r  e k t e r  Beweis, wenngleich die 
von G r a e b  e I) nachgewiesene Verschiedenheit der Aether aus phtal- 
sauren Salzen und aus Phtalylchlorid die Sache fast unzweifelhaft macht. 

Wir  habeii schon vor langerer Zeit (Sommer 1880) einige Ver- 
suche angestellt, die die Frage nicht entscheiden , aber immerhin auch 
zu Gunsten der  unsymmetrischen Formel sprechen. 1st Phtalylchlorid 
symmetrisch, so muss es beim Behandeln mit Quecksilberdiphenyl ein 
Diketon liefern nach der Gleicliuiig : 

s c h a f t l i c h  m i t  G. v o n  B e c h i ) .  

C O C l  

l C 0 C l  /c6 H4 CO c6 Hb / c 1  
Ce Hp: + 2Hg: = CsH4: + 2Hg: > 

‘GO c 1  ‘ c6 H5 CO (36 H5 ‘C6 H5 
ist es dagegen unsymmetrisch, so muss es Phtalophenon bilden: 

. G O \  ‘C6 H5 

\C Cl2‘ ‘Cg H5 
Cs H2 >O + 2Hg: 

40. - C1 
= CgH4: >O -t 2Hg: 

‘c (CS H5)2 ’ ‘C6 Hj 
Die Reaktion verlauft leider nicht glatt; trotz verschiedencr Mo- 

difikationen der Versuchsbedingungen blieben entweder grijssere Mcngen 
der Materialien unverandert oder es trat vollstandige Zersetzung ein. 
Wir erhielten zwar Phtalophenon, aber nur i n  geringer Menge; ein 
Kiirper von den Eigenschaften eines aromatischen Diketons (wie z. B. 
des Isophtalophenoiis von A d o  r), bildet sich neben Phtalophenon jeden- 
falls n i c h t .  

l) Dicse Bei-ichte XVI, 860. 
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Die besten Ausbeuten ergab uns folgendes Verfahren: G g 
Phtalylchlorid wurderi rnit 20 g Quecksilberpheiiyl und 20-30 g Benzol 
in zogeschmolzenen Rohren etwa 12 Stiinden aiif 150- 1 GOo erhitzt. 
Nach dem Erkalten wurde von den ausgeschiedenen Krystallen (Qneck- 
silberphenylchlorid) abfiltrirt, dieselben mit Benzol nachgewaschen und 
das Henzol abgedampft. D e r  Ruckstand wurde rnit concentrirter Salz- 
siiure gekocht, wobei Quecksilberphenyl und Quecksilberphenylchlorid 
zerstiirt , das unangegriffene Phtalylchlorid in Phtalsaure iibergefiihrt 
wurden. Nach dem Erkalten urid Abgiessen der Salzslure wurde 
zuerst rnit Wasser, dam1 rnit Soda ausgekocht und der zuriickbleibende 
geringe Ruckstand aus Alkohol unter Zosatz von Thierkohle umkry- 
stallisirt. Wir  erhielten $0 reines Phtalophenon vom Schmelzpunkt 
112O und allen sonstigen von F r i e d e l  und C r a f f t s  rind B a e y e r  
angegebenen Eigenschaften. Die Analyse ergab : 

Uerechnet Gefunclcn 
C 83.85 84.05 pCt. 
H 4.89 5.52  )) 

Hr. Professor L e h m a n n  ') hatte die Giite, onser Produkt rnit 
dem iiach F r i e d e l  und C r a f f t  s dargestellten Phtalophenon mikro- 
krystallographisch zn vergleichen urid hat die viillige Identitlt beider 
aiisser Zweifel gestellt. Phtalophenon ist nach Hrn. L e h m a n n ' s  
Untersuchungen dimorph j in einer Modifikation (wahrscheinlich der  
stabileren) bildet es hexagonale I'rismen in Combination mit deI Basis, 
in der anderen diinne Blattchen von rhombischer Gestalt. Fiir weitere 
Einzelheiten verweisen wir auf die betreffende Abhandlung. 

M u l h a u s e n  i./E., Ecole de Chimie. 

101. A. Ladenburg:  Synthese des Piperidins und seiner 
Homologen. 

(Eingegangcn am 21. Februar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A .  Pinner.) 

Kiirzlich habe ich der chemischen Gesellschaft mitgetheilt ?), dass 
es mir gelungen sei, durch Behandlung von Pyridin rnit Natriom in 
alkoholischer LBsung kleine Mengen von Piperidin darzustellen. Die 
Ausbeute aber liess noch vie1 zn wiinschen ubrig und so kam es, dass 
ich, obgleich schon seit rielen Monaten rnit dieser Reaktion heschaftigt, 
nicht im Stande war ,  nahere Angaben zii macheri, iiber die Wasser- 
stoffadditionsprodukte der homologen Pyridinbasen des Knocheniils 

1) Zeitschrift fur Krystallogrqhic VI (ISSl), 6'2. 
2, Dime Berichte XVIT, 156. 




