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erstrebt durch Einwirkung von Chlorkohlenoxyd auf Chinon oder
Hydrochinonmethylather zu Kérpern zu gelangen, die sich in Euxan-
thon dberfiihren lassen. Die Methode, welche die Synthese des Euxan-
thons moglich macht, bleibt also noch zu suchen.

Genf. Universititslaboratorium.

566. Hermann Hecht: Ueber die Einwirkung von Monaminen
auf Citronenséure.
(Eingegangen am 12. October.)

[Aus dem Beriiner Univ.-Labor. I. No. DCLXIV.]

Die Amide der Citronensidure erleiden, wie A. Behrmann und
A. Hofmann!) gezeigt haben, unter der Einwirkung der Schwefel-
sdure eigenthiimliche Umsetzungen. Auf Anregung des Herrn Prof.
A. W. Hofmann habe ich desshalb einige substituirte Citronens#iure-
amide dargestellt, die ich im Nachfolgenden beschreibe und spiter
ebenfalls auf ihr Verhalten gegen Schwefelsiure zu untersuchen gedenke.

I. Methylamin.

Eine concentrirte Lésung des Citronensiure-Methylithers in abso-
lutem Alkohol wird mit einer mdéglichst starken Methylaminlésung
iibergossen und iiber Schwefelsiure gestellt. Es scheiden sich nach
einigen Tagen schone, weisse Prismen aus, die einmal aus Alkohol
umkrystallisirt, Citrotrimethylamid, CsHsO(NHCHs); repri-
sentiren:

Theorie fir CoHy1NsOy g Verueh L
C  46.75 16.87 — 4671 pCt.
H 1735 7.42 - 750 »
N  18.18 — 17.86  — »

Das Citrotrimethylamid schmilzt bei 1249, 15st sich sehr leicht
schon in kaltem Wasser und wird durch Alkalien oder Salzsfiure in
der Hitze nicht merklich veriindert.

In der Mutterlange des Citramids haben Hofmann und Behr-
mann die Diaminsiure C¢H;04(OH)(NHjs): und die Monaminsiure
CsH; O, (OH):(NH3) aufgefunden; mir gelang es leider nicht, die ent-

1) Sitzungsberichte d. Acad. d. Wissenschaften zu Berlin 1884, Heft 46.
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sprechenden methylirten Verbindungen zu gewinnen. Zu besseren
Resultaten gelangte ich in der Naphtylreihe, wobei ich mir die Arbeit
Pebal’s iiber die Anilide!) zum Vorbild nahm.

II. 8-Naphtylamin.

Eine Mischung von Citronensiure (1 Mol) und B-Naphty-
lamin (3 Mol.), mehrere Stunden auf 140—1500 erhitzt, erstarrt beim
Erkalten zu einer zihen, braunen Masse, welche ans Eisessig um-
krystallisirt, einen schonen, fast weissen, in sechsseitigen Bliittchen
krystallisirenden Korper darstellt. Die Analyse zeigte, dass nicht das
Citrotrinaphtylamid vorliegt, sondern das Citrobinaphtylamid,
N(CyoHy) CsH; O NH(Cyo Hr).

Theorie fir Czs HyoN3zO, 'VerS“Ch .
C 73.58 73.46 — pCt
H 4.45 4.68 —
N 6.60 — 6.58 »

Citrobinaphtylamid schmilzt bei 233° und bildet sich, wie wir im
Weiteren noch ofters sehen werden, vorzugsweise, auch wenn das
angewandte Molekular-Verhiltniss nicht 1:3, sondern 1:2 oder 1:1
ist. Es ist in Wasser oder Salzsiiure nicht 16slich, schwer in Alkohol.

Das Citrotrinaphtylamid, Cs Hy O4 (NHCyo Hy )3, entsteht wenn
man das Diamid mit 1 Mol. Naphtylamin anf 150—1700 erhitzt. Nach
mehrmaligem Umkrystallisiren aus Eisessig erhélt man einen licht-
grauen, fast weissen Korper, welcher bei 100¢ getrocknet, folgende
Werthe bei der Analyse ergab:

Theorie fiir Czs Hyo N3Oy L Vel‘ﬁ‘fb'h -
C 76.19 76.69 —  76.28 pCt.
H 5.11 5.19 _ 599 »
N 7.40 — 7.45 — N

Citrotrinaphtylamid ist ein hichst stabiler Korper, der weder von
Séiuren noch von Alkalien angegriffen wird. Der Schmelzpunkt der
mikroskopischen, prismatischen Krystalle liegt bei 2159 sie sind nicht
in Wasser, leicht in Alkohol 18slich.

Citrodinaphtylaminsiure, C4Hs O,(OH)(NHC o Hy)s, erhilt
man aus Binapthylamid durch ca. 6stiindige Digestion mit iber-
schiissigem, concentrirten Ammoniak bei 170°. Die Reaction verlauft
nach der Gleichung:

(Cm H; NH)C; H; 04(010 H; N) +NH, (OH)
= C¢H; O,(OH)(N H Cy(Hy)2 + NH;3

5 Ann. Chem. Pharm. 82, pag. 85.
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Die erkaltete briiunliche Lésung filtrirt man und versetzt sie mit
Salzsiiure, wobei ein gelblicher Niederschlag von Citrodinaphtylamin-
siure ausfillt. Aus Alkohol schied sich die Siure in feinen, concen-
trisch gruppirten, mikroskopischen Nadeln aus, welche bei 1009
getrocknet, folgende analytische Daten ergaben.

Theorie fiir Cos Hog N3Os L Vel‘suClitL
C 70.58 70.56 — pCt.
H 497 512 — »
N 6.33 — 6.25 »

Die Siure schmilzt bei 1720, 16st sich leicht in Alkalien, nicht
in Wasser und zeigt eine schwach saure Reaction. Ihr Silbersalz,
welches sich an der Luft ziemlich lange unverindert weiss erhilt, hat
die Zusammensetzung Cgs H; Oy (O Ag) (NHCyoHy)s und enthielt
19.44 pCt. Silber (der Theorie nach 19.67 pCt.).

Vermischt man eine heisse concentrirte Lésung von Citronensiure
(1 Mol.) in absolutem Alkohol mit Naphtylamin (1 Mol.), so scheiden
sich beim Erkalten mikroskopische, schwach rosa gefirbte Warzen
ab, welche mehrmals aus Alkohol umkrystallisirt, bei 899 schmelzen.
Die Analyse zeigte, dass das einbasisch citronensaure Naph-
tylamin, C¢H;O04(OH); CyoHs N, vorlag.

Theorie fir Cis Hir NO; g Vemwch
C 5731 57.14  —  527pCt
H 507 519 — 511 >
N 417 — 420 — >

Das Salz 16st sich leicht in Alkohol, Aether, Nitrobenzol und
Wasser, schwieriger in Benzol.

Aus dem Salz konnte durch Schmelzen unter Wasserabspaltung
die Citromonnaphtylaminsiure entstehen:

CsH; 0, (OH)3(C1oHy N) = GgH; O4(OH) (NHCyo Hy) +~ H: O;
dies ist jedoch nicht der Fall, sondern es resultirte stets das Citrobi-
naphtylamid.

I1I. «-Naphtylamin.

Die a-Naptylamin-Verbindungen verhielten sich im Wesentlichen
analog denen der §-Reihe, nur machte jhre Reingewinnung einige
Aenderungen bei ihrer Darstellung néthig.

Derjenige Korper, welcher sich stets beim Zusammenschmelzen
von Citronensiure und «-Naphtylamin bildet, ohne Riicksicht, ob man
1 Mol. Séure zu 1 Mol. oder 3 Mol. Amin nimmt, ist Citrobi-
nap!htyla.mid, N(CwH1).CsH5O4.NH(C|0H1).
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Die Mischung erstarrt nach mehrstiindigem Erhitzen anf 140—1500
zu einer braunen, glasigen Masse, welche in Eisessig, Alkohol, Aceton,
Benzol, Nitrobenzol u. 8. w. leicht 13slich ist. Am zweckmiissigsten
reinigt man die Verbindung durch mehrmaliges Umkrystallisiren aus
Eisessig; Wasser fillt aus der Losung den Korper als rein weisses
krystallinisches Pulver. Das reine Citrobinaphtylamid krystallisirt aus
Benzol in schonen, sechsseitigen Blittchen, vom Schmelzpunkt 1949,
Die Analysen ergeben folgendes Resultat:

Theorie fir Cas HzoNgOs L Versuch
C 17358 7313 7349 — pCt.
H 445 455 462 — »
N 6.0 — — 107 »

In Salzsiure ist die Verbindung unléslich.

Das Citrotrinaphtylamid, Cs H; O, (NHCyo Hy)s, entsteht unter
denselben Umsténden wie dasjenige der f-Reihe; die zu einem Glase
erstarrte Masse 168t sich mit Leichtigkeit in allen neutralen L&sangs-
mitteln und wird aus Eisessig mit Wasser ausgefillt. Der weisslich-
violette Korper zeigt unter dem Mikroscop eine deutlich krystallinische
Structur von rhombischen Prismen, veriindert sich nicht durch Kochen
mit Séuren oder Alkalien und schmilzt bei 1290 Das Resnltat der
Anpalyse war folgendes:

Theorie fiir CssHoy N3Oy IVersuchn
C 76.19 76.11 — pCt.
H 51 520 —
N 140 — 751 »

Die Citrodinaphtylaminsdure, C¢ H; O, (OH)(NHCyoHy)s,
bildet sich wie die 8- Verbindung, wenn man das Citrobinaphtylamid
ca. 6 Stunden auf 150—160° mit iiberschiissigem Ammoniak im Ein-
schlussrohr erwirmt. Salzsfiure scheidet aus der ammoniakalischen
Losung die Siure als gelblich gefirbtes Pulver ab, welches aus Alkohol
in kleinen Nadelbiischeln vom Schmelzpunkt 1490 krystallisirt. Die
alkoholische Lisung zeigt schwach saure Reaction. Die Analyse ergab:

Theorie far Cag Has Ny Os p Vemuh
C  170.58 7040 —  70.45 pCt.
H 497 508 — 512 »
N 633 — 642 — o>

Das Silbersalz der Séure, welches in Wasser schwer 15slich ist,

bat die Formel CgH;04(0Ag)(NHCyoHyz)o: gefunden 19.5, berechnet
19.67 pCt. Silber.
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Auf die Darstellung des einbasisch citronensauren «-Naphtylamins
(und der daraus event. erhiltlichen Monaminsiure) musste verzichtet
werden, da beim Verdunsten einer Lisung von je 1 Mol. Naphtylamin
und Citronensiure iiber Schwefelsiure trotz mehrmaligem Entfirben
mit Thierkohle, nur syrupdicke, dunkelviolette Massen resultirten, die
aus keinem Ldsungsmittel kryetallinisch erhalten werden konnten.

557. Alexander Herzfeld: Die Bestimmung des Kohlenstoff-
gehalts der organischen Substanz im Wasser.
(Vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser.)

So allgemein man von der Bedeutung des Gehalts an organischer
Substanz im Wasser fiir die Werthschéitzung desselben iiberzeugt ist, so
entbehren wir bekanntlich einer Methode, welche gestattet, selbige mit
hinreichender Genauigkeit zu bestimmen. Die Titration mit Chamileon in
alkalischer Lésung giebt uns zwar Vergleichswerthe fiir den zur Oxy-
dation nothigen Sauerstoff, gestattet aber keinen Riickschluss auf
die Natur der vorhandenen Kollenstoffverbindungen. Degener und
Maercker!) haben daher bei ihren Untersuchungen tiber die Reini-
gung von Fabrikwissern fiir die Regierungscommission, welche unter
dem Vorsitz des Oberpriisidenten der Provinz Sachsen, Hrn. v. Wolff,
besteht, sich derselben Methode bedient, welche Wolff zur Bestim-
mung des Humus vorgeschlagen hat und welche auf Oxydation der
organischen Substanz mittelst Chromsiiure zu Kohlensiure beruht;
letztere wird im Kaliapparat aufgefangen und gewogen. Degener?)
hat vorgeschlagen, auf diese Weise den Kohlenstoff und ausserdem
mittelst Chamileon den zur Oxydation néthigen Sauerstoff zu be-
stimmen. Das Verhiltniss von Kohlenstoff und Sauerstoff gestattet
uns dann ein Urtheil iiber den Grad der Oxydirbarkeit, dessen die
vorhandene organische Substanz fihig ist.

Trotzdem ich nun bei der Bestimmung der organischen Substanz
mit Chromsiiure nach der sorgfiltig durchgearbeiteten und deshalb
sehr empfehlenswerthen Degener’schen Vorschrift arbeitete, kam
ich bisweilen zu ganz unglaublichen Resultaten, indem viel mehr

1) Zeitschrift des Vereins fiir die Riibenzucker - Industrie d. D. Reichs.
Beilage zum Augustheft 1884,

2) Zeitschrift des Vereins fiir die Riibenzucker-Industrie d. D. Reichs.
1882. S. 62.



