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Sehr  beweisend ist namentlich die Wasserstoff bestimmung der 
bromfreien Saure. 

Unsere Versuche ergaben denn auch die hiernach nicht mehr zu 
beeweifelnde Identitat. Die in Wasser schwer 16sliche gebromte 
Sailre, welche alle Eigenschaften der Dibrombernsteinsaure zeigte, 
wurde mit Natriumamalgam entbromt und lieferte so r e i n e  B e r n -  
s t e i n s a u r e .  Urn dieselbe mit aller Sicherheit zu identificiren, haben 
wir sie durch langeres Erhitzen mit frisch destillirtem Chloracetyl 
nach dem Verfahren von A n s c h i i t z  1) in ihr  Anhydrid verwandelt. 
Dieses krystallisirte am dem erkalteten Acetylchlorid in chemisch reinem 
Zustande aus und wurde rnit einem, in gleicher Weise aus kaafiicher 
Bernsteinsaure bereiteten Anhydride verglichen. Beide Praparate  
schmolzen, gleichzeitig an demselben Thermometer erhitzt, scharf in 
demselben Momente bei 119 O C. und erwiesen sich in  jeder Hinsicht 
identisch. 

Die Reaction verlauft also unter Absprengung zweier Atome 
Kohlenstoff aus einem Molekiil Aconitsaure. Dies erklart den hohen 
Druck in den Riihren, welcher vorwiegend Ton Kohlensaure herriihrt. 

Wir  wollen diese Notiz nicht schliessen, ohne auf die vollige 
Richtigkeit der thatsachlichen Angaben G u i n o  c h e t ’ s  hinzuweisen. 
E r  arbeitete in jeder Hinsicht correct, und nur bei der Deutung seiner 
Resultate ist ihm ein Irrthum zugestossen. 

H e i d e l b e r g .  Uriiversitatslaboratorium. 

80. Julius Hausmann :  Ueber das Nitrobenzil und seine 
i s o m e r e n  Dioxime. 

(Eingegangen am 26. Februar.) 

Nach der Theorie von K. A u w e r s  und V. M e y e r  sind nicht 
alle Orthodiketone befahigt, stereochemisch isomere Oxime zu bilden. 
Beim Anisil, p-Tolil und den in einem Phenylkern substituirten Benzilen 
lassen sich dieselben Isomerien der Oxime, wie Beim Benzil selbst 
voraussehen. Beim Phenanthrenchiiion , Diacetyl u. a. sind derartige 
Isomerien nicht zu erwarten. Fur die vier genannten Ketone ist diese 
Ansicht von K. A u w e r s  und V. M e y e r  sowie R. S t i e r l i n  experi- 
mentell bestatigt worden. Zur weiteren Priifung der Theorie ist es 
aber  nothwendig, noch andere Benzile ron  miiglichst verschiedenartiger 

1) Ann. Chem. Phann. 486, 8. 
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chemischer Natur in der bezeichneten Richtung zu untersuchen. Der- 
artige Arbeiten sind im hiesigen Laboratorium in Angriff genommen. 
Ich berichte im Foigenden iiber eine derselben, welche das Mono-  
n i t r o b e n z i l  betrifft. Dasselbe zeigt bei der Einwirkung von Hy- 
droxylamin das erwartete Verhalten. 

Ein Nitrobenzil vom Schmelzpunkt 110" ist von Z i n i n l )  be- 
schrieben worden. Nach seiner Vorschrift vermochte ich indessen 
einen Korper von diesem Schmelzpunkt nicht zu erhalten. Auch habe  
ich die von ihm beschriebene heftige Reaction beim Eiiitragen von 
Benzoi'n in Salpetersaure niemals beobachtet. Es gelang mir aber, 
im Wesentlichen nach seiner Methode arbeitend, ein Nitrobenzil vorn 
Schmelzpunkt 141-14Z0 rein darzustelien. 

Bei ziemlich schnellem Eintragen von 10 g BenzoYn 8 )  in 15 ccm 
Salpetersaure (spec. Gew. = 1.52) findet iiur eine miissige Warme- 
entwicklung statt. Die Temperatur steigt bis etwa 25". Arbeitet 
man mit den doppelten Mengen, SO ist es zweckmassig fiir eine 
Kiihlung zu sorgen, die wohl eine Temperatursteigerung bis 25O, aber  
keine hijhere zulasst. Nachdem alles Benzoi'n eingetragen ist, lassb 
man die Salpetersaurelosung noch etwa 15 Min. ruhig stehen. Als- 
dann giesst man sie in  wenig kaltes Wasser. Es scheidet sich ein 
schwach gelb gefarbtes, zahes Oel aus, welches man von der wassrigen 
Schicht trennt. 

Man iiberschichtet es nun mit concentrirter Salpetersaure (auf 
10 g Benzoi'n etwa 75 ccm concentrirter Salpetersaure) und kocht, bis 
alles Oel in Losung gegangen ist, und bis eine herausgenommene 
Probe auf dem Uhrglas sofort einen gelben, krystallinischen, von oligen 
Beimengungen fast vollstandig freien Korper ausscheidet. 

1st dies der Fall, so entfernt man die Flamme und verhindert 
durch Umriihren der Fliissigkeit, dass der anfangs sich olig aus- 
scheidende Nitrokiirper beim Erstarren grossere Klumpen bildet. Nach 
dem vollstandigen Erka l tm filtrirt man durch ein Asbestfilter und be- 
freit das Reactionsproduct durch Auf legen auf einen Thonteller VOD 

anhaftender Salpetersaure und geringen 6ligen Beimengungen. Nach 
zweimaligem Umkrystallisiren aus Alkohol ist das Nitrobenzil zurn 
Woiterverarbeiten hinreichend rein; zur  Analyse wurde es noch eirs 
drittes Ma1 aus Alkohol umkrystallisirt. Aus 20 g Benzoi'n wurden 
etwa 9 g reines Nitrobenzil gewonnen. 

I) Ann. Suppl. Ed. 3, 154. 
2) Das zur  Nitrirung verwandte, gelblich gefiirbte Benzoin wurde au5 

Benzaldehyd dargestellt und einmal aus Alkohol umkrystallisirt. Auf ganz 
reines , weisses Benzo'in wirkt Salpetersaure heftiger ein, so dass auch bei 
Verarbeitung von nur 10 g Benzo'in massige Kiihlung anzuwenden ist, damit 
die Temperatur nicht iiber 23)  steigt. 



533 

Die Analyse desselben fuhrte zu folgenden Werthen: 
I. 0.1924 g Substanz gaben 0.0622 g Wasser und 0.4641 g Kohlenshre. 

11. 0.1902g Substanz gaben 9.5ccm Stickstoff, gemessen bei 15O und 
754 mm Druck. 

Gefunden Berechnet 
I. II. fur C14HgNO4 (Mononitrobenzil) 

C 65.78 - 65.88 pc t .  
H 3.58 - 3.52 > 
N -  5.80 5.49 > 

Das Nitrobenzil krystallisirt aus  heissem Alkohol, in welchem 
es ziemlich schwer 16slich ist, in feinen, gelben Nidelchen oder Blitt- 
chen vom Schmelzpunkt 141-142O. Leichter loslich als in Alkohol 
ist es  in Aether, Chloroform ti. s. w. O b  der Korper  identisch ist 
mit dem Zinin 'schen,  ob also nur  eine irrthiimliche Angabe des 
Schmelzpunktes vorliegt, kann ich nicht entscheiden. 

Dar s t e l l  un  g d e s  c( - D i o x i m s .  
Die einem Molekiil Nitrobenzil und 2l/2 Molekiilen salzsaurem 

Hydroxylamin entsprechenden Gewichtsmengen werden innig rnit ein- 
ander vermischt , rnit wenig absolutem Alkohol iiberschichtet und auf 
dem Wasserbade erwarmt. Nach einiger Zeit entsteht eine klare 
Losung, aus welcher sich bei weiterem Erwarmen im Verlaufe von 
etwa zwei Stunden das Dioxim in Gestalt eines weissen krystalli- 
nischen Korpers ausscheidet. Urn das so erhaltene Product zu reinigen, 
braucht man es nur von der Lijsung abzufiltriren, rnit verdiinntem 
Alkohol und dann rnit Wasser auszuwaschen und zu trocknen. 

Die alkoholische Losung scheidet nach weiterer Digestion noch 
etwas Dioxim am. Die Hauptmenge des Nitrobenzils indessen liefert 
in  Alkohol leicht liisliche Producte, vermuthlich aus anderen Mono- 
und Dioximen bestehend, die ich nicht naher untersucht habe. 

Die Stickstoff bestimmung des in Alkohol schwer loslichen Oxims 
fiihrte zu folgenden Werthen: 

0.1942 g Substanz gaben 25.2 ccm Stickstoff, gemessen bei 17O und 774 mm 
Druck. 

Gefunden Ber. fur C14 H11 N3 0 4  (Dioxim) 
N 14.94 14.73 pCt. 

Das Dioxim ist sehr schwer liislich in  Alkohol, Aether, Benzol 
u. s. w. I n  Natronlauge lost es sich mit tief gelber Farbe. Es 
schmilzt bei 225O unter Zersetzung. 

Als 0.4 g desselben rnit 2 ccm concentrirter Salzsaiire 8 Stunden 
im geschlossenen Rohre auf 100 0 erhitzt wurden, fanden sich noch 
etwa 0.2 g desselben unverandert vor, wahrend der Rest  in Nitro- 
benzil (Schmp. 141 - 142O) und salzsaures Hydroxylamin gespalten 
worden war. 

35* 
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/ - D i o x i m .  
Es wird erhalten , wenn a - Dioxim im Einschlussrohre mit 

absolutem Alkohol rnehrere Stunden auf 160--170° erhitzt wird. Die 
alkoholische Lijsung des p -  Dioxims, welche als Reactionsproduct re- 
sultirt, scheidet auf Zusatz von Wasser ein schnell erstarrendes Oel 
ab. Die neue Verbindung, welche in  Alkohol sehr leicht loslich ist, 
wird &us Benzol unter Zusatz VOI Ligroi'n umkrystallisirt. Sie bildet 
weisse, nadelformige Krystalle vom Schmelzpunkt 185 0. Wird das 
Oxim wenige Grade hijher erhitzt, so tritt allmahliche Zersetzung ein. 
In Natronlauge lost es sich mit tief gelber Farbe. Die Stickstoff- 
bestimmung ergab folgende Werthe: 

0.1554 g Substanz gaben 19.S g Stickstoff, gemessen bei 150 und 767 miu 
Druclr. 

Gefunden Ber. fur C14Hll Nz 0 4  (Dioxim) 
N 15.06 14.73 pCt. 

Concentrirte Salzsiiure spaltet es, allerdings schwieriger als das 
a-Dioxim, in Nitrobenzil (Schmp. 141-1 420) und salzsaures Hydroxyl- 
amin. 

H e i d e l b  e r g ,  Universitatslaboratoriurn. 

81. A. Fock und K. Xl i i ss :  Zur Kenntniss 
der thioschwefelseuren Salze. 

[ Dritte Abhandlung.] 
(Eingegangen am 27. Februar.) 

T h i o s c h w e f e l s a u r e s  M a n g a n .  

Trotz  wiederholter Versuche gelang es nicht, das Manganthiosulfat, 
dem V o r t m a n n  und P a d b e r g l )  die Formel M n S p 0 3  + 5ag (kry- 
stallisirt?) geben, in fester Form darzustellen. Die durch ein Gemisch 
von Alkohol und $ether aus der Liisung gefallte, olige, riithliche 
Fliissigkeit zersetzte sich sowohl beim Verbleiben unter der Mutter- 
lauge, als aucb im Vacuum uber Schwefelsaure, und zwar in  Schwefel 
und schwefligsaiires Mangan 2). 

I) Diose Berichte XXII, 2641. 
9 Rarnmelsberg (Pogg. Ann. 56, 295) giebt als Zersetzungsproduct 

schwefelsanres Mangan an. Dasselbe entsteht jedoch erst durch Oxydatiou 
des schwefligsauren an der Luft. 




