18

7. Pro 1892 werden fiir den Qehillfen der Redaction 1900 A

fiir den Gehiilfen des Schatzmeisters . . . . . 1500 »
und fir den Gehilfen des Secretariats . . . . . 1000 »
bewilligt.

Die Remunerationen sind vierteljihrlich praenumerando zu zahlen.

8. Fiir Herstellung des Registers pro 1891 der »Berichtes werden
dieselben Honorarsiitze wie im Vorjahre bewilligt.

9. Zur Ergiinzung von Biichern in der Bibliothek der Gesellschaft
werden dem Bibliothekar pro 1892 wiederum 500 ./ unter den im
Protocoll der Vorstands-Sitzung vom 20. Januar 1889 angegebenen
Bedingungen zur Verfiigung gestellt.

10. Die »Berichte« sollen im Jahre 1892 in einer Auﬁage vou
3700 Exzemplaren gedruckt werden.

Der Vorsitzende: Der Schriftfihrer:
A. W. von Hofmann. " ¥erd. Tiemann.

Mittheilungen.

1. C.8chall und Chr. Dralle: Ein neues Resorcinderivat
als Oxydationsproduct des Brasilins, )

(Eingegangen am 9. December; mitgetheilt in der Sitzung von Hm. W. Will)

Wir bericbteten zuletzt iiber Brasileine verschiedener Herkunft,
die wir identisch fanden, sowie iiber Einwirkung von Hydroxylamin
und Phenylhydrazin auf Brasilein. Die Lacke dieses Farbstoffs ver-
dienen, da sie krystallinisch erbalten werden koénnen, Erwiihnung.
So fillt der Thonerdelack als rothbraunes Pulver oder gleichfarbiger
Krystallbrei aus, nach viertelstiindigem Lufidurchleiten unter vorhe-
rigem Zusatz von /3 Mol. Alaun zu 1 Mol. Brasilin in nicht za ver-
diinnter, alkalisch gemachter, wisseriger Losung, sobald nach er-
wiihnter Operation des Durchleitens schwach angesiuert wird. Aehn-
lich lassen sich Chrom- und Zinnlack gewinnen. Bei Zugabe vou
Eisenoxydsalzen und mebrstindigem Luftdurchleiten bedarf es keines
Alkalis fiir die kalt gesittigte, wiisserige Brasilinsolution. Enthilt

L Vorhergehende Abhandlungen: Diese Borichte XX, 3865; XXI, 3009;
XXII, 1547: XXI1II, 1433.
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dieselbe ungefibr 1 Mol. auf /3 Mol. Eisensalz (dies Mischungsver-
hiltniss kann innerhalb nicht allzuweiter Grenzen variiren), so ent-
stebt, ohne Ansduern, ein violettschwarzer Mikrokrystallbrei. Der-
selbe besitzt nach dem Abfiltriren, Auswaschen mit siedendem Wasser
und schliefslich verd. Sprit bis zum Aufbdren der Eisenreaction, Trock-
nen bei circa 130° im Luft- oder rascher bei circa 1609 im Kohlen-
dioxydstrom eine geniigend konstante Zusammensetzung. Das nun-
imehr schwarzgriine Pulver lieferte verbrannt und eingeiischert:

L IL mL V. V. VL
O 5947 5842 — — — — pCt
H 321 406 — — —

Fe 9.39 49 8.25 8.68 859 9.17»

Die Moleculargrosse konnte nicht ermittelt werden. Der Korper
hiilt hartnickig Spuren von Chlor zuriick. Eine Formel (CiHy,05)eFeO2
wiirde verlangen C = 58.72 pCt.,, H = 3.36 pCt., Fe = 8.56 pCt. —
Die erwiihnten Brasileinlacke sind leicht in Alkalien léslich, auch
Séuren nehmen sie auf, indifferente Solventien dagegen nicht. Blosses
Aufkochen der wiisserigen Brasilinsolution mit Kupfer- und Queck-
silberchloridldsung filhrt nach dem Erkalten zur Abscheidung von
Brasilein als violettes, krystallinisches Pulver oder metallglinzende
Flittern. Noch stirker wird die Neigung zur Brasileinbildung nach
Eintritt von Bromatomen. Ber. XXII, 1551 ist bez. der Darstellung vou
Tribrombrasilin (2) zu erwihnen, dass, bei Verwendung von mebr als
10 pCt. Wasser haltendem Eisessig sich neben Tribrombrasilin in veich-
lichlicher Menge Tribrombrasilein bildet. Ber. XXI, 3016 ist gezeigt,
dass Brasilin in stark alkalischer Lésung (ein Ueberschuss von Alkali
iiber loc. cit. angegebene Menge schadet nichts und férdert eher) einer
weitergehenden Oxydation als zu Brasilein unterliegt und dass fussbare
Producte dabei entstehen. Wesentliche Bedingung zar Erlangung der
letzteren ist: Aufhéren mit dem Luftdurcbleiten, sobald der Farbenton
der Losung ein in das Réthliche spielendes Braun vorstellt. — Wir
vermutheten damals auf Grund der Alkalilgslichkeit der bei 270—2710
scharf schmelzenden Substanz, sie moge Hydroxylgruppen enthalten.
In der That lassen sich ohne Schwierigkeit eine Acetyl- und Methyi-
verbindung darstellen.

Letztere fiibrte denn auch zur einwandsfreien Ermittlung derv
wahren Formel unseres Oxydationsproductes, indem die Substanz so-
wobl eine Mol.- Gew.-Bestimmung nach Raoult als auch, wie sich
spiter zeigte, eine Dampfdichtebestimmung unter vermindertem Druck
gestattete.

Methylverbindung des Oxydationsproductes, CyH.O9(OCH3)a.

Dieselbe ist erhiltlich, wenn auf 1 Gewichtstheil Oxydationspro~

dnet in absolatem Alkohol vertheilt, /4 Gewichtstheil Natrium in alkn-
-2*
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holischer Ldsung zugefiigt und circa ¢ Gewichtstheile Jodmethyl da-
mit vereinigt werden. Sind im Ganzen 30—40 Gewichtstheile Alkohol
vorhanden, so geht bald alles anf dem Wasserbad in Losung. Nach
dem Abdunsten des halbstindig Erwiirmten, behufs Entfernung von
Sprit und Jodmethyl, ist mit viel Aether aufzunehmen und letzterer
mit 1 pCt. Natriumhydratlosung, zur Entfernung uicht, oder nur unvoll-
kommen methylirter Producte aunszuschiitteln. Im Aether verbleibt die
Methylverbindung, welche nach Entfernung des Solvens, zweimal aus
90 pCt. Sprit umkrystallisirt, glinzende, wie Mussivgold aussehende
Schuppen vom constauten Schmelzpunkt 169—1700 C. vorstellt. In
kaltem Wasser so gut wie nicht, in kochendem sebr wenig, in heissem
Sprit und Eisessig ziemlich gut, in den kalten Solventien missig 16s-
lich. Giebt mit Eisenchlorid keine Férbung. In Eisessig ergab sich
nach Raoult (Gefrierpunktsermittelung)

Procentgeh. d. Léosung Krniedrigung Mol.-Gewicht gefunden

0.684 0.138 212
1.052 0.1935 194

Unter 45 mm Quecksilberdruck liess sich die Dichte der vergas-
ten Substanz leicht nach dem loc. cit. XXIII, 319 u. 1701 beschriebenen
Verfahren im Diphenylamindampt ermittein.

I. Substanz = 0.0149 g, Soda — 0.0737 g, ks—ks -~ 16.3 mm, ke—ks

= 149.5 mm.
1. Substanz — 0.0111 g. Soda — 0.0903 g, ks—ky =~ 12.4 mm, ks—k;
= 196.3 mm.
Gefundene Dampfdichte Mol.-Gewicht gefunden
6.85 uncorr. = 7.06 corr. 203.8
716  » =74 > 213.6

Wie die folgende Verbrennuug des bei 100° getrockneten Dime-
thylithers ergiebt, stimmen die erbaltenen Mol.-Gewichte nur auf die
Formel C13HipO4, und zwar nur auf den Dimethylither einer Sub-
stanz CoHgOy = CoH;02(OCHj3)2 dessen Mol.-Gewicht = 206.

Gefimden G.\H.m(ocm)gBeéfﬁl;‘c’it((f)lgﬂg) CoHs0(OCH.):;
C 630 64.08 62.5 65.44 pCt.
H 442 1.85 417 545 >

31.07 - 33.33 2911 »
100.00 100.00 100.00 pCt.

Der etwas zu niedrig gefundene Wasserstoffgehalt entspricht einer
geringen, durch Umkrystallisiren schwer zu beseitigenden Verunreini-
gung des Dimethyliithers, die, wie wir spiiter fanden, sich durch
Kochen mit verdiinnter Salpetersiiure (wobei der Kdrper rein weiss,
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mit wnverdndertem Schmelzpunkt aus derselben wieder anschiesst)
wegschaffen lisst, Ob hier Entstehung eines Isomeren stattfindet, ist
noch zn entscheiden.

Unser loc. cit. beschriebenes Oxydationsproduct(Schmelzpunkt 271¢)
Lesitzt demnach die Formel Cy Hg Oy. Dieselbe verlangt C = 60.67 pCt.;
H = 3 37 pCt.; damals fanden wir (loc. cit. 3017) auf Grund der
Verbrennung mit reinstem Material C = 60.95 pCt.; H = 3.45 pCt.,
also eine durchaus befriedigende Uebereinstimmung.

Acetylverbindung des Oxydationsproductes,
CoH(0:(0 . COCHy ).

Dieselbe bereiteten wir durch viertelstiindiges Aufsieden mit éber-
schiissigem Essigsfiureanbydrid und entwissertem Natriumacetat. Aus
50 pCr. Essigsiiure in millimeterlangen, diinnen, weissen Nadeln vomn
Schmelzpunkt 148—1499 anschiessend, der pach einmaliger Umkry-
stallisation (bei reinem Oxydationsprodnet) bereits constant. Reich-
liche Ausbeute. Die bei 100° getrocknete Substanz ergab:

Gefunden Ber. fiir C{\H;O-] (OCOCH:])Q
C 6039 59.54 pCt.
H 4.08 3.82 »
0 — 36.64 »
100.00 pCt.

Ausserdem wurden die Acetylgruppen direct bestimmt (loc. cit.
XXII, 1552).
Gefunden Ber. fiir CoH;03(0.COCHj)e
Essigsiiure 45.5 45.8 pCt.

Die Verbindung ist unléslich in kaltem, schwer in siedendem
Wasser. Von Eisessig in der Wirme ziemlich leicht anfgenommen.

Nach Feststellung der Formel unseres Oxydationsproductes sei
erwiihnt, dass dasselbe in wisseriger, mit verdiinnter Natronlange ge-
pau neutralisirter Losung, mit gewissen Schwermetallen in Form von
Salzsolutionen, Fillungen erzeugt, die sich ohne besondere Vorsichts-
maassregeln nicht umkrystallisiren lassen.

Mit Bleiacetat erbilt man in der Kilte einen lehmbraunen,
kleinkrystallinischen, dichten, selbst in. siedendem Wasser unlaslichen
Niederschlag. — Mit schwefelsaurem Kupfer entsteht eine apfel-
griine, amorphe Fillung, die in der Siedhitze krystallinisch und gelb-
griinlich wird. Von kochendem Wasser so gut wie nicht aufgenom-
men. Dagegen beobachtet man keine Triibung auf Zusatz von Chlor-
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baryum und Silbernitrat, wohl aber hellbriunliche, amorphe Au=-
scheidang bei Apwendang von Zinksalzen. Die Bleiverbindung ist in
kochender, verdinnter Essigsiare 16slich.)

Setzt man in der Hitze Natronlauge bis zur beginnenden Triibung
zn (wobei noch stark saure Reaction stattfindet), so krystallisiren beim
Erkalten hiibsche, sternférmig gestellte, oft makroskopische, bleibaltige
Nidelchen von constanter Zusammensetzung, Dieselben lassen sich
aus verdiinnter Kssigsiiure umkrystallisiren.

| Gefanden i Ber. fiir (CyH¢O4)2Pb O +H.0

Pb 348  34.85 34.78 pCt.

Anpalysen 1 und II entstammen verschiedener Darstellung und
beziehen sich auf bei 1200 getrocknetes Material. Troeknen bei hishe-
ren Hitzegruden fiihrt leicht zur Zersetzung. Aehnlich wie die Blei-
verbindung lassen sich auch der Kupfer- und Zinkniederschlag am-
krystallisiren. Nuor ist beim Kupfer Salzsiurezusatz zur siedenden
Essigsiure nothwendig.

Dibromirtes Oxydationsproduct, CoHyBra Oy,

Man liisst eine siedende, 6.5 procentige Bromeisessiglosung auf
eine kochende, ziemlich concentrirte des Oxydationsproducts im glei-
chen Lésungsmittel, unter raschem Zusatz, einwirken. Auf 1 Mol.
Brom komme etwa 1 Mol. Oxydationsproduct.. Aus der, nach dem
Bromzusatz der Erkaltung iiberlassenen Lésung krystallisirt neben
dem Dibromproduct, welches in sandig anzufiihlenden, hellbriunlichen.
mikroskopischen Krystallen sich abscheidet. ein zweiter, spiter zu be-
sprechender Korper in zarten, flaumigen Krystallen in geringer Menge
ans. Man trennt, wenn néthig, mechanisch von letzterem und kry-
stallisirt die dibromirte Verbindung viermal aus Eisessig um. Alsdano
schmilzt dieselbe constant bei 235° C. und erscheint in Form hell
fleischfarbener, spiessiger Krystalle. Trocknung bei 1100

Gefanden Berechnet
[ Il. fﬁr CoH;Bl‘zO.l (Mo].-Gew. = 336)
C 32.7 32.49 32.14 pCr.
H 1.82 1.5 1.19 »
Br — — 47.62 »
O — — 19.05
100.00 pCt.

) Man erbdlt diese Losung, wenn man in Eisessigsolution des Oxyda-
tionsproductes Bleiacetat in geringem Usherschuss (s. angegebene Formel) ein-
tropfelt und alsdann mit dem gleichen Volum Wasser verdiinnt, wobei die
Flisssigkeit klar bleibt. Alsdann ist aufzusieden und Natronlauge, wic ange-
geben, zuzusetzen.
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Tribromirtes Oxydationsproduct, CyH3O, Bry.

Man verfihrt, wie bei Darstellung der Dibromverbindung, nur
lisst man bedeutend mebr als 1 Mol. Brom (circa 2 Mol.) auf 1 Mol.
Oxydationsproduct einwirken.

Man erhéilt einen Niederschlag, der aus ganz verdiinntem Alkohol
wiederholt umzukrystallisiren ist. Sandartiges, fleischfarbenes Pulver,
unter dem Mikroskop grossere, durchsichtige, bridunliche Prismen.
Dieselben fangen gegen 2300 an sich zu briunen und schmelzen bei
257—20580. Zur Anpalyse bei 1100 getrocknet.

Cc 2671 26.03 pCt.
H 0.94 0.72 >
Br — 57.83 »
Y - 1542 >
100.00 pCt.

In kochendem Wasser schwer, wenig in kaltem Alkohol und Eis-
essig. leicht in den erhitzten Solventien lislich.

Es ist bei allen beschriebenen Derivaten des Oxydationsproductes
sehr darauf zu achten, dass letzteres vollkommen rein bei jhrer Dar-
stellung zur Verwendung gelangt.

Es enthilt laut Mol.-Gewicht und Apalyse der Methyl- und Ace-
tylverbindung zwei Hydroxyle. Da nun neben dem Oxydationsproduct

von uns die Entstehung von $-Resorcylsiiure, CsHa.O;-I.OZI){.COlOH,
wahrscheinlich gemacht werden konnte (loc. cit. XXII, 1539), so ver-
mutheten wir in dem Oxydationsproduct ebenfalls ein Resorcinderivat,
welches fi-Resorcylsiiure bei weiterer Aboxydation liefern konne.
Alsdann war die Formel CoHsO4, aufgeldst, CgHz(OH)s . C3HO; zu
schreiben und es sollte pg-Resorcylsiure entstehen, weun der Atom-
complex C3HO; durch Sauerstoffzofubr in die Carboxylgruppe iiberging.

Demgemiss wurden auf 2 Gew.-Theile Dimethylither, in der ge-
ringsten Menge lauwarmen Eisessigs geldst, 3 Gew.-Theile Kalinmper-
manganat, fein gepulvert (ebenfalls in méglichst wenig, etwas verdiinn-
tem. siedenden Eisessig, d. h. mit Wasserzusatz gelGst) in kleinen
Portionen, unter Schiitteln zugegeben. Es tritt angenblickliche Ent-
fairbung ein. Man macht nunmebr mit starker Kali- oder Natronlauge
unter Kiihlung alkalisch, filtrirt vom Mangandioxyd ab und séuert mit
verdiinnter Salz- oder Schwefelsiure schwach an.

Die angesiuerte Flissigkeit ist mit reichlicher Aethermenge aus-
zuschiitteln, der Aether abzuheben, zu verdunsten und aus dem Riick-
stande die Essigsiure auf dem Wasserbade und durch Stehenlassen
iiber Aetzkalk moglichst zu verjagen. Die nunmebr zuriickbleibende
Substanz wird abermals in Aether geldst und letzterer mit Natrium-
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bicarbonatsolution in reichlicher Menge ein saurer Korper entzogen.
Die bicarbonathaltige Fliissigkeit ist zur mdglichsten Entfernung von
Unreinigkeiten mit reinem Aether auszuschiitteln, abzuheben, von letz-
terem durch Anfkochen zu befreien und alsdaun mit Salzsiure zu zer-
setzen. Die sich abscheidenden, weissen Flocken miissen noch drei-
mal aus sehr wenig kochendem Wasser umkrystallisict werden, ehe
die erhaltene Siiure geniigend rein ist. Alsdann schmilzt sie bei 155°,
genau gleich einer Probe der, nach den Angaben von Tiemann und
Parisins (loc. eit. XI1I, 2376) dargestellten Paramethoxysali-
cylsdure,.

Unter dem Mikroskop sehen Priparate beider Sduren ans Wasser
zam Verwechseln gleich, Form und Verhalten von Blei-, Silber- und
Baryumsale, wenn unter genau gleichen Bedingungen dargestellt, sind
dieselben, entsprechend den Angaben der genannten Autoren. Auach
geben beide Sduren, wenn man sie nur geniigend umkrystallisirt,
schliesslich eine, als gleich zu bezeichuende, violette Eisenreaction.

Es ist somit kein Zweifel, der Dimethylither unseres Oxyda-
tionsproductes liefert bei der Oxydation eine mounomethylirte Dioxy-
benzoiisdure nach der Gleichang:

4 2 1
C¢Hs (OCH3): (C3HOg) + 70 = C3H3(OCH,)(OH)(COOH)
+ 3 C0s + H20.

Dabei wird das Methyl eines Methoxyls durch ein Wassersioft-
atom ersetzt, dhnlich wie bei dem Hydrotoluchinondimethylither

C(;H;;(Chs) (Oéﬂa) (OCSH3), weleher ein Methoxyl in der Orthostellung
zum Methyl enthdlt, bei der Oxydation, nach Nietzki gleichfalls ein
Methyl von einer der Methoxylgruppen sich abspaltet, um den Kérper
CH;0 . G/Hs0

CH.0 . C—,H;,(:) entstehen zu lassen, (Ann. Chem. Pharm. 251, 161.)

Unser Oxydationsproduct enthilt gleichfalls ein Hydroxy! und
demnach auch die Methylverbindung Methoxyl in Orthostellung zowm
Atomcomplex C3HOs; denn nach all dem Erwihnten ist seine Con-
stitutionsformel zweifellos:

OH

&
N\,
H”C C\;CSHOL
K] H
HO'C o 9;}1
v
H

Damit muss auch im Brasilin wenigstens ein m-dibydroxylirter
Benzolkern angenommen werden, da aus jenem vermittelst des Oxy-
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dationsproductes - Resorcylsiure anf Wegen gewonnen werden kanu,
die man als zulissig fiir Constitutionsbestimmungen erachtet.

Wenn nun der, als Brasilin bezeichoete, Atomcomplex zum Theil
aus einem Resorcinkern besteht, so darf man ferner behaupten, dass
der andere Theil jenes Atomcomplexes in den Resorcinkern an wenig-
stens einer Stelle eingreift, die einem der Resorcinhydroxyle benach-
bart ist. Damit wiire das Brasilinschema:

OH
c
H!C C— C4H 0 (CsH; 0.).
HOC CH
C
H

Es eriibrigt noch die Atomgruppe C3HO; des Oxydationsproductes
zu besprechen. ln derselben scheint der Sauerstoff weder in Form
von Alkohol, noch Aldehyd, uoch Ketongrappen vorzukommen, da
das dimethylirte Oxydationsproduct weder von Natriumbisulfitldsung
anfgenommen, noch mit Hydroxylamin, Pherylhydrazin oder Ortho-
toluylendiamin zur Reaction gebracht werden koonte. Auch die be-
reits erwihnte Unverinderlichkeit des Schmelzpunkts jenes methylirten
Korpers beim Kochen mit Salpetersiure unterstiitzt die obige Annahme.

Es sei daher erlaubt, einstweilen zu vermuthen, dass die Atom-
gruppe C3OHy die Sauerstoffatome in &therartiger Bindung enthalte,
vielleicht auch die Kohlenstoffatome derselben ringférmig verkettet
seien, etwa:

o
\C
¢ | o
c
H

—CyHOy = —

In diesem Falle miisste ein Trimethylenderivat vorliegen und
unser Oxydationsproduct wére etwa als Dioxytrimethylenresor-
cin zu bezeichnen. Alsdann konnte die, anhydridartige Bindung der
Sanerstoffatome unter Umstinden durch Wasserstoff-, Wasser- oder
Halogenwasserstoffzufubr anfgehoben werden.

Vielleicht stellt der zweite, bei Darstellung des dibromirten Oxy-
dationsproductes erhaltene und erwihnte Kérper eine Bromwasserstoff-
additionsverbindung vor. Derselbe ist leichter in Essigsiure 13slich,
als die dibromirte Substanz. Mikroskopische, weissbrdunliche Nidel-
chen, bet 2100 sich briunend, bei 225—2270 erweichend. Bei 100°
getrocknet ergab die Verbrennung:
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Gefunden fiir (Cy HeOy) (BrHl?: " echnf%tr CoH, By 0,
C 3203 31.76 32.14 pCt.
H 2.39 2.35 1.19 ">
Br — 47.06 4762 >
4) — 18.83 19.05 »
100.00 100.00 pCt.

Zum Schluss sei erwiihnt, dass sowohl Di- als Tribrombrasilin,
auf gleiche Weise wie Brasilin, sich zu einem bei 2489 constant
schmelzenden, bromhaltigen Korper oxydiren lassen.

Wir gedenken in niichster Zeit auch iiber die Reduction des Bra-
siline durch Jodwasserstoff und amorphen Phosphor zu berichten, wo-
bei paraffinartig riechende, fliissige Substanzen entsteben. Dies umso- .
mehr, da auch von anderer Seite uns beziigliche Resultate in dankens-

werther Weise zugestellt wurden, die unsere Arbeit bedeutend fordern
bhalfen.

Zusammenfassung.

In vorliegender Abhandlung wird die Darstellung einiger, kry-
stallisirt zu erhaltender Brasileinlacke (Thonerde-, Chrom-, Zinn-,
Eisen-,) angefiihrt. Der Eisenlack scheint, unter gewissen Bedingungen
eine constante Zusammensetzung zu besitzen. Die Neigung zur Bra-
sileinbildung wird durch Eintritt negativer Atome (Tribrombrasilin)
in die Brasilinmolekel sehr begiinstigt.

Das durch Lufteinleiten in alkalische Brasilinlésung crhaltene

4 2 1
Oxydationsproduct besitzt die Formel C;H;(OH)(OH)(C;HOs). Es

ist ein Resorcinderivat. Die Atomgruppe C3;HO; enthiilt vielleicht
die Sauerstoffatome in &therartiger Bindung. Damit ist auch die Bra-

42 1
silinformel als CgH; (OH)(OH)(CsH,O . CgH;05) zu schreiben.
Zur Feststellung dieser Ergebnisse wurden dargestellt:

|. Die Dimethyiverbindung, CsHz(OCHs)(OCH;)(CsHOy), des
Oxydationproductes, bei 169—1700 schmelzend. Dampfdichte, neben
Mol.-Gewicht aus Gefrierpunktserniedrigung ermittelt.

2. Die Diacetylverbindung, CgHs(OCOCH;)3(CsHO3), des Oxy-
dationsproductes, bei 148-—1497 sgich verflissigend. Acetylgruppen
bestimmt u. A.

3. Die Dibromverbindung, C¢HBr; (OH), (CsHO3), des Oxydatiens-
productes schmilzt bei 2359 C.

4. Die Tribromverbindung, Cs Brs (OH)2(C3HO3), des Productions-

productes fingt an bei 2300 sich zu briunen, verfliissigt sich bei 257
bis 2589 C.
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5. Es ergab sich, die angefiihrte Constitutionsformel unterstiitzend,
dass genau mit Alkali neutralisirte, wiisserige Losungen des Oxyda-
tionsproductes Fillungen geben. Mit Blei, Kupfer und Zinksalz, nicht
mit Chlorbaryum und Silbernitrat. — Blei-, Kupfer- und Zinkverbin-
dung (unter gewissen Bedingungen) sind umkrystallisirbar. Die For-
mel des Bleisalzes, umkrystallisirt, stimmte auf (CyHzO4)os PbO + HpO.

6. Das dimethylirte Oxydationsproduct l4sst sich za Paramethoxy-

‘'salicylsiure CgHj (06H3)(02H)(060H) oxydiren. Ausbeute gut.

7. Der Dimethylither des Oxydationsproductes 18st sich nicht
in Natriumbisulfitldsung (verbindet sich auch nicht damit) Hydroxyl-
amin, Phenylendiamin, Orthotoluylendiamin sind ohpne Einwirkung,
ebenso veriindert kochende, verdiinnte Salpetersiure wohl die Farbe.
aber nicht den Schmelzpunkt.

8. Ein Nebenproduct bei Darstelling des Dibromoxydationspro-
ductes koonte als CzHz(OH)2(C;HO3) + 2 BrH (der Analyse nach)
aufgefasst werden. Bei 2100 sich briunend, bei 225—227° erweichend.

Ziirich und Widensweil, im December 1891.

2. Alfred Wernér: Useber Stereoisomerie bei Derivaten
der Benzhydroxamsfiure.

(Eingegangen am 21. December.;

Die Frage nach der Natur der Hydroxamsiuren, besonders der
Benzhydroxamsiure und ihrer mannigfaltigen Derivate ist schon
wiederholt Gegenstand der wissenschaftlichen Untersuchung und Dis-
cussion gewesen. Die Constitution der Hydroxamsiduren wird nach

OH
Lossen’s letzten Untersuchungen durch die Formel R—C-
“NOH
wiedergegeben, wihrend neuerdings Tiemann die tautomere Formel
-0
R—C: trotzdem fiir wahrscheinlicher erachtet. Die Frage,
NH(OH)
welcher dieser beiden tantomeren Zustinde der begiinstigte sei, also
die reellen Hydroxamsiuren représentire, ist indessen fiir eine zweite,
viel merkwiirdigere Erscheinung in der Benzhydroxamsiure -Reihe
ohpe Belang, nimlich dafiir, dass verschiedene Derivate dieser Gruppe
von eindeutiger und einwurfsfrei bestimmter Identitit der Consti-
stution in zwei bezw. mehreren Isomeren auftreten.





