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sich Abweichungen, welche die zuliissigen Versuchefehler (etwa 0.36 
bei dern vorliegenden Moleculargewicht 130) betrachtlich iiberschreiten. 

Daa gesammte refractonietrische Verhalten des Acetessigiithers 
mmht  ec also sehr unwahrscheinlich, dass dieser Korper im freien 
Zustande und bei gewiihnlicher Temperatw (200) in der Oxycroton- 
siiureform besteht.') 

Daas der Acetessiglthri- unter gewissen Umstanden in dieser 
Form reagirt, wie es z. B. yon N e f  in  Bezug auf Phenylhydrazin 
einwandfrei nachgewieeen worden ist, steht natiirlich mit dem obigen 
Resultate in keinern Widerspruch. Unter nnderen Bedinguugen wird 
er wohl in der Retoform reagireu, wie es gegeniiber Hydroxylamin 
und Natriumbisulfit der Fall sein diirfte. J a ,  es scbeint sogar nicht 
unmoglich , dass sahon durch physikalische Einwirkung Aenderungen 
in der Molecularstructur dieser labilen Verbiudung eintreten kBnnten, 
e. B. durch 'l'emperaturanderuiig oder durch Lijsung in 1-erschiedenen 
Mittelu. Hieriiber werden weitere optiscbe Untersuchungen Aufschlusa 
geben k8nnen. 

Es wird auch von Interesse sein, zu priifen, wie sich die Sub- 
stitutionaderivate des Acetessigiithers spectrometrisch verhalten und 
ebenso andere, als desmotrope betrachtete Verbindungen, wie succi- 
nylobernsteinsaureiither, Phloroglncin, Bcetondicarbonslureather. 

He i d e 1 I) e r g  , irn Januar 189 2. 

52. W. Markownikoff: Zur Geschichte der 
HydrobeneoBshren. 

(Eingegangen am 4. Januar; mitgetheilt in der Sitzung Ton Hrn. A. Pinner.) 

Mich mit der Untersuchung der Naphtensiiuren befassend, die 
man als Carboxylderivate des Hexanaphtens oder Hexamethylens und 
seiner Homologen auffaesen kann, musste ich zur Priifung ihrer 
Structur natiirlicberweise auch versuchen aus den Sauren der Benzol- 
reihe durch Hydrogenisirung Sauren derselben ZusarnrnenRetzung dar- 
zustellen. 

Versuche in  dieser Richtiing aiud schon im Jahre  1885 begonnen 
worden. Nach rielen Misserfolgen blieb ich l e i  der Methode der  Re- 
duction mit Natriurn und kochendem Amyl- oder Octylalkohol t\tehen. 

1) Die DiHperaion Whrt im vorliegenden Fallc zit koioem beetimmten 
___- 

Ergebnias. 
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Aus verschicdenen Granden war ich aber im Stande, zu Ende 1889 
aiif der Versammlung der russischen Naturforscher in Petersburg da-  
rtiber eine Mittheilnng zii machenl), um mir dadurch die weitere un- 
gestorte Unteraucbung zu sichern, um so mehr da  ich aus einem per- 
siinlicben Gesprach wiihrend dcs Congresses mit Herrn 0. A s c h a n  
eifuhr, dass er eine Saure C7H12Oa aus Naphta aiisgrschiedeu hattr. 

B:ild nach dem Erscheinen der Arbeit von 0. A e c h a n 2 )  iiber 
Heptanaphtensaurrxi, die dcrselbe mit der HexahydrobenzoEsaure fur 
identisch erklarte, schrieb ich ibm, dam meine HexahydrobenzoEsiiure 
krystallinisch ist uud bei '280 schinilzt, wahrend die IieptauapbtensSure 
fliissig ist. Verniuthend aber, dnss rnein Priiparat einige Beimen- 
gung enthielt, worauf, wie es schien, auch die B a e y e r ' s c h e  Permanga- 
natreaction hinwirs, cntschloss ich mich, die krystallinische Saure in 
grosseren Quantitaten darzustellen, um noch mehr Anhaltspunkte uber 
ihre Reinheit zu gewinnen. Leider zwang mich der Zustand meiner 
Gesundheit, der mir in  den letzten Jahreii zu arbciten beinahe nicht 
erlaubte, meine Arbeiten 7 Monate rollkommen ruhen zu lassen. In 
diesrr Zeit erschienen zu meinem Erstaunen zwei Abhandlungm von 
0. A s c h a n  iiber die Hydrogenisation der Henzo~siiure3), in denen er 
aiich eine IlexLlh~drnbenzo&a&ure vom Schmelzpunkt 280 beechreibt. 
D a  fIerr  A s c h a n  hierbei iiber die ihm aus ineiner Arheit bekannten 
Thatsachen nichts erwiihnt, sehe ich mieh genothigt, einige Mitthei- 
lungen zu machen, umsomchr als meine Btwbachtungen mit den 
Angalen A s c h a n ' s  in einigem Widerspruch stehen. 

Die reino HexahydrosPure, die man durch Rrgstallisation nus 
Wasser erhalt, schmilzt bri 28.5-29.50. Sie ist schwerer als W a s ~ e r  
und lost sich iri demselben schwer bei gewBhiilicber Temperatur, be- 
deiitend leichter beim Erwarnien. Sie besitzt einen schwachen Ge- 
riich. der theils a n  Valeriansaure, theils an Aethylcrotonsiiure erin- 
nert. Ibre Siedetemperatur ist 232-2330, h s c h  a n  giebt fiir sein 
Product als Siedepunkt 2240 an. 

Die Priifung der reinen Siiure in einer Sodaliisung auf ihr  Ver- 
halten zu einw Permanganatliisung 1 : 1000 gielit kaum die MBglich- 
keit, sie von der Tetrahydrnbenzoasaure zu iinterscheiden. Die Ent- 
fiirbung des Chrmiileons findet fast aiigeriblicklich stntt und den Un- 
terschied i n  der Schnelligkeit der Entfarbung kann man nur bemerken, 
wenn nian den Ver~i ich parallel mit den beiden HydrosSuren ausfiihrt. 

Die Analyaen des Silbersalzes lassen dennoch keinen Zweifel 
iibrig, dass bier die Saure GHlaOa vorliegt. 

Sie verbindet sich nicht mit Brom. 

1) Chemiker-Zoituog 1P90, 145. 
2) Diem Berichte XXIIT, 567. 
3) Diese Berichte XXIV, 1864, 2t;l'i. 

Siehe such Tageblstt des Congresses. 
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I. C 35.62, H 4.65, Ag 46.18 pCt.') 
11. C 35.22, H 4.65, Ag 46.57 1) 

111. C 35.27, H 4.71, dg 45.83 
Berechnet ftir C? H11 02 Ag 

C 35.74, H 4.68, Ag 45.95 pCt. 
Berechnet f i r  C? H!, 02 Ag 

C 36.05, H 3.86, Ag 46.35 B 

Die erste Analyse bezieht sicb auf ein Salz aus der umkrystalli- 
sirten Sliure, die zweite auf ein Salz nus abgepresster Saure, ond die 
dritte erhielt ich durch fractiouirte F i i l l u q  eines Gemenges von kry- 
staliinischer und fliissiger Siiure. 

Ausser der Hexahydrosaure entbalt das Rohproduct noch eine 
krystalliniscte Siiure von sehr niedrigetn Schmelzpiinkt und uoch eine 
fliissige Saure. Diese beiden sind ungesiittigter Natur j sie addireu 
Brom und entfarben Cllarniileon. In  kleirier Menge entsteht noch eine 
S u r e ,  die iiber 2 W  siedet, und aus den niedrigeren Fractionen ist 
Valeriansaure isolirt worden, die sich offenbar bei fortgesetstem Kocheu 
des Amylalkoholates bildet. 

Ich denke, Herr  A s c h a n  wird niieh entschuldigen, wenn ieh die 
Untersiichung iiber die eiiibasischen hydroarornatischen Sauren fort- 
setzen werde. 

M o s k t t u ,  den 27. L h e m b e r  1891. 

63. J. Mai: Einwirkung von Hydroxylamin auf p-Diaxotoluol- 
chlorid und Diazobenzolchlorid. 

(Eingegsngen am YO. Jnnuar; mitgethcilt in dcr Sitznng von Hm. A. Pinner . )  

Die nahere Untersuchnng der  durch Einwirkung von Diazover- 
bindungen auf Oximea) entstehenden Korper liess es wiinschenswerth 
erscheinen, das Hydroxylamin als Stammsubstanz der Oxime statt 
letzterer zu verwenden. Es hat  sich hierbei ein ebenso iiberraschendes 
als ron fribcren Untersuchungen abweichendes Resultat ergeben, so 
dass ich nicht zogere, dasselbe schon heiite mitzutbeilen. Die Reaction 
wurde zuerst ron E. Fischers) ausgefuhrt. Derselbe gab moleculare 

1) Das Porcellanschiffchen wurdc dabei ctngegriffen. 

'3 Diese Rerichte XXTV, 3415. 
3, Ann. Chein. Pharm. 190. 

Die Quantitat des 
Wasserstoffcs libst aber kein Redenken itber die Zusninrnensetzung der Saure. 




