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Qel iiber, welches beim Erkalten erstarrt und alsdann aus Essigester
in farblosen Krystallen vom Schmelzpunkt 63—65° anschiesst.

Analyse: Ber. fir CangsNz 05.

Procente: C 76.05, H 4.93, N 4.93.
Gef. » » 75.89, » 4.91, =» 4.95.

Zur Darstellung des freien Amidoithyl-o-amidophenols
(Aethylen-o0-oxyphenyldiamins), NHs.CsH,. NHCsH,. OH,
wird die siedende wissrige Losung des Sulfats mit iiberschiissigem
Baryumcarbonat versetzt und dann filtrirt. Den nach Verdunsten
des Filtrats verbliebenen festen Riickstand trocknet man und unter-
wirft ihn der Destillation. Zwischen 280 —285° ging ein dickfliissiges,
gelblich gefiirbtes Oel iiber; die héher siedenden Anptheile waren durch
Zersetzungsproducte dunkel gefirbt. Das gebliche Oel erstarrte beim
Erkalten 2u einer krystallinischen Masse, die aus FEssigiither in
schonen weissen Krystallen vom Schmelzpunkt 154— 1550 anschoss
und sich als Amidoéthyl-o-amidophenol erwies.

Ana.lyse: Ber. fir CsH;2 N2 O.

Procente: C 63.15, H 7.86, N 18.42.
Gef. » » 63.42, » 8.22, » 18.56.

Vorliegende Versuche haben also ergeben, dass die beiden er-
strebten Verbindungen, das Amidodthyl-o-anisidin und das Anisido-
iithyl-o-phenol, aus denen durch Austritt von Methylalkohol resp.
Ammoniak die erwarteten Korper: das Aethylenphenylendiamin, das
Phenmorpholin entstehen kdnnten, sich allerdings auf dem eingeschla-
genen Wege herstellen lassen, aber lediglich durch Erhitzen die
Elemente eines Molekiils Methylalkohol resp. Ammoniak picht ver-
lieren.

178. Heinr. Apetz und Carl Hell: Einwirkung der Salpeter-
siure suf Aldehyde und Ketone, insbesondere auf Dimethyl-
keton.

(Eingogangen am 22. Mirz.)

In einer vor 2/3 Jahren in Gemeinschaft mit Kitrosky!) ver-
dffentlichten Untersuchung hatte der Eine von uns den Nachweis er-
bracht, dass nur leicht oxydable Substanzen wie Aldehyde, Ketone,
ungesittigte Verbindungen der Fettreihe u. s. w. bei der Oxydation
mit Salpetersiure zur Bildung von Nitrilen Veranlassung geben.
Wir erklirten uns diese Reaction in Uebereinstimmung mit einer Be-

1) Diese Berichte 14, 979.
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merkung von Hantzsch dadurch, dass wir annahmen, dass zunichst
wasserstoffhaltige Reductionsproducte der Salpetersiure gebildet
werden, welche dann mit der Aldehydgruppe zu einer Cyangruppe
sich condensiren.

Wir waren seitdem wiederholt bemitht, weiteres Material iiber
diesen Gegenstand zu erhalten, indem wir die Reaction auch noch
auf andere Aldehyde und Ketone, besonders auf solche, welche der
aromatischen Reihe angehérten, ausdehnten oder die verschiedenartigste
Abénderung der Versuchsbedingungen herbeifiihrten.

Unsere Hoffnung, auf diese Weise womdglich die Zwischen-
producte dieser Condensation zu isoliren, und dadurch Klarheit in
dem ganzen Vorgang zu gewinpen, hat sich bis jetzt nur zum ge-
ringsten Theile erfiillt. Dagegen war es uns méglich, bei dem Aceton
selbst durch Einwirkung von Salpetersiiure oder salpetrige Siure
oder von beiden zugleich Verbindungen zu erbalten, welche mit
Ammoniak zu eigenthiimlichen, wie wir glauben, bisher noch unbe-
kannten Verbindungen zusammentreten.

Einwirkung der Salpetersiure auf Methylhexylketon.

Das zu diesen Versuchen verwendete Methylhexylketon stellten
wir uns durch Oxydation von secundirem Capryalkohol auns Ricinusdl
mittels sauren chromsauren Natrons und Schwefelsiure dar. Nach
eintigigem Kochen mit dem Oxydationsgemisch am Riickflusskiihler
wurde das 6lige Product mit Wasserdimpfen ibergetrieben und das
Destillat mit Aether ausgeschiittelt. Nach dem Abdestilliren des
letzteren wurde fractionirt und das zwischen 170-—173° Uebergehende
mit Salpetersiure behandelt. Die Einwirkung der Salpetersiure?),
durch Erwirmen auf dem Wasserbade eingeleitet, verlief stiirmisch,
unter starker Entwicklung von rothen Dimpfen. Nachdem die
heftige Reaction voriiber war, wurde noch einige Stunden lang er-
hitzt, dann erkalten gelassen und der gesammte Kolbeninhalt mit
Soda npeutralisirt und die nicht sauren Producte im Wasserdampf-
strom abdestillirt. Wir erhielten so ein auf dem Wasser schwim-
mendes Oel von charakteristischem Nitrilgeruch, welches starke Stick-
stoffreaction zeigte. Nach dem Ausschiitteln mit Aether, Abdestilliren
desselben und hierauffolgendem Fractioniren erhielten wir einige
Tropfen, welche zwischen 175°—178° iibergingen und somit den
Siedepunkt eines Gemenges von Capronitril urd Oenanthonitril be-
sassen. Beim Verseifen mit alkobolischer Kalilésung fand Am-
moniakentwicklung statt. Das Verseifungsproduct ging durch einen

) Fir diese und die folgenden Versuche, ausgenommen die mit Aceton,
verwandten wir eine S#ure von 1.2 spez. Gewicht, da uns mit dem Rauten-
6l vorgenommene Versuche diese Concentration der Salpetersiure als die fir
die Nitrilbildung giinstigste gezeigt hatten.
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Zufall verloren, sodass wir die Moleculargewichtsbestimmung der
Siure durch Ueberfilhren in das Silbersalz nicht zur Ausfiihrung
bringen konnten.

Einwirkung von Salpetersiure auf Acetophenon.

Die Einwirkung der Salpetersiure auf das Acetophenon geschah
genau in derselben Weise wie die auf das Methylhexylketon., Neben
Nitroproducten des Acetophenons, die wir nicht niher untersuchten
und neben reichlichen Mengen von Benzo&siure, erhielten wir bei
der Destillation des mit Soda neutralisirten Einwirkungsproductes im
Wasserdampfstrom ein Oel, das ebenfalls deutliche Stickstoffreaction
zeigte, und durch die beim Kochen mit alkoholischem Kali unter
Ammoniakentwicklung erfolgende Ueberfiihrbarkeit in Benzogsiure
sich als Benzonitril erwies. Wir erhielten hierbei aus 20 g Aceto-
phenon 0.3 g an rohem Nitril, was ungefihr 11/, pCt. entspricht.

Einwirkung der Salpetersiure auf Benzaldehyd und
Furfurol.

Die Einwirkung wurde in der gleichen Weise vorgenommen wie
bei den oben erwihnten Ketonen. Das nach dem Neutralisiren des
Einwirkungsgemisches mit Sodaldsung im Wasserdampf iibergehende
Slige Product bestand jedoch wesentlich aus unverindert gebliebenem
Benzaldehyd und erwies sich vollkommen stickstofffrei.

Der Benzaldehyd lisst sich somit im Gegensatz zu den Ketonen
und den Aldehyden der aliphatischen Reihe durch Salpetersiure in
kein Nitril Gberfihren, was bei der Bestindigkeit des Phenylrestes
picht dberrascht. Zu denselben negativen Resultaten gelangten wir
auch bei der Einwirkung der Salpeterséiure auf Furfurol.

Einwirkung von Salpetersiure auf Aceton.

Ueber die Einwirkung von Salpetersiure auf Aceton haben in
der Zwischenzeit, nachdem wir #hnliche Untersuchungen schon in
Angriff genommen hatten, Behrend und Schmitz?) ausfiihrliche
Beobachtungen mitgetheilt.

Die genannten Forscher erhielten bei dem Ueberschichten von
Aceton mit concentrirter Salpetersiure ein 6liges, in Wasser unter-
sinkendes Product, das voraussichtlich schon von Kane?) erhalten
und fiir ein Gemenge von salpetrigsaurem Pteleyloxyd und Mesitil-
aldehyd erklirt, spiiter wieder von Fittig3) beobachtet und analysirt,
sonst aber nicht weiter beriicksichtigt wurde, und das Behrend und
Schmitz zu einem betrichtlichen Theil als aus dem Salpetrigsiureester

1) Diese Berichte 26, 626. Ann. Chem. 277, 310.
2) Pogg. Amn. (1) 24, 473. Berzelius, Jahresber. 19, 589.
3) Ann, Chem. 110, 43.
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/NOH
eines Oxyisonitrosoacetons CHj .CO.C\ oder als aus

/NOH
einem Nitroisonitrosoaceton CHs. CO. C\ bestehend, an-
NO,

sehen.

Diese Auffassung griinden sie, da eine Analyse wegen der grossen
Zersetzlichkeit des Productes nicht ausgefiihrt wurde, auf folgende
Thatsachen:

Beim Umsetzen des Oeles mit Salzsiiure erhielten sie Chloriso-
nitrosoaceton:

/NOH
Nal,

in dem also einfach entweder die einwerthige Nitrosoxylgruppe, oder
im anderen Falle die einwerthige Nitrogruppe durch Chlor ersetzt
wire. Im Weiteren wurde durch Erwirmen von Chlorisonitrosoaceton
mit salzsaurem Hydroxylamin ein Chlormethylglyoxim
CH; . C(NOH).C(NOH)CI

erhalten. Auch durch Umsetzen des Oeles direct mit salzsaurem
Hydroxylamin bekamen sie einen Kérper, dem sie als einem Nitrosoxyl-
methylglyoxim die Constitution:

CH; . C———C(ONO)
NOH NOH

beilegen zu kdnnen glauben. Bei der Darstellung dieses Glyoxims
wurde auch einmal daneben Chlormethylglyoxim gefunden, dessen
Bildung sie sich einerseits durch Einwirkung der beim Processe frei
werdenden Salzsiure auf Nitrosoxylmethylglyoxim oder andererseits
dadurch zu erkliren suchen, dass durch die freiwerdende Salzsiure
aus dem urspriinglichen Oele Chlorisonitrosoaceton entsteht, welches
dann weiterhin durch salzsaures Hydroxylamin in Chlormethylglyoxim
verwandelt werde. Analog der Darstellung des Nitrosoxylmethyl-
glyoxims wurde durch Einwirkung von salzsaurem Phenylhydrazin
auf das Oel ein Hydrazoxim von der Constitution:

CH;.C——C.ONO
CGH:HN.N  NOH

CH;.CO.C

erhalten.

Behrend und Schmitz nehmen jedoch an, wie es auch schon
von Kane geschah, dass neben diesem Nitrit des Isonitrosoacetons
bezw. neben dem Nitroisonitrosoaceton auch noch andere Producte in
diesem Qel enthalten sein kdnnen.

Unsere Versuche werden zeigen, dass das in Wirklichkeit der
Fall ist, und dass in dem Oel ein Product sich vorfindet, in welchem
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nicht bloss die eine Methylgruppe des Acetons, sondern auch noch
die zweite durch die Salpetersiure in Mitleidenschaft gezogen worden ist.

Wir hatten unsere Versuche iber die Einwirkung der Salpeter-
séiure anf das Aceton schon im Wintersemester 1892 begonnen und
das dlige Product somit lange vor Behrend und Schmitz in den
Hinden gehabt, dasselbe auch apalysirt und waren eben damit be-
schiftigt, dasselbe der Einwirkung von Ammoniak, Anpilin, Hydroxyl-
amin und Phenylhydrazin u. s. w. zu unterwerfen, und die dabei er-
haltenen Producte, von denen das mit Ammoniak krystallisirte, genauer
zu untersuchen. Von der Anwendung der beiden zuletzt genannten
Reagentien standen wir jedoch ab, nachdem die vorldufige Mittheilung
von Behrend und Schmitz, welche sich hauptsichlich mit der
Untersuchung des Oeles in dieser Richtung befasste, erfolgt war, und
beschrinkten uns in der Hauptsache auf die genaue Untersuchung des
durch Einwirkung von Ammoniak auf dieses Oel entstehenden Pro-
ducts. Die Reinigong und Isolirung dieses Ammoniakderivates von
anderen dabei entstandenen, braungefirbten, humusihnlichen Substanzen
bot jedoch grosse Schwierigkeiten dar, welche wir erst nach vielen
umstindlichen Versuchen iiberwinden konnten, und welche es daher
erklirlich erscheinen lassen, wenn wir erst jetzt, nachdem positive
Resultate vorliegen, zur Verdffentlicbung schreiten.

Wihrend bei den Versuchen von Hell und Kitrosky die Ein-
wirkung verdiinnter Salpetersdure auf das Aceton unter Erwirmen
vorgenommen wurde, #nderten wir unsere Versuche dahin ab, dass
wir sehr starke rauchende Salpetersiure unter Abkiihlen einwirken
liessen. Das Verfahren, das wir dabei verfolgten, wich von dem von
Behrend und Schmitz angegebenen wesentlich ab. Wir theilen im
Folgenden die Einzelheiten desselben mit.

10 g reiner rauchender Salpetersiure vom spec. Gewicht 1.5 wurden
in einen geriumigen Rundkolben, der mit Riickfiusskiihler versehen
war, eingebracht. Hierauf gossen wir von oben herein durch den
Kihler in zwei Partien 10 g reines, aus der Bisulfitverbindung er-
haltenes Aceton.!) Sofort, wenn die ersten Tropfen des Acetons mit
der Siure in Beriihrung kamen, entstand unter starkem, knisternden
Geriusch eine fusserst heftige Reaction, die durch sofortiges Kiihlen
des Kolbens mit Eiswasser gemissigt wurde; gleichzeitiy wurde die
zweite Portion Aceton zugelassen. Die Reaction, die unter Aus-
stossen von rothen Dimpfen stattfand, war so heftig, dass in der
Regel das Aceton aus dem Kiihler herausgeschlendert wurde, weshalb
wir oben am Kiihler eine Vorrichtung anbringen mussten, welche den

1y Mehr als 10 g Aceton auf einmal zu verwenden, erwies sich wegen der
Heftigkeit der Roaction als unzweckmissig, und ebenso ergaben andere Ver-
haltnisse zwischen Salpetersiure uud Aceton weniger ginstige Resultate.
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Verlust von Aceton verhinderte, gleichzeitig aber auch das Einfihren von
Aceton gestattete. Nachdem die Reaction voriiber war und das ent-
standene Einwirkungsproduct sich vollstindig abgekiihlt hatte, wurde
es in Eiswasser gegossen, wo es sich als ein mehr oder weniger hell-
gelb gefirbtes Oel am Boden des Gefiisses abschied. Durch Waschen
mit wenig Wasser wurde das Oel von dem noch anhaftenden Aceton
und Salpetersiure befreit. Wir erhielten so aus 10 g Aceton und
10 g Salpetersiure circa 7 ccm des Oeles. Die mit dem Oel an-
gestellten Versuche stimmen mit den von Behrend und Schmitz
gemachten Beobachtungen iiberein. Beim Zersetzen des Qeles mit
Wasser, wobei neben Kohlensiure wenig Stickoxyd, auch einmal ein
den glimmenden Spahn entflammendes Gas, also wahrscheinlich Stick-
oxydul, beobachtet wurde, bildet sich eine hellgelb gefirbte Lésung,
die nach dem Einengen derselben mit Pbenylhydrazin einen Nieder-
schlag giebt, der sich aus Alkohol gut umkrystallisiren l4sst, und dann
den von Sandmeyer angegebenen Schmelzpunkt des Phenylhydrazin-
derivates der Brenztraubensiure zeigt.

Mit alkoholischem Kali findet unter lebhafter Zersetzung des
Oeles ein Aufkochen des Gemenges statt. Am Boden des Gefiisses
erhilt man einen Niederschlag, der sich als aus Kaliumacetat be-
stehend erweist. Gleichzeitig bemerkt man Essigithergeruch. Die
schon von Behrend und Schmitz angegebene stark itzende Wirkung
auf die Haut &ussert sich nicht bloss bei der directen Beriihrung,
sondern der Darsteller trug jedesmal, auch wenn er noch so sorg-
filtig operirte und die Einwirkung im Freien vornahm, eine heftige
Entziindung der Augenlider, Wangen und Hinde davon.

Trotz der grossen Zersetzlichkeit des Oeles fiihrten wir doch
Analysen mit demselben aus, wenn wir auch den erhaltenen Resultaten
kein besonderes Gewicht beilegen wollen. Immerhin bieten dieselben
einige Aphaltspunkte, um iiber die auch von Behrend und Schmitz
angeregte Frage, beziiglich der Einheitlichkeit des Products Aufschluss
zu erhalten.

Zum Vergleich sei auch eine schon von Fittig ausgefiihrte
Analyse, die allerdings nur den Kohlen- und den Wasserstoffgehalt
angiebt, hier beigefiigt:

L . I
Procente: C 38.01, 40.12, 40.71.
» H 348, 3.42, 3.3l

» N 18.86, 18.00, —

Analyse nach Fittig:

Procente: C 38.3, H 2.8.

Analyse I wurde mit einer Portion Oel ausgefiihrt, die nur kurze
Zeit im Exsiccator iiber Schwefelsiure gestanden hatte, wihrend die
zu Analyse II und III verwendete nahezu ein halbes Jahr aufbewahrt
worden war.
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Unter der vou Behrend und Schmitz gemachten Voranssetzung,
dass das Oel in der Hauptsache aus einem Product von der empi-
rischen Formel C;H,N:0, bestehe, geben die Analysen einen zu nie-
deren Stickstoff- und einen viel zu hohen Kohlenstoffgehalt an.

Nimmt man dagegen an, dass neben der von Behrend und
Schmitz in dem Oel vorausgesetzten Verbindung C3HyN3O, auch
noch eine Verbindung von der Zusammensetzung CHO.CO.CH(NOH),
wie es das Verhalten gegen Ammoniak wahrscheinlich macht, vor-
handen ist, so ergiebt sich mit den Resultaten der Analyse eine bessere
Uebereinstimmung, wie es unmittelbar ans den zum Vergleich be-
rechneten Procentzahlen der beiden Verbindungen hervorgeht:

C3H4C4N; verlangt: CsH30:N verlangt:
C 27.27, H 3.03, N 21.21. C 35.64, H 2.97, N 13.86 pCt.

Einwirkung von wissrigem Ammoniak auf das Oel.

Giesst man das gut ausgewaschene Oel in iiberschiissiges Ammo-
niak, so 16st es sich unter starker Erwidrmung, die sich bis zum leb-
haften Aufkochen steigern kann und daher eine Kiihlung durch kaltes
Wasser néthig macht zu einer zuniichst klaren, intensiv dunkelroth-
braun aussehenden Flissigkeit auf, die bald tribe wird, und aus der
sich dann beim ruhigen Stehen schén perlmutterglinzende Blittchen
oder feine Nidelchen abscheiden. Dieselben wurden abgesaugt und
mit heissem Wasser, worin sie fast ganz unldslich sind, gewaschen.
Die’ ammoniakalische Mutterlauge giebt beim Eindampfen noch weitere
Mengen der Verbindung, jedoch werden die Abscheidungsproducte
immer dunkler, zuletzt humusartig, und enthalten dann nur noch
wenig von dem krystallisirten Kérper. Die Menge dieses Ammoniak-
derivates ist eine relativ geringe. Aus 1 Kilo Aceton, das wir in
angegebener Weise in Portionen zu je 10 g mit Salpetersiiure behan-
delten, erhielten wir circa 60 g der rohen Ammoniakverbindung. Es
macht dabei nichts aus, ob das Oel gleich nach seiner Darstellung
mit Ammouniak zusammengebracht wird, oder ob man das Oel vorher
lingere Zeit stehen ldsst, wobei es sich zu einem dunkelrothen, zihen,
gyrupférmigen Liquidum, aus dem an der Oberfliche Krystalle von
Oxalsiure herausbliihen, verdndert. Ein Oel, das etwa ein volles Jahr
lang aufbewahrt wurde, gab beim Zusammenbringen mit Ammoniak
die gleiche Verbindung, und wie es scheint auch in gleicher Menge.

Das Ammoniakproduct stellt im getrockneten Zustand diinne
Schiippchen dar, von graugelber bronceartiger Farbe und eigenthiimlichem
Glanz; ist in Wasser, Aether, Petrolither so gut wie unlgslich, 16slich
dagegen in heissem Eisessig und in viel heissem Alkohol, in Aceton
and in concentrirter Schwefelsiure. Aus letzterer Losung, sowie auch
aus Eisessig, fillt sie beim Verdiinnen mit Wasser vollstindig als

Berichte d. D. chem. Gesellschafr, Jahrg. XX VIL 60
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gelblich weisses Pulver wieder aus und ohne eine wesentliche Verinde-
rung zu erleiden. Es deutet dieses Verhalten auf einen, wenn auch
sehr schwach basischen Charakter hin. Durch abwechselnd fractionirtes
Umbkrystalligiren aus heissem Eisessig und Alkohol erhielten wir aus
der letzten Fraction den Korper in schénen, grossen, rothbraun aus-
sehenden Nadeln, die ihre Firbung, wie es sich spiter zeigte, noch
hartnickig anhaftenden Verunreinigungen verdankten.

Eine Reinigung der Verbindung war erst unter Zuhiilfenahme
von Thierkohle mdglich. Man lost sie zu dem Zwecke in viel heissem
Alkobol auf und digerirt sie mehrere Stunden wit Thierkohle im sie-
denden Wasserbade, filtrirt durch ein Heisswasserfilter und erhilt
dann beim Erkalten schone, hellgelbe, glinzende Blittchen, welche
auch bei einer Wiederholung dieses Verfahrens ihve Farbe nicht mehr
dnderten.

Die Analysen lieferten folgende Resultate:

Procente: C 44.22, 44.30, 44.67, H 3.33, 3.27, 8.37, N 38.69, 38.24,
welche am besten mit einer Formel: CosH20N130g oder der einfacheren
C]2H11N903, welche

Procente: C 43.77, H 3.34, N 38.30
verlangt, iibereinstimmen. Als wir die Verbindung zum Zwecke weite-
rer Reinigung in concentrirter Schwefelsiure losten, durch Wasser
ausfillten und den Niederschlag einige Male aus Eisessig, schliesslich
aus Alkohol krystallisirten, erhielten wir die Verbindung in #usserlich
ganz gleich aussehenden Krystillchen, nur war bei der Analyse eine
kleine Differenz, in Bezug auf den Stickstoff- und Wasserstoffgehalt
bemerkbar. Die hier erhaltenen Zahlen:
Procente: C 44.68, 44.69, H 3.0, 2.93, N 39.17, 39.20

stimmen etwas besser mit der Formel Cgq Hgp Nig Os, die sich nur
durch einen Mindergehalt von einem Molekel Wasser von ersterer
unterscheidet, iiberein.

Ber. fiir CgaHapNis0s.

Procente: C 45.00, H 3.12, N 39.38.

Um noch weiteren Aufschluss tiber dieses, durch einen, wie es
scheint, ziemlich complicirten Condensationsvorgang, entstandene Pro-
duct zu erhalten, haben wir noch eine Reihe weiterer Derivate dar- .
zustellen versucht.

Kocht man die Verbindung lingere Zeit mit Natronlange, so
nimmt die Losung eine schwach griinliche Firbung an, ohne dass
jedoch eine Lésung der Verbindung oder Ammoniakentwicklung zu
bemerken wire. Des weiteren wurde der Kérper im zugeschmolzenen
Rohr mit concentrirter Salzsiiure behandelt. Bei einer Temperatur
von 100 und 130° war keine Einwirkang bemerkbar; beim Erhitzen
auf @ber 150° hingegen trat Zersetzung ein; es schied sich ein koh-
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liger Riickstand aus, und die hiervon abfiltrirte Lésung wurde abge-
dampft und zu wiederholten Malen mit Wasser aufgenommen und
wieder eiugedampft. Es zeigten sich danp deutlich Krystalle, die sich
als Salmiak erwijesen. Somit fand also erst unter Druck und er-
hohter Temperatur Abspaltong von Ammoniak statt.

Erfolgreicher erwies sich die Einwirkung von Acetylchlorid, wo-
durch wir ein schén krystallisirtes Acetylderivat erhielten. Zu diesem
Zweck wurde die Verbindung mit iiberschiissigem Acetylchlorid im
zugeschmolzenen Rohr im Wasserbad 5 — 6 Stunden lang erhitazt.
Beim Oeffnen des Rohres zeigt dasselbe starken Druck und Ent-
weichen von Salzsiuregas. Die urspriingliche Verbindung war ver-
schwunden, und an ihre Stelle eine schén kirschrothe Loésung ge-
treten. Nach dem Abdestilliren des iiberschiissigen ‘Acetylchlorids
hinterblieb eine dunkel bis violetrothe, krystallinische Masse. Diese
wurde in Alkohol gel8st und daraus mehrmals umkrystallisirt. Die
anfangs eigenthiimliche rothe Firbung blieb in den Mutterlaugen, und
schliesslich erhielten wir die Acetylverbindung in schénen grossen,
gelblich weissen, seidenglinzenden Nadeln, deren Schmelzpunkt bei
164—1650 lag. Die damit ausgefiihrten Analysen ergaben:

Procente: C 45.53, H 3.73, N 34.3 und C 45.31, H 3.74, N 34.14.

Ber. fiir CysHgsNisOs.

Procente: C 45.28, H 3.50, N 33.96.

Somit sind in die urspriingliche Verbindung CgsHsN150¢ zwei

Acetylgruppen unter Salzsiureabspaltung eingetreten, denn:

CosHooNigOg + 2CH; . COCI = CgsHgg NigOg + 2 HCL

Aus dieser Acetylverbindung wieder rickwirts durch Verseifen
mit alkoholischem Ammoniak im zugeschmolzenen Robr die ur-
spriingliche Verbindung zu erbalten, gelang nicht. Wir erhielten so
eine dunkelschwarze Losung, die nach dem Abdestilliren des Alkohols
einen schwarzen harzigen Riickstand hinterliess.

Beim Kochen mit Natronlauge zeigt die Acetylverbindung erst
eine griine, dann dunkelblaue und schliesslich schmutzig-braune
Fiarbung.

Auf dhnliche Weise stellten wir durch Erhitzen mit Benzoyl-
chlorid im zugeschmolzenen Rohr und im Wasserbade die Benzoyl-
verbindung dar.

Beim Oeffnen des Rohrs zeigte sich gleichfalls starker Druck
von Salzsduregas; der Rdhreninhalt bestand aus einer dunkelroth
gefirbten Flissigkeit. Nach dem Abdestilliren des {iberschiissigen
Benzoylchlorids und Entfernung der Benzoésiure durch Waschen mit
wiissriger Sodalosung wurde der Korper wiederholt aus Benzol um-
krystallisirt. Wir bekamen so schliesslich einen, in kleinen gelblich-
weissen Nadeln krystallisirten Korper, der einen unscharfen Schmelz-

60*
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punkt von 193—195" zeigte. Derselbe ist loslich in Alkohol und
Aether. Die Analysen ergaben:
L. I 1L
Procente: C 55.87, 55.36, 56.16.
» H 356, 3.53, 3.11.
» N 26.70, 26,68, 26.62.
Ber. fir Cy5HyuNig 09 = CyHiy 01506 (CeHs . COs:
Proceste: C 55.67, H 3.60, N 25.97.
Ber. fﬁr CsaH;;ole Oe == C“HQO Nm Os(CsHs . 00)2:
Procente: C 52.60, H 3.47, N 29.13.

Die Resultate dieser Analysen sind insofern einigermaassen iiber-
raschend, als dieselben nicht zu dem der Acetylverbindung analogen
Benzoylderivat, sondern auf eine Verbindung, welche durch Eintritt
von 3 Benzoylgruppen entstanden ist, stimmten. Wir hatten geglaubt
dass dieses Resultat vielleicht dadurch hervorgerufen werde, dass das
Benzoylderivat noch freie Benzo8siure beigemengt enthielte, und haben
dasselbe einer erneuten sorgfiltigen Behandlung mit kohlensaurem
Natron und Krystallisation unterzogen, das Resultat der Analyse III
war jedoch wieder das gleiche, im Gegentheil es fand noch eine
kleine Erhéhung des Kohlenstoffgehaltes statt.

Der Grund, dass hier bei der Benzoylverbindung 3 Benzoylgruppen
eingetreten sind, liegt vielleicht darin, dass der Siedepunkt des Ben-
zoylchlorids ein héherer ist, als der des Acetylchlorids und dass die
Benzoylirung eine vollstindigere ist als die Acetylirung.

Gleich der Acetylverbindung giebt auch die Benzoylverbindung
beim Erhitzen mit Natronlauge die oben genannten Firbungen.

Auch ein Nitro- und Bromderivat konnten wir erhalten.

Zur Darstellung der Nitroverbindung trugen wir die gut ver-
riebene Ammoniakverbindang in rauchende Salpetersiure (spez.
Gew. 1.5) ein, schiittelten um, bis sich der Kérper aufgeldst hatte,
was sehr rasch geschiebt und giesst dann sofort die Lésung in kaltes
Wasser, wobei die nitrirte Verbindung als ein milchig-weisser Nieder-
schlag sich ausschied, der beim lingeren Stehen unter sich verfilzte, lange
Nadeln giebt. Dieselben wurden abgesaugt und mit kaltem Wasser
gewaschen., Aus Alkohol und Aether, worin im Gegensatz za der
Ausgangsverbindung der Nitrokrper leicht 18slich ist, ldsst er sich
umkrystallisiren. In heissemm Wasser ist er ebenfalls léslich, doch
tritt hierbei eine theilweise Zersetzung unter Abscheidung harziger
Producte ein. Auch bei der Nitrirung selbst finden, wenn man die
concentrirte Salpetersiure zu lange mit dem Korper in Beriihrung
lisst, Verdnderungen statt, welche die Ausbeute an nitrirtem Product
erheblich beeintrichtigen.

Das Nitroproduct bildet im gereinigten Zustande lange gelblich-
weisse Nadeln die sich im Schmelzrobrchen unter Gasentwicklung
zersetzten,
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Die Analysen ergaben:
Procente: C 36.75, H 2.22, N 37.18, 37,81.
Die Formel 024H19N21 O = CuH]gN]gOs(NOzk verlangt:
Procente: C 36.44, H 2.39, N 37.00.

Somit sind wie bei dem Benzoylderivat 3 Wasserstoffatome sub-
stituirt worden.

Beim Erhitzen mit Natronlauge erhilt man, wie bei den beiden
zuletzt angefiihrten Derivaten eigenthiimlich griin bis blau gefirbte
Lésungen nur noch in verstirktem Maasse. Auf dem Platinblech er-
‘hitzt, verpufft die nitrirte Verbindung schwach.

Lidsst man die Salpetersiure auf das Ammoniakderivat in der
‘Wirme einwirken, indem man es wiederholt mit concentrirter Sal-
petersiiure abdampft, so erhilt man einen in Wasser leicht 16slichen
Riickstand, der beim L&sen und Eindampfen der wissrigen oder al-
koholischen L&sung allmihlich eine dunkelviolette und schliesslich
schén granatrothe Farbe annimmt, die durch Alkalien in ein schénes
Blan sich umwandelt. Mit der Untersuchung dieses Farbstoffes,
welcher der aromatischen Reihe anzugehdren scheint, sind wir noch
beschiftigt und hoffen dariiber in Bilde Mittheilungen machen zu
kénnen.

Durch Einwirkung von Brom auf die Ammoniakverbindung er-
hielten wir gleichfalls ein Derivat, dessen Untersuchung jedoch noch
nicht abgeschlossen ist. Dasselbe stellten wir uns durch Erhitzen
von Brom mit dem urspriinglichen Ammoniakproduct im zuge-
schmolzenen Rohre auf 100° dar. Diese bromirte Verbindung, im
unreinen Zustande schmutzig gelb aussehend, 18st sich leicht in
Aether, Alkohol und Benzol. Beim Verdiinnen mit Wasser fillt sie
aus der alkoholischen L&sung als ein citronengelber Niederschlag
aus, der sich unter dem Mikroskop als aus dendritenartig vereinigten
Krystillchen bestehend erweist. Derselbe scheint noch ein Gemenge
verschieden hoch bromirter Producte zu sein, weshalb wir auch eine
ausgefiibrte Analyse nicht gut mit einer Formel in Einklang bringen
konnten. Es scheint jedoch als ob 8 Wasserstoffatome substituirt
wiren. Die Analysen ergaben:

Procente: C 22.75, H 1.26, N 23.51, 24.99, Br 51.6, 51.3.

Die Formel CoiHj4BrgNj3Os verlangt:

Procente: C 22.3, H 1.1, N 19.6, Br 49.6.

Den wichtigsten Aufschluss iiber die Constitution des Ammoniak-
derivats erwarteten wir von der Oxydation mit Chamileonlésung.
Die Untersuchungen in dieser Richtung sind jedoch noch nicht ganz
zum Abschluss gelangt. Wir kdnnen jedoch vorldufig schon soviel
mittheilen, dass dabei nur ein Theil des Kohlenstoffs und Wasserstoffs
oxydirt, dass jedoch simmtlicher Stickstoff in dem erhaltenen Oxy-
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dationsproduct, einer S#ure von der einfachsten Formel C3HzN3Os,
sich vorfindet.

Nach den bisher vorgenommenen, vergleichenden Versuchen ist
die Siure C3H3;N30O; ein neues Isomeres oder Polymeres der schon
in so grosser Zahl existirenden Isomeren der Cyanursdure oder Ful-
minursiure, eine sehr kriftige Sidure, von welcher eine ganze Reihe
gut charakterisirter Salze zu erhalten sind, auf deren eingehendere
Untersuchung wir demniichst zuriickkommen werden.

Um einen klaren Einblick in die Constitution dieses interessanten,
durch seinen Stickstoffgehalt ausgezeichneten und dabei doch relativ
sebr bestindigen Condensationsproductes zu erhalten, reichen die bis
jetzt gemachten Beobachtungen noch nicht véllig aus. Dagegen er-
scheint es zuldissig, einige Betrachtungen beziiglich der Bildung dieses
Koérpers und der Natur des durch die Einwirkung der Saipetersdure
auf das Aceton entstehenden Productes, das zu seiner Entstehung
Veranlassung giebt, anzustellen.

Zuniichst ist es wenig wahrscheinlich, dass aus der von Behrend
und Schmitz in dem aus Aceton und Salpetersiure gebildeten Oel
angenommenen Verbindung CH;z . CO. C(ONO)(NOH) resp. CH;.CO.
C(NOy)(NOH) das Condensationsproduct CgsHagN330s resp.
C24H3o N33 Os durch Einwirkung von Ammoniak unter Austritt vom
Wasser entstehen kann. Aber auch, wenn man die jedenfalls leicht
verseifbare Gruppe ONO, bei der Einwirkung des Ammoniaks durch
OH oder NH; sich ersetzt’denkt, ist es unméglich, ein Condensations-
product von der von uns durch zahlreiche Analysen festgestellten
Znsammensetzung abzuleiten,

In beiden Fillen muss, wie es aus den Gleichungen I und II
hervorgeht:

1. 8§ CH;CO.C(OH)NOH = Cos HygNg 004
-+ 10NH; = H?,ql\ﬁp L
Co4 H7o NigOns

— 18H207= 7H36 Oys
CasHz4Nis Os

1L 8 CH3.CO.C(NH)NOH = Cy, Hys N1 Os6
-+ 2 NH3= B ,HG Nz o

CaeH5e N1sO16

—10H30O= Hz» Owo

Cas HauNig O
ein Product entstehen, welches bei gleichem Kohlenstoff-, Stickstoff-
und Sauerstoffgehalt, viel zu viel Wasserstoff enthielte. Viel wahr-
scheinlicher erscheint es uns daher, dass bei der Einwirkung von
Salpetersiure auf Aceton neben der von Behrend und Schmitz
characterisirten Verbindung auch noch, und zwar in nicht unerheb-
licher Menge, der Aldehyd CHO.CO.CHNOH entstanden ist. Es
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ist uns allerdings bis jetzt noch nicht gelungen, diese Verbindung aus
dem Oel zu isoliren, was bei der voraussichtlichen grossen Unbestin-
digkeit einer solchen, und in Beriicksichtigung der Thatsache, dass
dieselbe nur einen Bruchtheil des Oels ausmacht, nicht aunffallend
erscheint.

Die Condensation einer solchen Verbindung mit dem Ammoniak
vollzieht sich dann nach dem Schema

8 C3H3NO3 = C34Hg4 Ng Oss
+ 10NH; = H3Np
Caq Hs5 Nig Os4
€24 H15N15 06

somit in einer Weise, welche der Bildung des Glycosing aus Glyoxa'’
und Ammoniak entspricht und za einem Product fiihrt, welches vor
der durch unsere Analysen festgestellten Zusammensetzung CasH22Ny50¢
pur um eine Differenz von 4 Wasserstoffatomen sich entfernt.  Macht
man ansserdem die keineswegs einer gewissen Wahrscheinlichkeit ent-
behrende Annahme, dass bei dem Condensationsvorgang sich nicht
nur der Isonitroscaldehyd CHO.CO.CHNOH sondern auch die
Behrend’sche Verbindung CH; . CO . C(ONO)(NOH) bezw. die durch
Ammoniak daraus zuniichst hervorgegangenen Verseifungsproducte
CH; . CO.C(OH)(NOH) oder CH;.CO.C(NH;)(NOH) sich betheiligt

haben, z. B. nach dem Schema

6 CHO .CO . CHNOH = C1sH;3Ns O13
+ 2CH;.C0.C(OH)NOH = €; H;oN20s

-+ 10 NHz = Hsorlr‘_Im
C24Hss N1 Oas

—18H:0=_ Hzs O
Cy4 Hoy N1 Og

oder
6 CHO . CO . CHNOH = C]gHmNﬁO]S
-+ 2 CH3.CO.C(NHy) NOH = G5 H3 N, O,
+ 8 NH3 .= H54N8
Cag Hsy Nis Osz
—16HoO= Hap O
Cos Hay Nig Os -
80 gelangt man zu einer in vdlliger Uebereinstimmung mit den ana-
Iytischen Ergebnissen stehenden Formel.

Als ein weiterer Grund, dass das von ups untersuchte Ammoniak-
condensationsproduct der Hauptsache nach aus einem Acetonderivat,
in welchem keine Methylgrappe mehr vorhanden ist, stammen muss,
ist noch der anzufiihren, dass nach den von uns bei der Oxydation
erhaltenen Resultaten in der Verbindung Cy¢H22N140¢ selbst kein Methyl
mehr angenommen werden kann, indem es uns nicht méglich war,
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unter den Oxydationsproducten die geringste Spur von Essigsiure gzu
constatiren und auch die als Hauptproduct der Oxydation entstehende
Sdure C3H3;N3 O3, wie sich schon aus der Thatsache, dass ihre sehr
bestiindigen Salze nach der Formel CsHyN3OsM zusammengesetzt
sind, ergiebt, kein Methyl enthalten kann.

Auch die des weiteren von uns gemachten Beobachtungen, dass
auch das durch Einleiten von salpetriger Siiure in Aceton entstehende
Oel, in welchem nach Sandmeyer hauptsichlich eine Verbindung
des Isonitrosoacetons angenommen werden muss, mit Ammoniak das
gleiche Condensationsproduct Ce4H29Ny3O¢, wenn auch in erheblich
geringerer Menge liefert, dass aber wenn dieses Salpetrigsiureproduct
an Stelle des reinen Acetons mit Salpetersiure behandelt wird, ein
Oel entsteht, das beim Zusammentreffen mit Ammoniak unverhiltniss-
missig mehr von dem Ammoniakderivat liefert, als wenn die Salpeter-
siure und Aceton allein zur Einwirkung gelangten, verdienen fiir die
Beurtheilung des Vorganges bei der Bildung unseres Condensations-
productes ganz besondere Beachtung. ¥Es wird auf diesem Wege
wahrscheinlich mdglich sein, das Zwischenproduct der Condensation
in solcher Menge zu erhalten, dass an die Isolirung desselben mit
Erfolg herangetreten werden kann.

Wir beabsichtigen unsere Versuche in dieser Richtung weiter
auszudehnen und namentlich auch das Oxydationsproduct, die Séure
C;3; H; N3 Os, eingehender zu studiren.

Stuttgart, technische Hochschule, Laboratorium fiir allgemeine
Chemie, Mirz 1891,

179. R. v. Rothenburg: Ueber isomere (n)-Phenylpyrazolone.
(Eingegangen am 21. Mirz.)

Bekanntlich sind zwei isomere (n)-Phenylpyrazolone dargestellt
worden vom Schmelzpunkt 118 resp. 154%, iiber deren Constitution
die Meinungen auseinander gehen.

Das Phenylpyrazolon vom Schmelzpunkt 118° wird erhalten:

1. Aus Dicarboxylglutaconsiureester und Phenylhydrazin); inter-
mediiir tritt eine Phenylpyrazoloncarbonsiure auf, die isomer, aber
nicht identisch mit der von Wislicenus aus Oxalessigester ist?). Sie
kann also nur

1) S. Ruhemann und Morell, Journ. chem. soc. 1892, 791.
?) 8. Ruhemann und F. Allhusen, diese Berichte 27, 569.



