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Qel iiber, welches beim Erkalten erstarrt und alsdann aus Essigester 
in farblosen Krystallen vom Schmelzpunkt 63-650 anschiesst. 

dnalyse: Ber. fiir c36 Bas Na 0 5 .  

Procente: C 76.05, H 4.93, N 4.93. 
Gef. x B 75.89, B 4.91, B 4.95. 

Zur Darstellung des f r e i e n  A m i  d o a  t h y l -  0-8 m i d o p h  en01 s 
( A e t h y l e n - o -  o x y p h e n y l d i a m i n s ) ,  NHg. CaR4. NHCsHq. OH, 
wird die siedende wassrige Losung des Sulfats mit iiberschiissigem 
Baryumcarbonat versetzt und dann filtrirt. Den nach Verdunsten 
des Filtrats oerbliebenen festen Riickstand trocknet man und unter- 
wirft ihn der Destillation. Zwischen 280 -2850 ging ein dickfltissiges, 
gelblich gefarbtes Oel iiber; die hiiher siedenden Antheile waren durch 
Zersetzungsproducte dunkel gefarbt. Das gebliche Oel erstarrte beim 
Erkalten zu einer krystalliniechen Masse , die aus Essigather in 
schonen weissen Krystallen vom Schmelzpunkt 154 - 155 anschoss 
und sich als Amidoathyl-o-amidophenol erwies. 

Analyse: Ber. Wr CsHiaNaO. 
Procente: C 63.15, H 7.86, N 18.42. 

Gef. )) s 63.42, )) 8.22, >> 18.56. 

Vorliegende Versuche haben also ergeben, dass die beiden er- 
strebten Verbindungen, das  AmidoBthyl- o - anisidin nnd das  Anisido- 
athyl-o-phenol, aus denen durch Austritt von Methylalkohol resp. 
Ammoniak die erwarteten Kiirper: das Aethylenphenylendiarin, das  
Phenmorpholin entstehen konnten, sicb allerdings auf dem eingeschla- 
genen Wege herstellen lassen, aber lediglich durch Erhitzen die 
Elemente eines Molekiils Methylalkohol resp. Ammoniak nicht ver- 
lieren. 

178. Reinr. Apetz und Carl H e l l :  Einwirkung der Salpeter- 
agure auf Aldehyde und Ketone, insbeeondere auf Dimethyl- 

keton. 
(Eingegaogen am 22. Marz.) 

In einer vor 2'/2 Jahren in Gemeinschaft mit K i t r o s k y l )  ver- 
iiffentlichten Untersuchung hatte der Eine von uns den Nachweis er- 
bracht, dass nur leicht oxydable Substanzen wie Aldehyde, Ketone, 
ungesattigte Verbindungen der Fettreihe u. s. w. bei der Oxydation 
mit Salpetersaure zur Bilduog von Nitrilen Veranlassung geben. 
Wir  erklarten uns diese Reaction in Uebereinstimmung mit einer Be- 

1) Diese Berichte 14, 979. 
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merkung von H a n t z s c h  dadurch, dass wir annahmen, dass zunachst 
wasserstoffhaltige Reductionsproducte der Salpetersaure gebildet 
werden, welche dann mit der Aldehydgruppe zu einer Cyangruppe 
sich condensiren. 

Wir  waren seitdem wiederholt bemiiht, 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 angehorten, ausdehnten oder die verschiedenartigste 
Abanderung der Versuchsbedingungen herbeifubrten. 

Unsere Hoffnung, auf diese Weise wornoglich die Zwischen- 
producte dieser Condensation zu isoliren, und dadurch Klarheit in  
dem gauzen Vorgang zu gewinnen, hat  sich bis jetzt nur zurn ge- 
ringsten Theile erfiillt. Dagegen war  es ms moglich, bei dem Aceton 
selbst durch Einwirkung von Salpetersaure oder salpetrige Same 
oder von beiden zugleich Verbindungen zu erhalten, welche mit 
Arnmoniak zu eigenthiimlicben, wie wir glauben, bisher noch unbe- 
kannten Verbindungen zusammentreten. 

E i n w i r k u n g  d e r  S a l p e t e r s a u r e  a u f  M e t h y l h e x y l k e t o n .  
Das zu diesen Versucben verwendete Methylhexylketoo stellten 

wir uns durch Uxydation von secundarem Capryalkohol ails Ricinusijl 
mittels sauren chromsauren Natrons und Schwefelsaure dar. Nach 
eintiigigem Kochen mit dem Oxydationsgemisch am Riickflusskiihler 
wurde das olige Product mit Wasse.rdampfen iibergetrieben und das  
Destillat mit Aether ausgeschuttelt. Nach dem Abdestilliren des 
letzteren wurde fractionirt und das zwischen 170- 173O Uebergebende 
mit Salpetersaure behandelt. Die Einwirkung der Salpetersaure ') , 
durch Erwarmen auf dern Wasserbade eingeleitet, verlief stiirmisch, 
unter starker Entwicklung r o n  rothen Dampfen. Nachdem die  
heftige Reaction voriiber war, wurde noch einige Stunden Iang er- 
hitzt, dann erkalten gelassen und der gesammte Kolbeninhalt rnit 
Soda neutralisirt bnd die nicht sauren Producte irn Wasserdampf- 
strom abdestillirt. Wir  erhielten so ein auf dem Wasser schwim- 
mendes Oel von charakteristischem Nitrilgerucb, welches starke Stick- 
stoffreaction zeigte. Nach dem Ausschutteln mit Aether, Abdestilliren 
desselhen und bierauffolgendem Fractioniren erhielten wir einige 
Tropfen, welche zwischen 1750-1 780 iibergingen und somit den 
Siedepunkt eines Gemeuges von Capronitril und Oenantbonitril be- 
sassen. Beim Verseifen mit alkoholischer Kalilosung fand Am- 
moniakentwicklung statt. Das  Verseifungsproduct ging durch einen 

1) Fiir diese und die folgenden Versuche, aosgenommen die mit Aceton, 
verwandten wir eine Sriure von 1.2 spez. Gewicht, da uns mit dem Rauten- 
61 vorgenommene Versuche diese Concentration der Salpetersaure als die ffir 
die Nitrilbildong gunstigste geze;gt hatten. 
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Zufall verloren , sodass wir die Moleculargewichtsbestimmung der  
SLure durch Ueberfuhren in das  Silbersalz nicht zur AusfGhrung 
bringeo konnten. 

E i n w i r k u n g  v o n  S a l p e t e r s & u r e  a u f  A c e t o p h e n o n .  
Die Einwirkung der Salpetersaure auf das Acetophenon geschah 

genau in derselben Weise wie die auf das Methylhexylketon. Neben 
Nitroproducten des Acetophenons, die wir nicht naher untersuchten 
und neben reichlichen Mengen von BenzoGsaure, 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 
Amrnoniakentwicklung erfolgende Ueberflhrbarkeit in BenzoGsaure 
sich als Benzonitril erwies. Wir erhielten hierbei aus 20 g Aceto- 
phenon 0.3 g an rohem Nitril,  was ungefahr 1 pCt. entspricht. 

E i n w i r k u n g  d e r  S a l p e t e r s a u r e  a u f  B e n z a l d e h y d  u n d  
F u r f u r  01. 

Die Einwirkung wurde in der gleichen Weise vorgenornmen wie 
bei den oben erwahnten Eetonen. Das nach dem Neutralisireu des 
Einwirkungsgemisches mit Sodaliisung im Wasserdarnpf iibergehende 
iilige Product bestand jedoch wesentlich aus unverandert gebliebenem 
Benzaldehyd und erwies sich vollkommen stickstofffrei. 

Der Benzaldehyd lasst sich somit im Gegensatz zu den Ketonen 
und den Aldehyden der aliphatischen Reihe durch Salpetersaure in 
kein Nitril iiberfiihren, was bei der Bestandigkeit des Phenylrestes 
nicht iiberrascht. Zu denselben negativen Resultaten gelangten wir 
auch bei der Einwirkung der Salpetersaure auf Purfurol. 

E i n w i r k u n g  v o n  S a l p e t e r s a u r e  a u f  A c e t o n .  
Ueber die Einwirkung van Salpetersaure auf Aceton haben in 

der Zwischenzeit, nachdem wir ahnliche Untersuchungen schon in  
Angriff genommen hatten, B e h r e n  d und S c h m i t z ' )  ausfiihrliche 
Beobachtungen mitgetheilt. 

Die genannten Forscher erhielten bei dem Ueberschichten von 
Aceton mit concentrirter Salpetersaure ein oliges, in Wasser unter- 
sinkendes Product, das voraussichtlich schon von K a n e 2 )  erhalten 
und fur ein Gernenge von salpetrigsaurem Pteleyloxyd und Mesitil- 
aldehyd erklart, spater wieder von F i t  t ig3)  beobachtet und analysirt, 
sonst nber nicht weiter berucksichtigt wurde, und das B e h r e n d  und 
S c h  m i t z zu einem betrachtlichen Tlieil als aus dem Salpetrigsaureester 

l) Diese Berichte 26, 686. Ann. Chem. 277, 310. 
a )  Pogg. Ann. (1) 24, 473. Berze l ius ,  Jahresber. 19, 5S9. 
3) Ann. Chem. 110, 43. 
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oder als aus 
/ /NOH 

eines O x y i s o n i t r o s o a c e t o n s  CH3 . C O .  C 
\ O N 0  

bestehend, an- 
/ /NOH 

einem N i t r o i s o n i t r o s o a c e t o n  CH3. C O .  C 
‘N 0 2  

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 Salzsaure erhielten sie Chloriso- 
nitrosoaceton: 

/ / N O H  

‘Cl, 
CH3. co . c 

in dern also einfacb entweder die einwerthige Nitrosoxylgruppe, oder 
i m  anderen Falle die einwertbige Nitrogruppe durch Chlor ersetzt 
ware. I m  Weiteren wurde durch Erwarmen von Chlorisonitrosoaceton 
mit salzsaurem Hydroxylamin ein Chlormethylglyoxim 

CH3. C(N0H) .  C(N0H)Cl  
erhalten. Auch durch Umsetzen des Oeles direct mit salzsaurem 
Hydroxylamin bekamen sie einen Korper, dem sie als einem Nitrosoxyl- 
methylglyoxim die Constitution : 

CH3. C-C(ON0) 
N O H  N O H  

beilegen zu kijnnen glauben. Bei der Darstellung dieses Glyoxims 
wurde auch einmal daneben Cblormethylglyoxim gefunden, dessen 
Bildung sie sich einerseits durch Einwirkung der beim ProceRse frei 
werdenden Salzsaure auf Nitrosoxylmetbylglyoxim oder andererseits 
dadurch zu erklaren suchen, dass durch die freiwerdende Salzsaure 
aus dern 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: 

CH3.C-C.ONO 
C6HgHN.N N O H  

erhalten. 
B e h r e n d  und S c h m i t z  nehmen jedoch an, wie es auch schon 

von K a  ne  geschah, dass neben diesem Nitrit des Isonitrosoacetons 
bezw. neben dem Nitroisonitrosoaceton auch noch andere Producte in 
diesem Oel enthalten sein kijnnen. 

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

Wir  hatten unsere Versuche iiber die Einwirkung der Salpeter- 
saure auf das Aceton schon im Wintersemester 1892 begonnen und 
das iilige Product somit lange VOT B e h r e n d  und S c h m i t z  in den 
Handen gehabt, dasselbe auch analysirt und waren eben damit he- 
schaftigt, dasselbe der Einwirkung von Ammoniak, Anilin, 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 ah, nachdem die vorlaufige Mittheilung 
von B e  h r e n d und S c h m i  t z , welche sich hauptsachlich mit der 
Untersuchung des Oeles in dieser Richtung befasste, erfolgt war, und 
beschrankten uns in der Hauptsache auf die genaue Untersuchung des 
durch Einwirkung von Ammoniak auf dieses Oel entstehenden Pro- 
ducts. Die Reinigung und Isolirung dieses Ammoniakderivates von 
anderen dabei entstandenen, braungefarbten, humusihnlichen Substanzen 
bat jedoch grosse Schwierigkeiten dar, welche wir erst nach vielen 
umstandlichen Versnchen iiberwinden konnten, und welche es daher 
erklarlich erscbeinen lassen, wenn wir erst jetzt, nachdem positive 
Resultate vorliegen, zur Verijffentlicbung schreiten. 

Wlhrend bei den Versucben von H e l l  und K i t r o s k y  die Ein- 
wirkung verdiinnter Salpetersaure auf das Aceton unter Erwarmen 
vorgenommen wurde, anderten wir unsere Versuche dahin ab, dass 
wir sehr starke rauchende Salpetersaure unter Abkuhlen einwirken 
liessen. Das Verfahren, das wir dabei verfolgten, wich von dem von 
B e h r e n d  und S c h m i t z  angegebenen wesentlich ab. Wir theilen im 
Folgenden die Einzelheiten desselben mit. 

10 g reiner rauchender Salpetersaure vom spec. Gewicbt 1.5 wurden 
in  einen geranmigen Rundkolben, der mit Riickflusskuhler versehen 
war, eingebracht. Hierauf gossen wir von oben herein durch den 
Kuhler in zwei Partien 10 g reines, aus der Bisulfitverbindung er- 
haltenes Aceton.’) Sofort, wenn die ersten Tropfen des Acetons mit 
der Saure in Beruhrung kamen, entstand unter starkem, hnisternden 
Gerausch eine ausserst heftige Reaction, die durch sofortiges Kiihlen 
des Kolbens mit Eiswasser gemassigt wurde; gleichzeitig wurde die 
zweite Portion Aceton zugelassen, Die Reaction, die unter AUS- 
stossen von rothen Dampfen stattfand, war so heftig, dass in der 
Regel das Aceton aus dem Kuhler herausgeschleudert wurde, weshalb 
wir oben am Ruhler eine Vorrichtung anbringen mussten, welche den 

l) Mehr als 10 g Aceton auf einmal zu verwenden, erwies sich wegen der 
Heftigkeit der Rcaction als unzweckmlssig, und ebenso ergaben andere Ver- 
haltnisse zwischen Salpetersaure uud Aceton weniger ghnstige Resultate. 
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Verlust von Aceton verhinderte, gleichzeitig aber auch das Einfiihren von 
Aceton gestattete. Nachdem die Reaction voriiber war  und das ent- 
standene Einwirkungsproduct sich vollstaodig abgekiihlt hatte, wurde 
es in  Eiswasser gegossen, wo es sich als ein mehr oder weniger hell- 
gelb gefiirbtes Oel am Boden des Gefasses abschied. Durch Waschen 
rnit wenig Wasser wurde das Oel von dem noch anhaftenden Aceton 
und Salpetersaure befreit. Wir erhielten so aus 10 g Aceton und 
10 g Salpetersaure circa 7 ccm des Oeles. Die mit dem Oel an- 
gestellten Versuche stimmen mit den von B e h r e n d  und S c h m i t z  
gemachten Beobachtungen iiberein. Beim Zersetzen des Oeles rnit 
Wasser, wobei neben Kohlensaure wenig Stickoxyd , auch einmal ein 
den glimmenden Spahn entflammendes Gas, also wahrscheinlich Stick- 
oxydul, beobachtet wurde, bildet sich eine bellgelb gefarbte Liisung, 
die nach dem Einengen derselben rnit Phenylhydrazin einen Nieder- 
schlag giebt, der sich aus Alkohol gut umkrystallisiren lasst, und dann 
den von S a n d  m e  y e  r angegebenen Schnielzpunkt des Phenylhydrazin- 
derivates der Brenztraubensaure zeigt. 

Mit alkoholischem Kali findet unter lebhafter Zersetznng des 
Oeles ein Aufkochen des Gemenges statt. Am Boden des Gefasses 
erhalt man einen Niederscblag, der sich als aus Kaliumacetat be- 
stehend erweist. Gleichzeitig bemerkt mail Essigathergeruch. Die 
schon von B e h r e n d  und S c h m i t z  angegebene stark Btzende Wirkung 
auf die Haut aussert sich nicht bloss bei der directen Beriihrung, 
sondern der Darsteller trug jedesmal, auch wenu er noch so sorg- 
fiiltig operirte und die Einwirkung im Freien vornahm, eine heftige 
Entziindung der Augeulider, Wangen und Hande davon. 

Trotz der grossen Zersetzlichkeit des Oeles fiihrten wir doch 
Analysen mit dernselben aus, wenn wir auch den erhalterien ResulLaten 
kein besonderes Gewicht beilegen wollen. Immerhin bieten dieselben 
einige Anhaltspunkte, um uber die auch von B e h r e n d  und S c h m i t z  
arigeregte Frage, bezuglich der Eiriheitlicbkeit des Products Aufschluss 
zu erhalten. 

Zum Vergleich sei auch eine schon ron F i t t i g  ausgefiihrte 
Analyse, die allerdings nur den Kohlen- und den Wasserstoffgehalt 
angiebt, bier beigefiigt: 

I. 11. 111. 
Procente: C 35.01, 40.12, 40.71. 

)) H 3.48, 3.42, 3.31. 
)) N 15.86, 18.00, - 

Analyse nach F i t t i g :  
Procente: C 38.3, H 2.5. 

Analyse I wurde mit einer Portion Oel ausgefiihrt, die nur kurze 
Zeit im Exsiccstor iiber Schwefelsaure gestanden hatte , wahrend die 
zu Analyse I1 und 111 verwendete nahezu ein balbes J a h r  aufbewahrt 
worden war. 
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Unter der VOII B e h r e n d  und S c  h m i  t z  gemachten Voraussetzung, 
dass das Oel in der Hauptsache aus einem Product von der empi- 
rischen Formel C3H4N204 bestehe, geben die Analysen einen zu nie- 
deren Stickstoff- und einen vie1 zu hohen Kohlenstoffgehalt an. 

Nimmt man dagegen a n ,  dass neben der von B e h r e n d uud 
s c h m i t z  in dem Oel vorausgesetzten Verbindung C ~ H d N a 0 4  auch 
noch eine Verbindung von der Zusammensetzung CHO . CO. CH(NOH), 
wie rs das Verhalten gegsn Ammoniak wahrscheinlich macht, vor- 
handen ist, so ergiebt sich mit den Resultaten der Analyse eine bessere 
Uebereinstimmung, wie es unmittelbar aus den zum Vergleich be- 
rechneten Proceotzahlen der beiden Verbindungen herrorgeht: 

C ~ H ~ C ~ N I )  verlangt: C38303N verlangt: 
C 27.27, H 3.03, N 21.21. C 35.64, H 2.97, N 13.86 pCt. 

E i n w i r k u n g  von w a a s r i g e m  A m m o n i a k  a u f  d a s  O e l .  
Giesst man das gut ausgewaschene Oel in iiberschiissiges Ammo- 

niak, so lost es sich unter starker Erwarmung, die sich bis zuui leb- 
haften Aufkochen steigern kann und daher eine Kiihlung durch kaltes 
Wasser niithig macht zu einer zunachst klaren, intensiv dunkelroth- 
braun aussehenden Fliissigkeit auf, die bald triibe wird, und aus der 
sich clam beim ruhigen Stehen schiin perlmutterglanzende Blattchen 
oder feine Nadelchen abschGden. Dieselben wurden abgesaiigt und 
mit heissem Wasser, worin sie fast ganz unliislich sind, gewaschen. 
Die ammoniakalische Mutterlauge giebt beim Eindampfen noch weitere 
Mengen der Verbindung, jedoch werden die Abscheidungsprodnt~te 
immer dunkler, zuletzt humusartig, und enthalten dann nur noch 
wenig von dem krystallisirten Korper. Die Menge dieses Ammoniak- 
derivates ist eine relativ geringe. Aus 1 Kilo Aceton, das wir in 
angcgebener Weise in Portionen zu je  10 g mit Salpvtersaure behan- 
delten, erhielten wir circa 60 g der rohen Ammoniakverbindung. E3 

macht dabei nichts ails, ob das Oel gleich nach seiner Darstellung 
mit Ammoniak zusammengebracht wird, oder ob man das Oel vorher 
Iangere Zeit stehen lasst, wobei es  sich zu eincm dankelrothen, zaben, 
syrupfijrmigen Liquidum, aus dem a n  der OberflBche Krystalle ron 
Oxalsaure herausbliihen, verandert. Ein Oel, das etwa ein volles J a b r  
laug aufbewahrt wurde, gab beim Zusammenbringen mit Ammoniek 
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 eigenthumlichem 
Glanz; ist in Wasser, Aether, Petrolather so gut wie unliislich, 16shch 
dagegen i n  heissem Eisessig und in riel heissem Alkobol, in Aceton 
und in concentrirter Scbwefelsaure. Bus letzterer Losnng, sowie auch 
aus Eisessig, fallt sie beim Verdiinnen mit Wasser rollstbndiq alq 

Bervhtr d D r’.crn Ge-el’prbafi. Jahrg K X V l I .  60 
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gelblich weisses Pnlver wieder aus und ohne eine wesentliche Verande- 
rung zu erleiden. Es deutet dieses Verhalten auf einen, weon auch 
sehr schwach basischen Charakter bin. Durch abwechselnd fractionirtes 
Umkrystallisiren a m  heissem Eisessig und Alkohol erhielten wir aus 
der letzten Fraction den K6rper in schiinen, grossen, rothbraun aus- 
sehenden Nadels ,  die ihre Farbung, wie es sich spater zeigte, noch 
hartnackig anbaftenden Verunreinigungen verdankten. 

Eine Reinigung der Verbindung war erst unter Zuhiilfenahme 
von Thierkohle miiglich. Man liist sie zu dem Zwecke in vie1 heissem 
Alkohol auf und digerirt sie mehrere Stunden mit Thierkohle im sie- 
denden Wasserbade, filtrirt durch ein Heisswasserfilter und erhalt 
dann beim Erkalten schone, hellgelbe, glanzende Blgttchen, welche 
auch bei einer Wiederholung dieses Verfahrens ihre Farbe nicht mehr 
Znderten. 

Die Analysen liefrrten folgende Resultate: 
Procente: C 44.22, 44.30, 44.67, H 3.33, 3.27, 3.37, N 38.69, 38.24, 

welche am besten mit einer Forrnel: C ~ P H ~ ~ N ~ S O ~  oder der einfacheren 
C12HllPi903, welche 

Procente: C 43.77, H 3.34, N 38.30 
verlangt, ubereinstimmen. Als wir die Verbindung zum Zwecke weite- 
rer Reinigung in coocentrirter Schwefelsaure liisten, durch Wasser 
ausfallten und den Niederschlag eioige Male aus Eisessig, schliesslicb 
aus Alkohol lirystallisirten, erhielten wir die Verbindung in ausserlich 
ganz gleich aussehenden Krystallchen, nur war bei der Analyse eine 
kleine Differenz, in  Bezug auf den Stickstoff- und Wasserstoffgehalt 
bemerkbar. Die hier erhaltenen Zahlen : 

stimmen etwas besser mit der Formel C 4 4  H2o Nu 0 5 ,  die sich nur 
durch einen Mindergehalt von einern Molekel Wasser van ersterer 
unterscheidet, iiberein. 

Procente: C 44.G8, 44.69, H 3.0, 2.93, N 39.17, 39.20 

Ber. fiir C$rHa,&Os. 

Urn noch weiteren Aufschluss iiber dieses, durch einen, wie es 
scheint, zienilich complicirten Condensationsvorgang, entstandene Pro- 
duct zu erhalten, habeo wir noch eine Reihe weiterer Derivate dar- 
zustellen versucht. 

Kocht man die Verbindung langere Zeit mi t  Natronlauge, SO 

nimmt die Losung eine schwach griinliche Farbung a n ,  ohne dass 
jedoch eine Losung der Verbindung oder Amrnoniakentwicklung zu 
bemerken ware. Des weiteren wurde der Riirper im zugeschmolzenen 
Rohr mit concentrirter Salzsaure behandelt. Bei einer Temperatur 
von 100 und 1300 war keine Einwirkung bemerkbar; beim Erhitzen 
anf iiber 150') hingegen trat Zersetzung ein; es schied sich ein koh- 

Procente: C 45.00, H 3.12, N 39.35. 
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liger Riickstand aus,  und die hiervon abfiltrirte Losung wurde nbge- 
dampft iind zu wiederholten Malen mit Wasser aufgenommen und 
wieder eiqedanipft. Es zeigten sich dano deutlicb Krystalle, die sich 
als Salmiak erwiesen. Somit fand also erst unter Druck und er- 
bohter Temperatur Abspaltuog von Ammoniak statt. 

Erfolgreicher erwies sich die Einwirkung von Acetylchlorid, wo- 
durch wir ein schiin krystallisirtes Acetylderivat erhielten. Zu diesem 
Zweck wurde die Verbindung mit uberschiissigem Acetylchlorid im 
zugeschmolzenen Rohr im Wasserbad 5 - 6 Stunden laug erhitzt. 
Beim Oeffnen des Rohres zeigt dasselbe starken Druck und Ent-  
weichen von Salzsauregas. Die ursprungliche Verbindung war ver- 
schwunden, und an ihre Stelle eine schon kirschrothe Losung ge- 
treten. Nach dem Abdestilliren des uberschiissigen ,Acetylchlorids 
hintcrblieb eine dunkel bis violetrothe, krystallinische Masse. Diese 
wurde in Alkohol geltist und darsus mehrmals umkrystallisirt. Die 
anfangs eigenthiimliche rothe Farbung blieb in den Mutterlaugen, iind 
schliesslich erhielten wir die Acetylverbindung in schonen grossen, 
gelblich weissen, seidenglanzenden Nadeln, deren Schmelzpunkt bei 
164-1650 lag. 

Procente: C 45.53, H 3.73, N 34.3 und C 45.31, H 3.74, N 34.14. 
Ber. fur C28HaGN1808. 

Procente: C 45.28, H 3.50, N 33.96. 
Somit sind in die ursprungliche Verbindung C24HaaN18 0 6  zwei 

C24HzaNuOs + 2CH3. CO C1 = CasH26 NlsOs + 2 HCI. 
Aus dieser Acetylverbindung wieder riickwarts durch Verseifen 

rnit alkoholischem Ammoniak im zugeschmolzenen Rohr die ur- 
spriingliche Verbindung zu erhalten, 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 rind schliesslich schmutzig-braune 
Farbung. 

Auf abnliche Weise stellten wir durch Erhitzen rnit Benzoyl- 
chlorid im zugeschmolzenen Rohr und im Wasserbade die B e n z o y  1- 
v e r b i n d u n g  dar. 

Beim Oeffnen des Rohrs  zeigte sich gleichfalls starker Druck 
von Salzsauregas; der E h r e n i n h a l t  bestand aus einer dunkelrotb 
gefiirbten Fliissigkeit. Nach dem Abdestilliren des uberschiissigen 
Benzoylchlorids und Entfernung der BenzoZsaure durcb Waschen niit 
wassriger Sodalosung wurde der Korper wiederholt aus Benzol um- 
krystallisirt. Wir bekamen so schliesslich einen, in kleinen gelblich- 
weissen Nadeln krystallisirten Kbrper, der einen unscharfen Schm4z- 

Die damit ausgefuhrten Analysen ergaben: 

Acetylgruppen unter Salzsaureabspaltung eingetreten, denn: 

60 * 
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puukt ron 193--195(l zeigte. Derselbe ist loslich in Alkohol und 
Aether. Die Analysen ergaben: 

I. IT. 111. 
Procente: C 55.37, 55.36, 56.16. 

)) H 3.56, 3.53, 3.11. 
)) N 26.70, 26,68, 26.62. 

Ber. fGr CpgH34Nls09 = C Z J I I V O I S O ~ ( C S H S .  c0)~: 
Proceote: C 55.67, H 3.60, N 25.97. 

Ber. f ir  C ~ ~ H ~ O N ~ S O ~  = CarHaoN~sOg(C6H5. CO)Z: 
Procente: C 52.60, H 3.47, N 29.13. 

Die Resultate dieser Analysen sind insofern einigermaassen uber- 
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 BenzoCsaure beigemengt enthielte, und haben 
dasselbe einer erneuten sorgfaltigen Behandlung mit kohlensaurem 
Natron und Krystallisation unterzogen, das Resultat der Analyse 111 
war jedoch wieder das gleiche, im Gegentheil es fand noch einc 
kleine Erhohung des Kohlenstoffgehaltes statt. 

Der Grund, dass hier bei der Benzoylverbindung 3 Benzoylgruppen 
eingetreten sind, liegt vielleicht darin, dam der Siedepunkt des Ben- 
zoylchlorids ein hoherer ist, alu der des Acetylchlorids und dass die 
Benzoylirung eine vollstandigere ist als die Acetplirung. 

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

Auch ein N i t r o -  uud B r o m d e r i v a t  konnten wir erhalten. 
Zur Darstellung der N i t r o v e r b i n d u n g  trugen wir die gut ver- 

riebene Ammoniakverbindung in rauchende Salpetersaure (spez. 
Gew. 1.5) ein, schiittelten urn, bis sich der Korper aufgelost hatte, 
was sehr rasch geschieht und giesst dann sofort die Liisung in kaltes 
hyasser, wobei die iiitrirte Verbindung als ein milchig-weisser Nieder- 
schlag sich ausschied, der beim langeren Stehen unter sich verfilzte, lange 
N a d d n  giebt. Dieselben wurden abgesaugt und mit kaltem Wasser 
gewaschen. Aus Alkohol und Aether, worin irn Gegensatz zu der 
Ausgangsverbindung dcr Nitrokiirper leicht loslich ist, lasst e r  sich 
umkrystallisiren. In hrisseiii Wasser ist er ebenfalls Ioslich, doch 
tritt hierbei eine theilweise Zersetzung unter Abscheidung harziger 
Producte ein. Auch bei der Nitrirung selbst finden, wenn man die 
concentrirte Salpetersaure zu lange rnit dem Korper in Beriihrung 
Iasst, Veranderungen statt, welche die Ausbeute an nitrirtem Product 
erheblich beeintrachtigen. 

Das Nitroproduct bildet im gereinigten Zustande lange gelblich- 
weisse Nadeln die sich irn Schmelzrohrchen unter Gasentwicklung 
ze1 setztt'u. 
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Die Analysen ergaben: 
Procente: C 36.75, H 2.22, N 37.18, 37,81. 

Die Formel C24 HIS NzlO12 = Car H19NlaO~ (NO& 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 erhalt man, wie bei den beiden 
ruletzt angefiihrten Derivaten eigenthiimlich griin bis blau gefarbte 
Liisungen nur noch in verstarktem Maasse. Auf dem Platinblech er- 
,hhitzt, verpuRt die nitrirte Verbindung schwach. 

Lasst man die Salpetersiiure auf das Ammoniakderivat in der 
Warme einwirken, indem man es wiederholt mit concentrirter Sal- 
petersiiure abdampft, so erhalt man einen in Wasser leicht loslichen 
Biickstand, der beim LiiEen und Eindampfen der wassrigen oder al- 
koholischen Losung allmahlich eine dunkelviolette und schliesslich 
*chon granatrothe Farbe annimmt, die durcb Alkaliell in  ein scbones 
Blau sich umwandelt. Mit der Untersuchung dieses Farbstoffes, 
welcher der aromatischen Reihe anzugehoren scheint, sind wir noch 
beschaftigt und boffen dariiber in Balde Mittheilungen machen zu 
kiinnen. 

Durch Einwirkung von Rrom auf die Ammoniakverbindung er- 
hielten wir gleichfalls ein Derivat, dessen Untersuchung jedoch noch 
nicht abgeschlosaen ist. Dasselbe stellten wir uns durch Erhitzen 
von Brom mit dem ursprunglichen Ammoniakproduct im zuge- 
schmolzenen Rohre auf 1000 dar. Diese bromirte Verbindung, im 
unreinen Zustande schmutzig gelb aussehend, 16st sich leicht in 
Aether, Alkohol und Renzol. Beim Verdiinnen mit Wasser fallt sie 
aus  der alkoholischen L6sung als ein citronengelber Niederschlag 
aus, der sich unter dem Mikroskop als aus dendritenartig vereinigten 
Krystallchen bestehend erweist. Derselbe scheint noch ein Gemenge 
verschieden hoch bromirter Producte zu sein, weshalb wir auch eine 
ausgefiihrte Analyse nicht gut mit einer Formel in Einklang bringen 
konnten. Es scbeint jedoch als ob 8 Wasserstoffatome substituirt 
waren. Die Analysen ergaben : 

Procente: C 22.75, H 1.26, N 23.51, 24.99, Br 51.6, 51.3. 
Die Formel C24 Hlc Brs Nu 0s verlangt: 

Procente: C 22.3, H 1.1, N 19.6, Br 49.6. 
Den wichtigsten Aufschliiss iiber die Constitution des Ammoniak- 

derivats erwarteten wir von der Oxydation mit Chamiileonliisung. 
Die Untersucbungen in dieser Ricbtung sind jedoch noch nicht ganz 
zum Abschluss gelangt. Wir kiinnen jedoch vorlaufig schon soviel 
mittheilen, dass dabei nur ein Theil des Kohlenstoffs und Wasserstoffs 
oxydirt, dass jedoch kimmtlicher Stickstoff in dem erhaltenen Oxy- 
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dationsproduct , einer Skure oon der einfachsten Formel Cs H3 N3 0 3 ,  
sich vorfindet. 

Nach den bisher vorgenommenen , oergleichenden Versuchen ist 
die Saure C3H3N301 ein neues Isomeres oder Polymeres der schon 
in so grosser Zahl existirenden Isomeren der Cyanursaure oder Ful- 
minursaure, eine sehr kraftige Saure, von welcher eine ganze Reihe 
gut charakterisirter Salze zu erhalten sind, auf deren eingehendere 
Untersuchung wir dernnachst zuriickkommen werden. 

Um einen klaren Einblick in die Constitution dieses interessanten, 
durch seinen Stickstoffgehalt ausgezeichneten und dabsi doch relativ 
sehr bestandigen Condensationsproductes zu erhalten, reicheu die bis  
jetzt gemachten Beobachtungen noch nicht vollig aus. Dagegen er- 
scheint es zulassig, einige Betrachtungen beziiglich der Bildung dieses. 
K6rpers und der Natur des durch die Einwirkuog der Saipetersaure 
auf das  Aceton entstehenden Productes, das zu seiner Entstehung 
Veranlassung giebt, anzustellen. 

Zunachst ist es  wenig wahrscheinlich, dass aus der von B e h r e n d i  
und S c h m i t z  in dem aus Aceton und Salpetersaure gebildeten Oel 
angenommenen Verbindung CH3 . C O  . C ( O N 0 )  (NOR) resp. CH3. CO . 
C(NO2) ( N O H )  das Condensationsproduct C24 HzaNle 0 6  resp. 
C24HaoNle 0 5  durch Einwirkung von Ammoniak unter Austritt VOII 

Waeser entstehen kann. Aber auch, wenn man die jedenffills leicht 
verseifbare Gruppe ONO, bei der Einwirkung des Ammoniaks durch 
OH oder NHa sich ersetzt:denkt, ist es unmoglich, ein Condensations- 
product von der von uns durch zahlreiche Analysen festgestelltea 
Zusammensetzung abzuleiten. 

In  beiden Fallen muss, wie es  aus den Gleichungen I und IE 
her vorgeh t : 

I. S CH3CO. C(0H)NOB = CxH40N8024 
f10NH3= H30TO ~ ~ 

C24H70Nlg02.1 
- lSHaO= Ha8 01s 

CarH34Nis 0 s  

11. S CH3. GO.  C(NHa)NOEI = Ca4H48N16016 

CarHsaNis016 

Ca4H34Nis 0 6  

+2NH3 = He, Na 

- 10 HaO= H ~ Q  010 

ein Product entstehen, welches bei gleichem Kohlenstoff-, Stickstoff- 
und Sauerstoffgehalt, vie1 zu vie1 Wasserstoff enthielte. Vie1 wabr- 
scheinlicher erscheint es uns daher, dass bei der Einwirkung von 
Salpetersaure auf Aceton neben der von B e h r e n d  und Schrnikz 
characterisirten Verbindung auch noch, und zwar in nicht unerheb- 
licher Menge, der Aldehyd CHO . CO . C H N O H  entstanden ist. E s  
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ist uns allerdings bis jetzt noch nicht gelungen, diese Verbindung aus 
dem Oel zu isoliren, was bei der voraussichtlichen grossen Unbestan- 
digkeit einer solchen, und in Berucksichtigung der Thatsache, dass  
dieselbe nur einen Bruchtheil des Oels ausmacht, nicht auffallend 
erscheint. 

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

S C3 = Car Hz4 NB 0’14 

+ 10 NH3 == H3oNio 
CN 8 5 1  NIB Oar 

-118 H 2 0 ~  H36 01s 
C24HlSNiS 0 6  

somit in einer Weise, welche der Bildung des Glycosins aus Glyoxa’ 
und Ammoniak entspricht und zu einem Product fiihrt, welches VOI 

der durch unsere Analysen festgestellten Zusarnmensetzung Car HnzNmOs 
nur um eine Diffeienz von 4 Wasserstoffatomen sich entfernt. Macht 
man ausserdem die keineswegs einer gewissen Wahrscheinlichkeit ent- 
behrende Annahme, dass bei dem Condensationsvorgsng sich nicht 
nur der Isonitrosoaldehyd C H O  . C O  . C H N O H  sondern auch die 
B e h r e n d ’ s c h e  Veibindung CH3. CO . C(ONO)(NOH) bezw. die durch 
Ammoniak daraus zunachst hervorgegangenen Verseifungsproducte 
CH3 . C O  . C(OH)(NOH) oder CHs . CO. C (NH2) (NOH) sich betheiligt 
haben, z. B. nach dem Schema 

6 CHO . CO . CHNOH = ClsHisNs 01s 
+ 2 CH3. CO. C(0E)NOH = Cs HioNnOs 

+ 10 NH3 = H3oNio 
(2-24 85sNisOar 

Ca4 Hzz Nis 0 s  
B36 0 1 8  - _ _ _ _ ~  - 18 Ha0 = 

oder 
6 CHO . CO . CHNOH = CisHieNeOie 

+ 2 G & .  Go. C(NEa)NOH = Cs HiaNq04 
+ 8 NH3 = Hz4Ns 

Caa H54 NIB 0 2 2  

- 16HzO= H3a 016 __ 
CZ4 HZZ NIB 0 6  

so gelangt man zu einer in volliger Uebereinstimmung mit den ana- 
lytischen Ergebnissen stehenden Formel. 

Als ein weiterer Grund, dass das  von uns untersuchte Ammoniak- 
condensationsproduct der Hauptsache nach aus einem Acetonderivat, 
in  welchem k e i n e  Methylgroppe mehr vorhanden ist, stammen muss, 
ist noch der anzufiihren, dass nach den von uns bei der Oxydation 
erhaltenen Resultaten in der Verbindung C a 4 H ~ ~ N l &  selbst kein Methyl 
mehr angenommen werden kann, indem es  uns nicht nioglich war, 
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unter den Oxydationsproducten die geringste Spur von Essigsaure zu 
constatiren und auch die als Hauptproduct der Oxydation entstehende 
Saure C J H J N J O ~ ,  wie sich schon aus der Thatsache, dass ihre sehr 
bestandigen Salze nach der Formel C ~ H ~ N J  0 s  M zusammengesetzt 
sind, ergiebt, kein Methyl enthalten kann. 

Auch die des weiteren von uns gemachten Beobachtungen, dass 
auch das durch Einleiten von salpetriger Saure in Aceton entstehende 
Oel, in welchem nach S a n d  m e y e r  hauptsachlich eine Verbindung 
des Isonitrosoacetons angenommen werden muss, mit Ammoniak das 
gleiche Condensationsproduct C~aH22 Nl8 0 6 ,  wenn auch in erheblich 
geringerer Menge liefert, dass aber wenn dieses Salpetrigsaureproduct 
an Stelle des reinen Acetons mit Salpetersaure behandelt wird, ein 
Oel entsteht, das beim Zusammentreffen mit Ammoniak unverhiiltniss- 
massig mehr von dem Ammoniakderivat liefert, als wenn die Salpeter- 
saure 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 miiglich 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 nameotlich auch das  Oxydationsproduct, die Saure 
CJ HJ N3 0 3 ,  eingebender zu studiren. 

St u t t g a r t ,  technische Hochschule, Laboratorium fiir allgemeine 
Chemie, Marz 1894. 

179. R. v. Ro then b urg: U e b e r  i somere  (n)-Phenylpyrazolone. 
(Eingegangen am 21. Mirz.) 

Bekanntlich sind zwei isomere (n) - Phenylpyrazolone dargestellt 
worden vom Schmelzpunkt 11 8 resp. 1540, iiber deren Constitution 
die Meinungen auseinander gehen. 

DaE Phenylpyrazolon vom Schmelzpunkt 1180 wird erhalteii: 
1. Aus Dicarboxylglutaconsaureester und Phenylhydrazin l); inter- 

mediar tritt eine Pbenylpyrazoloncarbonsaure auf, die isomer, aber  
nicht identisch mit der von W i s l i c e n u s  aus Oxalessigester ista). Sie 
kann also nur 

I) S. R u h e m a n n  und More l l ,  Journ. chem. SOC. 1892, 791. 
5) S. Ruhemann und F. Allhusen,  diese Berichte 27, 569. 


