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sowohl auf Configurations- als anf thermochemischen Ursachen be-
ruhen; immerhin ist die Menge der entstehenden ungesittigten Siure
geniigend gross, um vorldnfig die Ansicht begriinden zu lassen, dass
sich das Bromatom im Bromcamphersdureanhydrid in der
p-Stellung zu einem der beiden Carboxyle befindet. Dass
dasselbe Atom in der y-Stellung zu dem anderen Carboxyl steht, ist
schon lingst von Fittig ausgesprochen. Hieraus zu schliessen, dass
die beiden Carboxyle der Camphersiure an benachbarte Kohlenstoff-
atome gebunden sind, wire jedoch nicht statthaft, obwohl ich meiner-
seits die besonders von Briihl!) vertretene Ansicht, dass die
Camphersiure eine ringsubstituirte Bernsteinséiure darstellt, anzunehmen
geneigt bin,

Um den an der Hand liegenden Einwurf zu beseitigen, dass die
ungesittigte Sdure moglicher Weise secundir aus der Camphanséure
entstanden wire, die ja nach Woringer bei der Destillation und
beim Erhitzen ihres Baryumsalzes mit Wasser auf 200° Lauronolsiure
liefert, sei noch erwihnt, dass besondere Versuche mit Camphansiure
-gelehrt haben, dass sie beim Kochen sowohl mit verdiinnten Séiuren
wie auch mit Sodaldsung keine ungesiittigte Siure liefert.

Die Untersuchung dieser Umsetzung wird fortgesetzt.

'398. O. Kiihling: Ueber die Oxydation des Tolualloxagzins,
(Eingegangen am 24. Juli.)

Ich habe vor einiger Zeit 2) iiber die Darstellung einer aus dem
Alloxan bezw. seinen Substitutionsproducten und aromatischen Di-
aminen erhaltenen Gruppe von Azinen berichtet, deren einfachster
Repriisentant, das Phenalloxazin, der Formel

N:C——NH
CeH - co
S N.C.CO.NB™

entsprach, Seitdem habe ich wiederholt versucht, die diesen Azinen
entsprechenden chinoxalinartigen Kérper zu erhalten, deren Grund-

CH.N:C—NH
form der Zusammensetzung CéH . N:C.Co. NH>CO entsprechen

miisste.

Meine Bemiihungen, derartige Verbindungen direct syunthetisch
aus Alloxan und aliphatischen Diaminen darzustellen, haben bisher
nicht zu den gesuchten Korpern gefiibrt. Deshalb bin ich jetzt von
den friiher erhaltenen Alloxazinen ausgegangen und habe versacht,

1) Diese Berichte 24, 3410, 3731. 2) Diese Berichte 21, 2333, 3029
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den aromatischen Kern derselben durch starke Oxydationsmittel zua
zerstoren.

Die bisherigen Resultate der zeitraubenden Arbeit mdchte ich
der Ferien wegen schon jetzt verdffentlichen. Ich werde die be-
gonnene Untersuchung im Wintersemester fortsetzen und behalte mir
vor, auch andere Azine der Einwirkung von Oxydationsmitteln zu
unterziehen.

Die bisher erhaltenen Producte wurden in folgender Weise ge-
wonnen: )

Das relativ leicht zugingliche Tolualloxazin (diese Berichte 24,
2365) wird in verdiinnter Soda geldst und die Lésung so lange mit
wissrigem Permanganat versetzt, bis das letztere nur noch langsam
entfirbt wird. Die vom Braunstein abgesaugte Lsung wird mit
Essigsdure angesiuert, zum Sieden erhitzt und darch Zusatz von
Calciumchlorid und Natriumacetat von der entstandenen Oxalsiiure
befreit. Die heiss filtrirte farblose Lésung wird mit iiberschiissigem
Ammoniak versetzt. Sie firbt sich dadurch intensiv gelb und scheidet
nach einiger Zeit eine, ibrigens relativ sehr geringe Menge eines
gelben krystallinischen Kalksalzes ab. Zur Reinigung wird dasselbe
in kalter verdiinnter Essigsiure gelost (heisse und concentrirte
Essigsiure verwandeln die Verbindung in ein weisges, unlésliches,
wahrscheinlich primires Salz) und aus dieser Lésung durch Ammoniak
in citronengelben Nidelchen erhalten.

Zur Gewinnung der freien Siure wird das Salz in stark ver-
diinnter Salzsiure aufgenommen, die  zum Kochen erhitzte Lésung
mit Chlorbaryum und Natriumacetat versetzt und das aus der sieden-
den Fliissigkeit abgeschiedene Barytsalz durch einen geringen Ueber-
schuss von verdiinnter Schwefelsiure zerlegt. Die vom schwefelsauren
Baryt getrennte Lésung scheidet nach starker Concentration die neue
Siiure in wenig gefirbten, zu Rosetten vereinigten, kleinen Prismen
ab, welche zur Reinigung aus wenig siedendem Wasser unter Zusatz
von etwas Thierkohle umkrystallisirt werden. Die Verbindung wird
so in gldnzenden, feinen, wasserhaltigen Prismen gewonnen, welche
bereits an der Luft einen Theil ibres Krystallwassers abgeben und
dabei ihren Glanz verlieren. In Wasser ist die Siure sehr leicht,
in Alkohol etwas schwerer, sehr schwer laslich bezw. unldslich in
Benzol, Aether und Ligroin. Sie schmilzt unter Zersetzung bei 265°.
Die Verbrennung der bis zar Gewichtsconstanz bei 1109 getrockneten
Verbindung ergab die Werthe:

Gef. Procente: C 33.50, 35.47, H 2.84, 3.25, N 20.38.
Die Zahlen entsprechen einer Dicarbonsiure der Bruttoformel
CsHg O1 Ny, fiir welche sich berechnen:
Procente: C 35.56, H 2.22, N 20.74.
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Fiir -die Constitution des Ko&rpers kommen in Betracht die
Formelbilder:

COOH.C.N:C——NH

COOH.C.N:C.CO.NH

COOH.C.N:C.NH.CO. NHs\

COOH. C N: C.Co. o_—°

Ein energisches Festhalten des Krysiallwassers, wie es z. B. bei
der Mesgoxalsiure stattfindet, diirfte im vorliegenden Fall wenig wahr-
scheinlich sein. Schon deshalb wire die zweite Formel vorzuziehen.
Die noch nicht abgeschlossene Untersuchung -der Salze und Ester
wird, den bisherigen Resultaten nach, jedenfalls die definitive Ent-
scheidung zu Gunsten derselben herbeifihren. Die bisher analysirten
Baryt- und Silbersalze lieferten Werthe, welche fiir normale Sub-
stitutionsproducte der beiden Formeln zu hohe Procentzahlen ergeben.
Dieser Mehrgehalt an Baryt und Silber wird durch die erste Formel
in keiner Weise erklirt, bietet jedoch keine Schwierigkeit, wenn man
der Siure die zweite zu Grunde legt, welche dieselbe als ein betain-

tizes Condensati duct der Si COOH.C.N:C.NH.CO. NH,
artiges Condensationsproduct der Siure .\ .0 o o . COOH

>CO -+ H20 und

erscheinen lisst. In diesem Falle wiirde die Salzbildung unter partieller
Betheiligung der durch die Amidogruppe nur schwach -gebundenen
dritten Carboxylgruppe stattfinden, und zwar nimmt dieselhe, den friiher
beobachteten und von Liebermann und mir!) gelegentlich unter-
suchten Sittigungsverhiltnissen der Amidosiuren entsprechend, un-
gleich mehr Silber als Baryt auf.

Das Barytsalz, zur Analyse aus der freien Sdure durch Be-
handeln mit Chlorbaryum und Natriumacetat dargestellt, scheidet sich
in gelblich-weissen mikrokrystallinischen Nadeln ab, welche in Wasser
und Essigsiure sehr schwer 18slich sind.

CO0.C.N:C.NH.CO.NH;
000.C.N:G.CO——— 0~
Procente: Ba 33.83.
Gef. » » 34.53, 34.70.

Das Silbersalz wird beim Behandeln der heissen wissrigen
Lésung der Siure mit Silbernitrat und Natriumacetat erhalten. Es
scheidet sich als gelbe, amorphe, in Wasser und Essigsiiure unldsliche,
in Mineralsiuren und Ammoniak leicht 1sliche Masse ab. Bei 110°
getrocknet lieferte das Salz folgende Werthe:
Ag.C00.C.N:C.NAg.CO.NH;

Analyse: Ber. fir Ba<C

Analyse: Ber. fir

Ag.CO0.C.N:C.CO——— 0
Procente: Ag 54.82.
Gef. » » 59.62, 59.65.

1) Diese Berichte 24, 412,
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Ein vollstindig abgesittigtes Silbersalz der Formel
Ag.CO0.C.N:C.NAg.CO.NH,
Ag.COO.C.N:C.CO.0Ag

wiirde 61.89 pCt. Silber verlangen.

Demgemiss war zu erwarten, dass ein aus dem erhaltenen
Silbersalz dargestellter Ester noch befihigt sein musste, sich weiterhin
mit stark basischen Metallen, vermuthlich auch mit Silber zu ver-
binden.

Der Versuch hat diese Annahme bestitigt.

Wird das feingepulverte Silbersalz in viel Methylalkohol suspendirt
und mit iiberschiissigem Methyljodid am Kihler gekocht, so hinter-
bleibt beim Verdunsten der vom Jodsilber abgesaugten Lésung eine
glasige gelbliche Masse, welche beim Verrihren mit Wasser fest wird
und durch Umkrystallisiren aus nicbt zu viel siedendem Wasser
in Form eines mikrokrystallinischen weissen Pulvers gewonnen wird.

Die Losung dieser Verbindung giebt auf Zusatz vou Silbernitrat
eine gelbe Fillung eines amorphen Silbersalzes.

Vermuthlich wird die Behandlung dieses Salzes mit Methyljodid
zu dem vierfach methylirten Ester,

CH;.0.CO.C.N:C.N(CH;).CO . NH,
CH;.0.CO.C.N:C.CO.OCH;

fiibren.

Ueber diesen Ester und die weiteren Resultate der Untersuchung
hoffe ich bald weiter berichten zu konnen.

Organisches Laboratorium der technischen Hochschale zu Berlin.

899. J. Herzig: Ueber die Aetherificirung der aromatischen
Hydroxylgruppe.
(Eingegangen am 20. Juli.)

Diese kurze Notiz ist veranlasst durch die interessanten Beob-
achtungen von V. Meyer und Sudborough ) iiber das Gesetz der
Esterbildung aromatischer Sfuren und soll auf wenn auch entfernt
analoge Fille bei den aromatischen Oxysduren aufmerksam machen.
Die genannten Forscher haben gefunden, dass das Hydroxyl sich
verschieden verhilt von den anderen substituirenden Atomen und
Gruppen und bemerken zugleich, dass die Salicylsiure unter den
substituirten Benzoésiuren insofern eine Ausnahmsstellung einpimmt,
als sie in der Kilte nur 50 pCt. Ester liefert. Ich mdchte nun daran

) Diese Berichte 27, 15%0.





