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droxylamin (12 g in 25 ccm Wasser). Beim Ansluern mit verdiinnter 
Schwefelshre  fallt das  Oxim als weisser krystallinischer Niederschlag 
heraus, der  aua Benzol gereinigt wird. Es bildet weisse, fettglsnzende, 
bei 128 0 achmelzende Krystalle. 

Analyse: Rer. fiir C ~ P H I ~ N O ~ .  
Procente: C 64.00, H 8.44, N 6.22. 

Gef. )) n 63.60, )) 8.56, 6.68. 
Das Sedanonsaureoxim ist fast unloslich in Waaser, leicht 18slich 

in siedendem Benzol, aus dem es beim Erkalten fast vollstandig her- 
ausfiillt, und schwer loslich in Aether und Petroleumather. 

88. C f i a c o m o  C i a m i c i a n  und P. Si lber  : Ueber die Spal tunga-  
producte der Sedanonsaure .  

(Eingegangen am 6. M h . )  
Die Sedanonsaure liisst sich in Form ihres Oxims in sehr ele- 

ganter Weise aufspalten und liefert dabei zwei Zersetzungsproducte, 
deren Constitution mit grosser Sicherheit bekannt ist Die wichtige, 
zuerst von B e c k r n a n n  aufgefundene Umlagerung und Aufqal tung 
der Ketoxime hat  also auch in unserem Falle ihren Dienst nicht 
versagt. 

Wenn man dns bei 1280 schmelzende Sedanonsaureoxim in con- 
centrirter Schwel‘elsiiure lost, so findet schon nach kurzein Erwarmen 
auf dem Wasserbade cine Umlngerung statt, die zu eincm gleich 
zusammengesetzten, aber erst bei 1 7  1 0  schnielzenden, neuen Korper 
fiihrt. Derselbe ist, wie leicht vorauszusehen war, ein substituirtes 
Saureamid, welches durch verduuntr! Schwefelslure bei 1’20’ leicht 
hydrolysirt wird. Die Spaltungsproducte sind n o r m a l e s  R u t y l a m i n  
uiid eine nach der Formel CaHloOc zusammengesetztc z w t i i b a s i s c h e  
Slure .  Diese Thatsachen geniigen schon, urn die Formel der Sedanon- 
eiiure in folgender Weise zu zergliedern: 

d:i die Umlagernng und Spaltung ihres Oxims dadurch leicht ver- 
standlich wird: 
Cr HY , C .  CsH8. COOH 

C H ~ .  CH? . C H ~ .  CA:, . co . c6irs. COOH, 

co . C , & .  COOH 
--+ 

HO N Cc Hs N H 
COOH . Cs Hs . COOH 

-* 
Cd Hs NHd 

Die weitere Aufgabe der Untersuchung bestand nun naturgemiiss 
darin, die Constitution der zweibasischen Siiure CsHloOI zu er- 
mitteln. Da in der  Natur Substanzen mit gestreckter Kohlenstoff- 



kette sehr oft aiigetroffen werden, so dachten wir anfanga, unsere 
Verbindung sei als ungesiittigte Dicarbonsiiure mit der Korksiiure in  
Beziehung zu bringen. W i r  rersuchten auch die Ueberfiihrurig in 
die letztere durch Natriumamalgam zu verwirklichen, doch ohne Re- 
stiltat: die Siiure zeigte sngar eine merkwiirdige Hartnackigkeit gegen 
dieses Reductionsmittel. Man musstr energischer vorgehen, und in der 
That  leistete die bei 0 ' gesiittigte Eisessigliisung roil Jodwasserst,off 
beim Erhitzeii auf 150' ihrrn Dienst: wir erhielten eine aiischeinend 
firnissartige , jodirte Verbindung, aus der mittels Natriumamalgam 
einr bei 2810 schmelzendr dihydrirte Siiurr d r r  Formel C ~ l 1 ~ .  0, 
hrrvorging. D a  sah die Sache auf einmal anders aus; wahrrnd dir 
urspringliche Saure Cd HIo O,, wie es zu erwarten stand, P r r n i a n p n a t  
in  alkalischer Lijsung sofort reducirte, war  die nu r  um z w r i  \ \ 'asser- 
a t o f  fa t o  ni e reichere Verbilldung vollkommen gegen dirses Rragens 
besandig. Die Gruppe C S H l I  dersrlben knniite somit keine dopprltr 
Biiiduug enthalten. sondern musste rillern geschlosse~ieri Knhleilwaeser- 
stoffijng angebiirrn. IXt? Prage f m d  nunnielir sofort ihre I,ijsuiig, 
die Saure der Formel C,I-I1201 erwies sich identisch mit. der f u i n a -  
roi 'den H e x a l i y d r o p h t s l s B u r r .  Hr. Prof: v n n  H a e y e r  liatte die 
Giite. u n s  eine kleine Menge der vnn ihm entdeckten Siiurr zu uber- 
lassen. und der Vergleicli der beideii Su1)st:Lnzproben l i e s  auch 
krystallogrnphisch ihre Idenditat zwrifellos hrrvorgehpri. Wir iiiijcbten 
Hrn. Prof. v. I3  n e y  el' fiir seine Liabenswiirdigkeit uiiserrii Dank 
ausdriicken: eiiie griissrrr Daiikbnrkeit gebiihrt ihrn freilich fur 
seine ineist,erhafte Arbrit. welche uns dir 1,iisung unserer Aufqabe 
rrmoglicht hat. 

Nnch diesein Refund war es uiis ein Leichtes, auch div S a t u r  des 
urspriinglichen Spaltungsproductes der Sedaiionsiiure festzustelleii. N'ir 
hatten nafauglich beirn laiigsamen Erhitzen fiir die Siiur c Cs Hi" 0 4  

den Sclimp. 207') beobachtet, rasrher erliitzt knnn sie ;ibrr erst Iwi 
21" zum Schmelzen gebracht werden. Durch die Darstcllung d r s  
Ribrn#rnicla und des Anhydrids, welchrs wir, i n  Uebereinslinimung 
mit v. B a e y e r ,  hei 780 schmelaend gefundeii haben, ko~~i i ten  wir 
sie als A?-T e t r  a h  y d ro  p h t a l s i i u r e  sicher erkrnnen. 

Weiiii auch durch diese Versuche die Constit.ution der Spaltuiigs- 
producte der Sedanonsaure sicher festgestellt iat, so kami daraus auf 
die Structur dieser letzteren doch nicht ohne weiteres geschlossrn 
werden. Es ist nlimlich mijglich, d:tss bei der Urnlagerung des Oxims 
mit Schwefrlsiiure aus einrr urspriil~glich offeneii, niigesiittigtrn Kohlen- 
stoffkette der geschlossene C'yclohexriiring erst gebildct wurde. W i r  
hoffeu durcli das weiterr Sttidiurn der SLurr, welches brreits weit 
gedielien ist, diese Moglichkait ausschliessen zu konnen ; i n  diesen: 
Falle und wenn 1nun annimmt, dass die Lage der doppelteii Bin- 
dung im Cpclohesen keine Verschiebung erlitten hat, wliren fur  die 
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Sedanonsaure die folgenden zwei Consti tutioiisformeln 
zu ziehen: 

CHe CH 

in Betracht 

HnC” ‘ C . CO . C4 Hs 
H*C’ , , IcH.  COOH , oder 

H~C(%H. co. C ~ H ~  
HpC’ )C . COOH 

CH C Ha 
die wir selbstverstlridlich mit alletn Vorbehalt veroffentlichen. 

U m I a g r r II 11 g d e s  S e d a n  o 1 1  s A u r e o x i  m s. 

4 2  - T e t r a h y d r o p h t a l  - n - b u t y l a m i n s a u r e :  
CO NH Cc Hs 

C6HB< COOH . 
Zur Umlagerung des Sedanonsaureoxims haben wir es, fein ge- 

pulvert, in Portionen zu j e  5 g in je  23 g concentrirter Schwefelsaure 
eingetragen. Die erhaltene Losung wird hierauf auf dem Waaserbade 
kurze Zeit erwlrmt, wobei sich bald et,was schweflige Saure bildet. 
Das Erwarmen wird unterbrochrn, sobald eine Probe der mit Wasser 
verdiinnten und anhaltend gekochten Losung nicht mehr die F e h l i r i  g- 
s c h e  Mischung reducirt. Zur C:ewinnung des gebildeten Amids giesst 
man das Reactionsproduct. ill die (i-fache Menge Wasser, wodurch eine 
weisse, kiisige Ausscheidung erfolgt. Dieselbe wird auf einem Filter 
gesammelt uiid die FlGsigkeit wiederholt init Aether ausgeschiittelt. 
Zur Reinigmg haben wir das Umlagerungsproduct aus verdiinntem 
Weingeist umkrystallisirt. Dabei beobachteten wir stets, dass die 
anfangs ausgesct~iedenen Hlattchm inch  inehrstiindigem Stehen sicb 
vollstandig il l  farblose Prismen vrrwandelteii. Drr Schmelzpunkt 
dereelben lie@ bei 1710. 

ilnalyse: Ber. f i r  C1gH,gNOa. 

Procente: C 64.00, H 8.44. 
Gef. 9 ’, 63.84, )) 8.74. 

Das Tetrahydrophtals~ureb~tylnioiionmid ist in Alkohol, Aether. 
Aceton, Essigester leicht, weniger in Henzol und Chloroform liislich : 
ron Petrolather wird es fast gar  nicht nufgenomrnen. 

Die Ausbeute ist, wenn das Erwarmen der scliwefelsaureii Lo- 
sung rechtzeitig unterbrochen wurde, eine befrirdigende: aus l l  : 
Oxim erhielten wir beispiels\veise !1.5 g Umlagerungsproduct. 

S p a 1 t u n  g d e s U in 1 a g e  r u n g s p r o d  u c t e s. 

Wie wir in der Einleitung bernerkt haben, liisst sich die aus 
dem Sedanonsaureoxim dargestellte Aminosiiure leicht hydrolytisch 
aufspalteri. Zu diesem Zwecke haben wir je  2 g der letzteren mit 
20 ccm verdfinnter Schwefelslure (1: 10) im Rohr auf 120-130O 
wahrend 6-8  Stunden erhit.zt. Nach dem Erkalten besteht dcr 



Rohrinhalt aus einer wenig gefarbten LGsung und aus mit wenig Harz 
durchsetzten Krytallkrusten. Letztere werden suf einem Filter gesammelt 
nnd die saure LBsung wiederholt ausgeathert. 

In  der wlissrigen Fliissigkeit ist nur das schwefelsaure B u t y l -  
a m i  n enthalten. Wir  haben zii dessen Feststellung dieselbe mit 
Kali destillirt und die erhaltene Base in das uns wohlbekannte. cha- 
rakteristische Chloroplatinat verwandelt ; es scheidet sich dasselbe 
beim Umkrystallisiren aus heissern Wasser in glanzenden, goldfarbrneli 
Schuppen aus, welche die richtige Zusamrnensetzung aufweisen. 

Analyse: Ber. fiir (CIHII N!PHgPtC16 
Procente: C 17.30, H 4.32, Pt 35.01. 

Gef. )) 17.35, D 4.55, ’> 36.11. 

Die Base kann iiur n o r m a l e s  Hutylamin win, wie sicli dies aus 
dem weiteren Studium der Sedanonsaure, das  wir demngchst ver- 
Gffentlichen werden, ergeben wird. 

Die ohen erwahnte krystallinische Ausscheidung ist A‘-Tetra- 
h y d r o p h t a l s a u r e .  Sie wurde durch Umkrystallisiren aus Waaser 
unter Zusatz von Thierkohle gereinigt und so in farblosen Krystalleii 
erhalten, welcbe beim langsamen Erhitzen bei 807O schmelzen; durch 
rasches Erhitzen koiintrn wir jedoch den Schnielzpunkt suf 51 7 0  

bringen; v. B a e g e r  giebt den Srhmrlzpunkt beim schnellen Erwiirmeii 
zu 2150 an’}. 

Analyse: Ber. fiir C S H I O O ~ .  
Procente: C 56.47, H 5.88, 

Gef. a 56.35, (\ 5.97. 

Auch das S i l b e r s a l z  gnb mit obiger Formel irbereinstinimeiidr 

Analpae: Ber. fiir CeHsOl.4gn. 
Resultate. 

Procente: Ag 56.25. 
Gef. ( ( .-)6.8f;, 

Zur sicheren Feststellung der Identitat unserer Saure mit der 
yon B a e y e r ’ s c h e n  d2-Tetrahydrophtalsaure habeu wir, durch Be- 
handlung rnit Acetylchlorid, das A n h y d r i d  dargestellt uud dasselbe 
:ius Aether als eine bei 77-780 schmelzende Krystallrnasse erhalten. 
I-. B a r y e r  fand den Schmp. 78-79O. Feriier haben wir unsere 
Saure durch Liegenlassen in einer Brorndampfatmosphtre in das  R i  - 
b r o r n i d  verwandelt. Dabei nahrn die S lure  48.64 pCt. Brom auf, 
wahrend die theoretische Zahl d a f h  48.48 ist. Die gebromte S ture  
ist nuf Permanganat ohne ICiu~virku~ig und schmilzt beim langsamen 
Erwarmen bei 224O. v. Bae:, e r  fand den Schrnelzpunkt bei etwa 225”. 
Durch langeres Koclien mit Wasser wird sic langsam zersetzt 

1) Ann. d. Chem. 258, 1!)S u. f. 
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Wie in der Einleitang hervorgehoben wurde, haben wir die aus  
dem Sedanonsaureoxint d:irgestellte Dicarbonsaure mit Hiilfe voii 
JodwasserstoR hydrirt und auf diese Weise die Hexahydrophtalsaurr 
erhalten. Wir  geben dies hier ausdriiclrlich an, da wir nicht glaubeit, 
dass der von uns befolgte Weg der v. B a e y e r ’ s c h e n  Vorschrift 
zur Verwmdlung der Tetrahydrophtalsiiureri iu die fumaroi’de Hexa- 
hydroslure vorzuzieheu sei. 

2 g Saure wurdeii mit 2.3 ccut h e r  dO-proc. Losung von Jod- 
wasserstotl’ in Eisessig im Rohr 10 Stunden auf 150° erhitzt. Die 
braune Lijsung, mit schwrfliger Saure eritfiirbt wid ausgeathert, liefert 
uach dem Verjagen der Essigbaure auf dem Wasserbade einen gelb- 
braunen Firniss, aus deni durch Wasserzueatz sich gelbe I<rjstallr 
abscheiden. Ohne a u f  dieselben Rucksicht zu nehmen, wurde das  
Product in Natriumcarboiiat gelost und mit eineni Ueberschuss voii 
3-proc. Natriumnrrralgam behandelt. Wir  liaben hierauf die voni 
Quecksilber abgegossene wlssrige Liisuiig rnit 2 procentigem Kalium- 
perrnanganat bis zur bleibenden Rothfarbung versetzt und die vom 
Manpanschlamm abfiltrirte Fliissigkeit nach dem Ansanern aus- 
geiithert. Der  krystallinische Kickstand liess sich leicht aus Wasser, 
linter Zugabe von Thierkohle, reinigen und erhielten wir so lange, 
gestreifte, rneist zu Blattern vereiiiigte Nadeln, die bei 21 5O sinterten 
und bei 221O vollstandig geschmolzen waren. Genau dieselben Er- 
scheirtungeu hat aucli v. B a e y e r  beim Schmelzpunkt der f u m a r o i ‘ d e a  
H e x a h  y d r o  p h t a 1s L u r e  beobachtet I) .  

Analyse: Ber. fiir C s H l ~ O ~ .  
Procenta: C 55.73, II 7.07. 

Gef. ,, )) q55,40, D 7.01. 

Das Anhydrid uiiserer Slure ,  mit Acetylchlorid bereitet, bildete 
aus Aether farblose Kadeln, welcbe, in Uebereinstimmung mit der 
H a e y e r ’ s c h e n  Angabe, bei 140O schmolzen. 

Schliesslich haben wir zum U e b d u s e  Hrn. Dr. B o E r i s  ver- 
mlasst, den krystallographischen Vergleich 
erhaltenen Shure mit der B a e y e r ’ s c h e u  
phtalsiiure auszufuhreu und die folgenden 
freundlicben Mittheilung entnehmen, lassen 
Identitat beider Kiirper aufkommeli. 

der ails dem Sellerieal 
fumaroiden Hexahydro- 
Zahleii, die wir seiner 
keinen Zweifel iiber die 

Die fumaroi‘de Hexahydrophtakaure ist roil M u t h  m aun9) krystallo- 
graphisch bestimmt worden und hat Hr. Dr. B o & r i s  seine Resultate 
der M u t h  m a n n ’ s c  h e n Berechnung gegeniibergestellt. 

I) Ann. d. Chem. 268, 215. 
2) Zeitschrift f i r  Ihystallographio und Mineralogie 17, ti?. 
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68O 0"' 

Auch bei einem Theile dieser Untersuchuog haben wir uns 
der thatkraftigen Mitarbeit des Hrn. Dr. E. E i c h a c k e r  zu erfreuen 
gehabt. 

R o l o g n a ,  3. Mlrz 1897. 

89. Eug. Bamberger: Ueber die Einwirkung von Stickstoff- 
oxyden auf Quecksilberphenyl und Nitrosobensol. 

(Eingegangen am 8. Mdarz.) 
Man kennt zur Zeit nicht weniger ale vier Korprrklassen, deren 

Zusammensetzung der Forrnel R * Nz OsH entspricht; zwei der Fett- 
reihe angehorigr: die Nitraminr F r a n c h i m o n t ' s  und die Isonitraiuine 
F r a n k l a n d ' s ' ) ,  und zwri aromatische: die Diazosaurcn und die 
Nitrosonlphylhydroxylaminr. Die bisher festgestellten That,sachen 
iiiachen vs in hohem Maiisse wahrscheinlich, dsss von diesen vier 
Kntegorien - ihrer Strnctur iinch - je zwei paarweis zusammea- 
grhoren, die Nitramine und Diazosluren eiiierseits, die Isonitrarnirir 
und Alphylnitrosohydro?rylarninr mdrerseits. 

Urn die Structnranalogie dry Irtztgensnnten noch auf eiiiem anderen 
als dern hisher Immtzteri Wrge darzuthun, suchte ich nach einer Syn- 
these der nitrosirten aromatischen Hydroxylamine, welche sich moglichst 
eng an die Methode anschloss, welche F r a n k l a n d  zur Entdeckuug 
der Isonitraminr gefiihrt hat. F r an k 1 iin d ' s  Methode besteht in d r r  
Wechselwirkuiig zwischen Stickoxjd und Zinkalkylen; ich i i b e r h g  
diesr Reaction auf Metallalphyle und zwar zunachst - weil dieses 
itm leichtesten zughgl ich  ist, - auf Quecksilberphenyl. Dies der 
Gesichtspunkt, voii wrlchrm ails die nachfolgenden Versuche aus- 
gefiihrt wurden. 

Dern Bericht iilwr drn Vrrlauf der Versuche sei die Bemerkung 
vornusgeschickt, dass es tinter keinen Umstanden gelang, einen Kijrper 

!) Zu welchen uuch die in neuerer Zeit yon W. Traul ie  aufgefundencn 
~ ~ - .  

>>Tsonitmmine gehiiren. 


