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Dieee bieher noch unbekannte Siiure bildet demnach daa Analo- 
@D der mittele Salpetersgore aus Cochenillefarbetoff entekhen- 
den Nitrococcuseiiure, welche van  D o r p  und der Eine von me') 
als Trinitrokresotineiiure erkannten. 

Cocci ne iiu r e (G He 053) 
Die Siiure iet in Alkohol sehr leicht, in Waeser sehr echwer 16~- 

lich. Bus der Losung in nicht zu viel heieeem Alkohol fiillt sie nach 
Zusatz heissen Waseere beim Abkiihlen in feinen Nadeln, die bei 
293O unter Zers. echmelzen. Nicht abeolut reine Prgparate echmelzen 
achon viel niedriger, von 270° ab. 

hnalyee: Ber. f i r  CsHeOs. 
Procente: C 55.10, H 4.08. 

Gef. * (L 54.58, * 4.29. 
Dae Calciumsalz ergab auch hier etwas echwankende Zahlen: 
halyae:  Ber. ftir CsHsOaCa. 

Procente: Ca 17.09. 
Gef. (c 17.21, 16.38, 

so dass wir bei der Mijglichkeit noch anderer Formeln denselben Vor- 
behalt wie oben machen, obgleich die Formel der CoccineHure eich 
leicht ale Kresoldicarboneiiure deuten liesse. 

Organisches Laborat. der Technischen Hochechule zu Berlin. 

126. C. Liebermann: Zur Tautomerie der Orthoaldehyd- 
siiuren. 111. 

(Eingegangen am 25. M%rz.) 
In meiner letzten Mittheilunga) uber diesen Oegenstand musste ich 

es dahingestellt nein laasen, ob die Methylnoropiansaure sich aromati- 
schen Baeen gegeniiber von der Opiansiiure abweichend verhiilt, plnd 
nicht wie diese in der Oxyphtalid- sondern in der Aldehyddure-Form 
reagirt. Diese Ungewissheit riihrte daher, daas die Verbindungen der 
Methylnoropiansiiure mit primgren Basen nicht mehr wie die der Opian- 
siiure in kalter Soda unliielich waren, und dass dieverbindungvon Methyl- 
noropiansiiure mit dem secundiiren Tetrahydrochinolin zwar sodaunl6e- 
lich war, aber lediglich als Folge der Bildung einee echwerlijelichen 
Natriomsaltee. Dieees Verhalten konnte aber, wie auch damale her- 
vorgehoben wurde, ebenso gut wie von der Aldehydeanreform auch vom 
Phenolhydroxyl herriihren, daa in der Methylnoropiansiiure, abweichend 
ron der Opianssiure, enthalten ist. Im Folgenden eind die Beweiee beige- 

1) Diese Berichte 18, 3180. 2)  Diem Berichte 29, 2033. 
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bracht, dase thatesteblich dae Phenolhydroxyl die Ursache der sodaloe- 
fichkeit ist , und also die Methylnoropians%ure mch der Opiansfitue 
vollkommen analog verhglt. Endlich iat die Arbeit noch etwas erghurt 
und zum Abschluss gebracht worden. 

Urn zu zeigen, dass das Phenolhydroxyl der Methylnoropianeliure- 
derivate an sich zu ihrer Liislicbmachung in Soda geniige, wurden die 
Ester der Methylnoropiansaure dargestellt. Dabei zeigte es sich, dass 
diese Saure ganz wie die Opiansaure, zwei isomere Esterreihen, die 
normalen und die v-Ester bildet, welche beide momentan in kalter 
verdiinnter Soda liislich und daraus unverlindert wieder fallbar sind, 
wobei nur das Phenolhydroxyl die Ursache der Liislichkeit sein kann'). 

Die beiden Esterreihen der Methylnoropiansaure entstehen unter 
denselberi Bedingungen wie bei der Opianshre, die n-Ester aus der 
Behandlung des Silbersalzes rnit Jodalkyl, die *-Ester beim Kochen 
der Saure rnit Alkoholen. 

Methylnoropians i iure-q-athylester ,  
co 

CsHz (OCHa)(OH)< >O . 
C H .  OCPHS 

Die Saure wurde 1/z Stunde mit absolutem Alkohol gekocht, der 
iiberschiissige Alkohol verjagt, und der gepulverte Riickstand rnit 
kaltem Benzol ausgezogen, worin sich der gebildete q-Ester lost, die 
Slinre aber unliislich ist. Aus der Benzollosung fallt man den q-Ester 
mit Ligroin als weisse Niidelchen, die bei 101 - 1020, nach mehr- 
fachem Umkrystallisiren bei 104 -1 06O, schmelzen. 

Procente: C 58.!%, H 5.35, 
Analyse: Ber. fiir C I I H I ~ O ~ .  

Gef. 8 58.75, ( 5.11. 
In verdiinnter kaltor Soda lost sich der v-Ester glatt auf, mit 

conceritrirter bildet er ein schwerliisliches Natriumsalz, das sich in 
reinem Wasser wieder lost. Aus der Sodaliisung wird er durch Salz- 
sliure grijsstentheils unverandert wieder abgeschieden , ein kleiner 
Theil geht indess dabei wieder in die Siiure zuriick. Wie der ent- 
sprechende p E s t e r  der Opiansaure geht er beim Abdampfen mit 
Waeser glatt in die Saure (Schmp. 155O) uber. 100 Th. Ester gaben 
88 Th.  Methylnoropiansaure (Ber. 87.5 Th.). Durch ihren +Ester 
als Zwischenglied lasst sich daher die Methylnoropiansaure gut reini- 
gen. Auf diese Weise konnen die bei der bisherigen Darstellung der 

I) Vanillin, das abgesehen von der vertauschten Stellung von Hydroxyl 
und Methoxyl als entoarboxylirte Methylnoropiansaure betrachtet werden kann, 
lBst sich bekanntlich auch in einem Tropfen Soda vie1 leichter, als in Wssser, 
aus dieser L6sung durch SiLure ausfallend. Hier gentigt also das gleiche Hy- 
droxyl auch zur SodalBslichkeit. 



Nethylooropiamiiure (diem Berichte 29, 2033) nicht , mehr ergiebigen 
Mutterlaugen noch weiter aufgearbeitet werden, indem man sie mit ab- 
solutem Alkohol einige Zeit kocht, zur Trockne dampft, mit kaltem 
Benzol auszieht, fractionirt - zur Beeeitigung zueret ausfallender 
Schmieren - rnit Ligroin fiillt und den so gewonnenen +Eater mit 
Wssser zerlegt. 

Met h y In o r  o p i  an s iiur e - v -  m e t h y 1 e s t e r  sdBmolz von 67-7 1". 

Me tb  y 1 n o r  o p i an  s a u r  e - n- iit h y 1 e s t  e r QHa(OCHa)(OH)(CHO) 
(COO CO Hs). Das Silberealz der Methylnoropiansiiure h l l t  schleimig 
und ist weder ganz lichtbesthdig noch ganz nnlbslich in Wasser. 
Der durch 4-5 stiindiges Kochen des trockenen Silbersalzes mit Jod- 
athyl gebildete Aether ist euerst briinnlich and harzig. In Benzol 
ist er sehr loslich. Bus dieeer Losung gewinnt man ihn, nacb Ane- 
ftillung der Verunreinignngen durch Ligrotn, beim Eindampfen ale 
bei 102- 1030 schmelzende Krystallmasse. Vie1 kochendee Waeeer 
lost den Aether unvergndert auf, am der Losung kryetallisirt er beim 
Abkiihlen. Dies Verhalten kann sogar zur Reinigung benutzt werden. 
Hierdurch unterscheidet sich der n-Ester durchaus vom q- Ester. 

Analyse : Her. fiir 4 1  HI9 0 s .  
Procente: C 58.93, H 5.36. 

Gef. )) )) 58.41, )) .XU. 

I n  wenig kalter Soda 16st sich der n-Ester sofort vollkommen 
mit gelblicher Farbe. Bei sehr vorsicbtiger Neutralisation dieser 
Lijsung scheidet er sich unveriindert in feinen Nadeln aus. 

Met h y 1 n o r  o p i  an8 a u r  e t e t  r a h y d r o  ch i n 0 l i d  ist ebenso wie 
sein Natrinmealz, bereits in der vorigen Abhandlung beschrieben 
worden. In letzterem wurde jetzt eine Na-Bestimmung vorgenommen 
um fie Zahl der eingetretenen Natriumatome zu erfahren. Leider b s t  
das Natriumsalz, daa rnit Ueberechuss von Soda dargeetellt werden 
muss, sich nicht ohne theilweise Zersetzung umlbsen. Man mwsk 
sich daher damit begniigen, es auf Porzellanthon scharf abzueaugen 
und zu trocknen. Es enthat nur 1 At. Natrium, und da diems, wie 
gezeigt, vom Phenolhydroxyl gebunden wird, so ist eine freie Car- 
boxylgruppe in der Verbindung nicht rorhanden, in Folge dessen der- 
selben die Oxyphtalidform: 

CO 

zokommt. 
Analyse: Ber. f6r QeHl~NO~Na.  

Procente: Nn. 6.91, 
Gef. v D 7.25. 
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Die Verbindungen der Methylnoropianeiinre mit primhen BaseR 
beeitzen demgemiiss- gleichfalls die all&meine Formell 

co 
CH . NHR. 

CsHi(OCHs)(OH)< >O 

und auch dem Methylnorisonarkotin kommt von den beiden noch offen 
gelassenen Formeln-die dem Isonarkotin analoge: 

co 
CH . Ci3HirNOs. 

C,Hg(OCHs)(OH)< >O 

zu. Dass es sich in dem Methylnorisanarkotinnatrium um ein am 
Phenolsauerstoff befindliches Natrium handelt, geht anch aus folgenden 
Versuch hervor, welcher zeigt, daes Methylnorisonarkotin mit calcium- 
carbonat kein Salz bildet. Methylnorisonarkotin in wenig Salzegure 
gelijst , wurde mit iiberschiissigem Calciumcarbonat digerirt. Beim 
Calciumcarbonat bleibt nach dem Abfiltriren dae Methylnorisonarkoh 
fiei zuriick und ist daraus durch Auskochen mit Alkohol kalkfiei 
(Gef. 0.14 pCt. Ca) ausziehbar. 

Die merkwiirdige Umsetzung der aromatischen Basen mit Phtal- 
aldehydsiiuren legte die Frage nahe, ob sich 1.4-Aldehydsauren der 
oflenen Kette iihnlich verhalten miichten. Mucochlor- und Mucobrom- 
Siiure zeigen einen solchen Bau: 

ClC . CHO 
ClC . COsH 

Zuerst wurde die leichter darstellbare Mucobromsaure unteraucht. 
In so vie1 warmem Wasser aufgenommen, dass sie beim Erkalten eben 
gel6st bleibt, giebt sie mit Anilinwasser eine schiin eigelbe Fiillung. 
die aber durch 1 Mol. Anilin nicht vollstlindig wird, da ein 2. Mol. 
Anilin im Filtrat einen neuen, und im Filtrat hiervon selbst 
ein 3. Mol., allerdings erst nach einiger Zeit und einen weniger be- 
deutenden, Niederschlag hervorruft. Die einzelnen Niederschliige 
haben verschiedene Schmelzpunkte und erwiesen sich verschieden zu- 
sammengesetzt. Der bei Zusatz von nur circa %Mol. Anilin auf 
1 Mol. Mucobromsaure entstehende ist wesentlich noch daa Anilid der 
Mucobromsaure. Bei 2 Mol. Anilin tritt zugleich Bromwasserstoff 
aus, und es entstehen die schon von H i l l  und Palmer ' )  beschriebe- 
nen Anilide der Mucoxybromstiure. 

ChHBr. (OH)(NC,:HJ)CO~H. 
Diese sammtlichen Verbindungen sind aber i n  kalter Soda momen- 

tan loslich, wodurch sie sich jedenfalls als den fraglichen Opiansiiure- 
derivateii nicht analog kennzeichneri. 

') Jahresber. der Chem. I W i ,  1672. 
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Auch bei der Mucochloreaiure wurden die analogen e. Th. bereite 
bekannten l) Verbindungen dargestellt und untersucht, aber auch hier 
dssselbe Verhalten featgestellt. 

Als aromatische o-Aldehydsiiure bot sich noch die von G r a e b  e 
und Boss el’) vom Acenaphten aus dargestellte Benzaldehyddicarbonsh- 
re C& (COaH)(CHO) (COaH) dar. Leider ist eie sehr achwer zughg- 
lich, da sie, wie mir eine Privatmittheilung Graebe’s  beststigt, nur 
in eehr gerioger Menge entsteht und von der begleitenden Hemimellith- 
stiure schwer trennbar ist. 75 g Acenaphten gaben indeae schlieaelich 
noch 1.4g dieser S&ore in nicht ganz reinem Zustande. 

Die alkoholieche Liisung der Benzaldebyddicarbonssiure giebt mit 
einer kalt conc. LBaung von a-Naphtylamin (1 oder mehrere Mol.) 
vemetzt, nach wenigen Minuten einen fast quantitativ ausfallenden 
gelblichen Niederechlag einer Naphtylaminverbindung. Darin unter- 
acheidet eich diese Saure vollstsndig von der begleitenden Phenyl- 
glyoxyldicarbon- und Hemimellith-Siiure, welche unter denselben Be- 
dingungen erat nach vielen Stunden bezw. Tagen, Ausscheidungen 
geben. Die aus den beiden letzteren Siiuren entstehenden sind 
ihrem Verhalten nach Naphtylaminealze. Fiir die gleiche Reaction 
mit Anilin wurde die Salzform auch durch die Analyse bestiitigt. 

Monoani l insa lz  de  r H e  mimell i thsi iur  e 
Cs Ha (COB H)a (COa . NH3 . Cs Hs). 

Proc.: C 59.41, H 4.27, N 4.62. 
Gef. 59.90, 4.37, s 5.28. 

D i a B i 1 in s a1 z d e r P h en  y 1 g 1 yo  x y 1 d i car  b o n s ii u r e  3), 

Cio Hs 07 (Cfi Hs ma)a + HsO 

Procente: C 59.73, H 4.98, N 6.33. 
Gef. P 60.04, 5.21, 6.08. 

Analyse : Ber. fiir CIS Hi3 N 0s. 

Analyse: Ber. fiir GlHnNa 0s.  

Dagegen ist die Verbindung der Benzaldebyddicarbonshre mit 
a-Waphtylamin, wie die Analyaen zeigen, unter Austritt eines Molekiils 
Wasser zu Stande gekommen. 

Analyse : Ber. fir Cis Hi3 NOJ. 
Procente C 71.47, H 4.08, N 4.39. 

Gef. * \) 72.51, )) 4.52, s 4.66. 

I) Jahresber. der Chem. 1887, 1673. 
9 Ann. d. Chem. 290, 215. 
3) Salze mit organischen Basen, namentlich Anilin, haben mir in den 

letzten Jahren zur Trennung und Reindaratellung schwer trennbarer Sauren 00 

hilufig gute Dienste geleistet, dass ich dieselben fiir diese Zwecke nur dringend 
empfehlen kann. 
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&e konnte demnacb die dem Phtalaldebydnaphtylamid analoge 
Formel : 

b e h e n .  Wenn sie sich nun auch in kalter Soda loslich erweiet, so mlisste 
eie dies auch bei vorstehender Formel in Folge des iiberschiissigen Carb- 
oxyls thun. Die Frage liisst sich bier aber durch Untersuchung dcr 
Salze beziiglich ihres Metallgehalts losen, da die obige Formel 1 Atom, 
die Formel: ,, COIH 

C6 HJ-CH = N . Clb €18 
b O 2 H  

dagegen 2 durch Metall ersetzbare Wasserstoffatome aufweiet. 
Die Analysen des Baryum- und dee Silber-Salzes haben fir die letz- 

tere Formel entachieden. Zur Daretellung dieeer Salze mnee man die 
wffesrige Msung der Sgiure mit der nur eben geniigenden Menge Ammo- 
nit& (1-2 Mol.) versetzen, da sie gegen einen Ueberachuss desselben 
auch schon in der Killte bijchet empbdlich ist, und dadurch nach 
wenigen Minuten unter Abscheidnng von Oeltr8pfchen von N a p h t y l d ,  
die spater erstarren, zerfallt. Auch muss die Salzfeillung dam eogleich 
vorgenommen werden. Chlorbaryum fiillt aus der richtig vorbereiteten 
Loeung ein schwach gelbliches Baryum-, Silbernitrat ein weieses Sil- 
ber-Salz. 

B a r  y u m s a 1 z d es B en z a 1 d e h y d d i c a r  b o ns a u r e-a-n a p  h ty 1 am id 6. 

, COaba 

\CO,ba 
CaHs:--CH =NCloH7 

Anslyse: Ber. fiir C I ~  Hit NQBa. 
Procente Ba 30.17. 

Gef. s> 29.42. 
Beim Trocknen riecht das Salz etwas nach a-Naphtylamin. 
Das Si lberea lz  hat die Formel: 

,Cot& 

' C02 Ag 
C ~ H J  --CH= N .  ClOH'7 

Analyse: Ber. far C19Htt NOJAg2. 
Procente: Ag 40.51. 

Gef. ) 38.14. 

Die wen& echarfen Zahlen fur Ba und Ag riihren z. Th. von den 
kleinen Mengen Ausgangsmaterials her, mit denen die Versuche durch- 
gefiihrt werden mueeten, die eine absolute Reinigung erschwerten. 

Benzaldehyddicarbonsiiure verhalt sich also den Aminbasen gegen- 
iiber nicht mehr ganz analog der Opian- rind Phtalaldehyd-Sffure. 
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Dieaer Unterschied, der nur der neu in Orthostellung birwmgw 
kommenen Carboxylgruppe zugeschrieben werden kann , 5 d e t  ileich 
in  gleicher Weise beim Phenylhydrazinderivat der Benzaldebyddi- 
carboneiiure, welchem Qraebe  und Boese l  allerdings nur auf &und 
einer Stickstoff bestimmung die Formel des Hydrazons 

/GOSH 
Ce&-cH = N .  NHCeHa 

\COoH 
zuscbreiben, wllhrend bei der Opian- und Phtalaldehyd-Stiure bekanntsch 
Ringschlieesuog unter Auetritt einea zweiten Waeeermolekiilile etattfindet 

Die leichte Bildung, Abscheidung und Spaltung des Benzaldehyd- 
&carbonsiiure-a-naphtyhnide macht es zu einem geeigneten Mittel fiir die 
Reindmstellung der BenzaldehpddiclLrhons~ure. Direct aus der Schmelre 
der Phenyglyoxyldicarbonstiure (G r a e b e und B o s s e 1 , l .  c.) vermochte 
ich, wegen &re8 geringen Oehalte an Benzaldebyddicarbomhre, letz- 
tere zwar noch nicbt als Naphtylamid abzuscheiden, wohl aber aus den 
bei der weiteren Aufarbeitung abfallenden, an Benzaldehyddicarbons&nre 
reicheren Mutterlaugen. Das Naphtylamid schmilzt bei 202-2074 und 
liisst sich, falls nicht rein, leicht aus Alkohol umkrystallisiren. Man 
zersetzt dann mit Ammoniak, fltrirt vom a-Naphtylamin, bezw. llthert 
aus, nnd schiittelt nach dem Ansiiuern von Neuem mit Aether die Bern- 
aldehyddicarbonelinre aue. Fiir diese SBure fand ich den Schmelzpunkt 
etwaa niedriger ale O r a e b e  undBosse1 angeben, niimlich bei 162-165O 
statt 175-178O. Die ausgelitherte SIiure wurde dnrch die Analyae 
ihres Silbersalzes identificirt, welches in krystaunischen Flocken ausfiel: 

Procente: Ag 52.94. 
Gef. a )) 52.94. 

Analyse: Ber. fir C&OsAgp 

Meinem Assistenten, Hrn. Dr. G. Cybulsk i ,  sage ich fiir seine 

Organ. Laboratorium der Tecbnischen Hochschnle zu Berlin. 
Unterstiitzung bei dieser Arbeit meinen beaten Dank. 

196. 0. Bleier: Ueber gasanalytieohe Apparate. 
[4. Abhandlung. '1 

(Eingegangen am 23. Milrz.) 
I. E i n  U n i v e r s s l a p p a r a t  fiir d ie  technische Gaeanalyse.  

Ein gasanalytischer Universalapparat muss nicht alle fiir die Gas- 
analyse in Betracht kommenden Gaepipetten, Verbrennnngsvorricht- 
gen etc. in einem einaigen Apparat vereinigen; es geniigt, dam die am 
hfuilgsten in Verwendung kommenden Gaspipetten mit der Mesariihre 
. 

1) Vergl. dime Berichte 28, 2423; 89, 260, 1761. 
Rarichte d. D. cbrm. Geeellschaf?, J.hrg. XXX. 46 


