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derjenigen solcher von n + 1 Kohlenstoffatomen in Beziehung setzt, 
Die Gesammtzahl der iiberhaupt miiglichen Monosubstitutionsproducte 
(selbstverstandlich mit gleichem Sulmtituenten) der isomeren Paraffine 
ron  n Atomen Kohlenstoff ist namlich gieich der Anzahl der isomeren, 
p r imi i r en ,  gesattigten Alkohole von n + 1 Atornen Kohlenstoff. 

Die oben erwahnte kurze Notiz hatte nur den Zweck zwei VOD 

Cay1 e y  gemachte positive Zahlenangaben zu berichtigen. Die An- 
zahl der isomeren Paraffine von 12 Atomen Kohlenstoff ist 355, die- 
jenige der isomeren Paraffine von 13 Atomen Kohlenstoff ist 802. 
Nur die zweite Zahl befindet sich in Uebereinstimrnung mit den An- 
gaben von L o s a n i t s c h .  Indessen glaube ich fiir die damals ange- 
gebenen Zahlen sichere Gewiihr leisten zu kijnnen. Der undankbaren 
Aufgabe einer genauen Durchsicht der von L o s a n i t s c h  gegebenen 
Zahlen wurde ich iiberhoben durch die Wahrnehmung, dass in der 
Tabelle zu Seite 1918 die Summe der Isomeren fiir C12H26 unrichtig 
bestimmt ist, dieselbe betragt nicbt 354 sondern 356. 

W i n k e l  (Rheingau) im October 1897. 

433. M. 2. S o v i t s c h i t s c h :  Ueber Verbindungen, welche  
einen bis j e t z t  unbekannten Ring enthalten. 

[huszug aus der Mittheilung d. kgl. Serb. Akad. d. Wissenschaften zu Belgrad.] 
(Eingegangen am 19. October.) 

Erst seit einigen Jahren ist die Constitution der Oxim-Hyper- 
oxyde durch die folgende Formel 

', . c  ' C .  

0 . 0' 

N iY 

sichergestellt. 
Die hier zu besprechenden Verbindungen unterscheiden sich VOD 

diesen Hyperoxyden erstens dadurch , dass die zwei Stickstoffatome 
rnit je einer Valenz unter einander gebunden sind, ferner dadurch, 
dass ein Kohlenstoffatom durch ein Stickstoffatom ersetzt ist; folglich 
enthalten sie den Complex: 

. N  C :  
N -  N . 

0 . 0  
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Wie die Hyperoxyde zeichnen sich anch diem K6rper dnrch ihre 
grotme Beatilndigkeit ane, da bei 1S;ngerem Kochen mit verdennten 
Alkalien nnd S W e n  der Atomcomplex intact bbibt. 

Dae cur Darstellnng dieser Verbindungen dienende Awgangs- 
material war dae Anilinderivat dee Oximidoeeeig&nreestene 

CsHo.NH.C(:N.OZI).COOC1H,. 
Wie echon Mher von mir dargelegt I), verhalten rich die nicht- 

oximirten K6rper, einem und demselben Reagene gegentlber, ganz 
aoders wie die oximirten, insofern eie niimlich Anlass CIV Bildang 
von sehr interesaauten K6rpern geben. So geeohah ea anoh hier. 
Bei der Behandlung mit salpetriger Shre  entstand au8 dem erwghnten 
Anilinderivat kein Nitroeoderivat, eondern folgende ringtarmige Ver-' 
bindung: 

' -, 
G H 5 . N  'CH.COOC,H, 

N- N 

0.0 
Wenn man den Umstand berticksicbt&t, dam die Isonitroeover 

bindungen in verschiedenen Reactionen ale tautomere Verbindongen 
auftreten, m iet auch dime Reaction klar, bei welcher die Ornppe 
>C: N .OH in >CH. NO amgewandelt ist. 

Znm Nachweie, dses keine eigentliche Nitrosogrnppe hier vor- 
bander, ist, dient die conetatirte Abweeenheit der cbarakteristiacben 
Liebermann'echen Reaction, welche bei der von Harrier') nnter- 

, wie er hervorc eachten Nitrosoverbindong 

gehoben hat, entacbieden auftritt. Geaettt, wir htitten trotzdem hier 
die Nitroeoverbindung, so m h t e  dann, der Sachlage naeh, auch die 
Gmppe : N . OH vorhanden aein, also der Verbindung die Formel 

a . N. CHs .COOC, Hs 
NO 

eogmhrieben werden. Dies kann aber nicht C&HJ.N-C.COO&HS 
NO N.OH 

zotreffen, da, wie echan erwshnt, an& bei liingerem Kocheii mit ve r  
diinnten &uren keine Hydroxylaminabspaltang etattllndet. 

Am dem oben erwiibaten Grunde iet auch die Conetitntion 
GH,.N-CH.COOGHs 

No No 
biflillig, da erst recbt hier die Liebermann'sthe Reaction eich 
knndgeben maate. Anseecdem blieb der Vemncb, die eventuell VOP 

handenen Nitrotwgruppen zu Amidograppen zll reduciren, erfolgl~e. 

3 Diem Berichte 48, 1218. 3 D i w  Berite  88, 1228. 
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Daraus ersiebt man, dass keine andere Constitutionsforniel fur 
den in Frage kommenden Kijrper zur Geltung kommt, als die oben 
gegebene. 

Diese Verbindung, 

CsH5. N C H .  COOCzHg 
N 

\ 

0 . 0  

nur kurze Zeit mit Alkalien oder Sauren digerirt, spaltet die Gruppe 
- COOCzH5 ab und geht in das entsprechende Saponifications- 
product, 

unter Erhaltung des Ringes, iiber. 
Ob man hier das einfache oder das mehrfache Molekulargewicht 

anzunehmen hat, konnte nicht, in Folge Mangels an Molekulargewichts- 
Restimmungsapparaten, entschieden werden. Diesbeziiglich sind die 
Untersuchungen der Salze im Gange. Sollten die Resultate doppelt 
so grosses Molekulargewicht erweisen , so wird die Ringschliessung 
einzelner Atome dadurch nicht beeinflusst, sondern das Ganze ver- 
doppelt werden. 

Was die Nomenclatur dieser Korper anbelangt, SO lasse ich die- 
selben vorlaufig ohne Namen. 

E x p  e r i m  e n  t e l l  e r T h e i l .  

Die atherischen Losungen gleicher Nolekiile von Anilin und 
Chloroximessigsaureester zusammengebracht, erstarren nach kurzer 
Zeit unter Warmeentwickelung zu einem Krystallbrei. Chloroxim- 
essigester habe ich nach der von mir vor zwei Jahren verijffentlichten 
Methode dargestellt I) .  

Die erstarrte Krystallmasse ist nichts anderes als das eingangs 
erwabnte Ausgangsmaterial 

CgHs. N H .  C(: N .  OH).  COOCaHg. 

Lijst man diesen Kiirper in wenig Alkohol auf und setzt man zu 
der Losung Wasser, so wird er von den an ihm fest haftenden Anilin- 
tropfen vollstandig befreit und fallt als weisse Krystallmasse aus. 

~ ~~ .__ 

1) Diese Berichte 28, 1217. 
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Dae Umlvyetallieiren a w  behem verdbntem Alkohol fahrt za 
eehbnen langen Priemen, die bei 1090 eehmelzen. 

Analyee: Bet. filr QoB1sNsOs. 
Proccmte: C 57.69, H 5.76, N 13.46. 

8ef. s 67.39, s 6.00, * 13.75. 

In  kaltem W w e r  iet die Verbindung fsst unl6elich. In kaltem 
Alkobol and Aether eiemlich lbslicb. Beim Kochen mit Alkalien 
entwickelt 6ie Carbglamingeruch. 

Setzt man zu der titherischen LZ)eung dieaea Kbrpers die ent- 
sprecbende Menge Kaliamnitrit in Verhliltniee gleicber Yolekiile zu, 
80 enteteht die eretgeoannte r;ngfarmige Verbindung. 

Man fiihrt die Readon folgendermaaesen aw. In wenig Wasaer 
lbet man Kaliumnitrit, gimt dariiber die Stherimhe LBeung dea Ani- 
linderivate, und eetzt daa Gauze in  die KBltemischung, unter allmlih- 
lichem Zueatz der bereebneten Menge 20-procentiger SchwefeleBure. 
Nachdem alle Schwefelatnre zugesetzt iet, beginnt-ein echiiner, gelber, 
in Aetber wenig lhlicber Kbrper an der Obedgche eich aa8z11- 
echeiden. Die Auebeute iet eine gate. 

AM verdanotem Alkobol umkrystdlisbt, erhtilt man diesen Kiir- 
per in eehr .ech5nen, orangegelben, glbzenden &happen. 

Die Reaction verltiuft nacb folgender Qleichung: 

Die Awbeute iet sehr gut. 

GH~.N,”\cH: .. .. C O O G H ~  
I N -- N + HaO. 

*\ / 
0.0 

Ee entateht aber neben diesem Hauptproducte in;geringer Aienge 

Analyse: Ber. fh C ~ o H 1 I N ~ O ~ .  
ein Kiirper, welcher gleicb beeprochen werden soll. 

Procente: C 50.68, H 4.64, N 17.72. 
Gef. 51.09, 60.88, s 4.59, 4.65, * 17.52. 

Der ein wenig hiiher gefundene Werth an Kohlenetoff, wie der 
ein wenig zu niedrig gefundene Werth an 8ticketoff, id dem eben 
emfinten Nebenproducte zkuschreiben, welchea reicher anKohlenstoff, 
Hrmer an Stickstoff und dabei schwer en eliminiren iat. 

Der orangegelbe Kbrper lbst eicb in Alkohol leicht, in  Aetber 
echwerer and in Waeeer noch vie1 schwerer. Er zeigt den Zer 
setsungspunkt 169O; vorher aber beginnt mine gelbe Farbe in 
branngelb und echliwlich in braun iibermgehen. 

Mit Alkalien ffirbt er eich intemiy viol& 
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Mit verdhnten Alkalien erwltrmt, entwickelt er Kohlemdinre 
unter totaler IAbspaltong der Grappe . COOGH, ., wobei die tief- 
violette Farbe in eine tiefrothe ummblQt. Dieee Umwandlnng voll- 
streckt eich mit atarken Alkalien ohne Erwltrmung in  einigen Augen- 
blicken, 

Die rothe Farbe geh6rt dem Alkalisalze dee neuen Snponifica- 
tionepmductee an: 

GHs. N/." .. C ES 
N-- N 
\ /  
0.0 

woraue die freie Subetanz: 
/ 

GH6.N ' 'CH9 
N- N 
\ '  
0.0' 

durch Neutralisation mit verdiinuten SAaren gefiillt wird. An8 ver- 
diinntem Alkohol umkrystnllieirt, wird eie ganz rein erhalten. Die 
huebente iut qoantitativ. 

Dieser volumin6ee, hellgelbe Kbrper kryatallisirt in feinen Nadeln 
mit einem Molekiil .Hryetallwasser. Bia 1400 erhitzt etndert er eich 
nicht; YOII dieser Temperntur nb verliert er eein Kryetallwasser und 
seine gelbe Farbe; gegeo 1900 fiingt er an, eich mth zu farbeit; 
gegen 206" erleidet er totale Zersetzuog. 

Analyee: Ber. far G KTNSO~. 
Procente: C 50.90, H 4.24, N 25.45. 

Gef. * 51.06, 3.93, w 23.18. 
Die kleineu Abweichuitgen in deu Analyeenzahlen 5uden ihre 

Erklgrung iu den Schwierigkeiten, nuf welche man bei der Verbren- 
nnng etiieet. 

Vor der Verbreunuog wtude er bei 140° l/9 Stunde getrocknet. 
Analyse: Bor. fiir C-,HINSOS + HsO. 

Procente: HsO 9.83. 
Gef. * w 9.72. 

In  Alkohol und Aether lBat er eich ziemlich; in verdiinnten 
Siturcn ebenfalla and in Waeser nur aehr wenig. 

Mit Alkalieu, wie geeagt, fsrbt er eich intensiv roth. Dieee rothe 
FEI~ verachwindet aber [nach (einigen Tagen, da die rothen Salze 
dieeer Verbindung auch von der ecbwachen Kohlenahre der Lufi 
eersetzt werden. In der Tbat vemchwindet beim Einleiten von 
Kohlensetare in :die alkalisehe (rothe) IAisug dieaer Verbindug die 
rothe Farbe in einigen Minaten. 



248 1 

Dimes Saponifioationeprodact ht ebenfdb aeh bathdig.  Bei 
lhgerem Kochen mit verdannten Alkalien wird keine Spur von Am- 
moniak beobachtet, 

DRL) bei der Darstellmg des eretea 'ri0gfi)rmigen K6rpera erhaltene 
Nebenprodact, aua Waeeer nmkrystal~isirt, giebt sch6nq gelbe, floor- 
escirende Priemen, die zwischen 69 und 700 schmehen. Sein Aua- 
sehen, wie aach sein Scbmelepnnkt erinnern an daa OrtbNitro- 
anilin; die Analyaendahlen aber ergeben ein gant anderea Atom- 
verhfiltnisa. 

Adw: Ber. ftk QHsNi01.s. 
P r m t e :  C 64.12, H 6.81, N 10.66. 

Gef. s s 63.71, 6.86, s 10.88. 

In Aether und Alkobol I&t er rich Ieicbt. Es iat mir nnbekannt, 
welcher Reaction dieeer KGrper seine Xntatehnng zn verdanken hat. 

484. Y. 2;. Jovitsohiteoh: Ueber die Pehling'sohe LBsang. 
(Bingegangen om 19. October.) 

Da die Fehling'sche Maung ein wichtigee, zum Naohweia von 
reducirenden Sabskrnzen dienendee Mittel ht, und C man dieselbe IIO 

oft in der organischen Chemie, entweder cum Nachweis von Trauben- 
euclrer oder von Phenylhydrstin- and Hydroxylamin-Reatan behaCs 
Aufechluesee der Constitution von KGrpern benutet, ao echeint ee mir 
nicht ohm Interme, bekannt za geben, wie man dnrch den Qebraach 
dereelben zll falechen Schl~ssen verleitet werden kann. 

In dem physiologischeu Iuatitut za Leipzig mrde ich in diesem 
Jahre bei der Untersuchung einee diabetiechen Hame von Hro. Prof. 
Siegfr ied darauf anfmerksam gemacht, dase die Fehling'sche L6- 
sung auch von MineralsHamn: SchwefeleBnre, Salpetereikve and Salz- 
&are ebeneo gat, wie von Traubenznoker, Phenylhydraain, Hydroxyl- 
amin etc. reducirt wird, und dies beeondera, wenn die Reaction 80 
akal ich ist, dasa daa Lakmuapapier deutlich blau g e k b t  wird. 

Da mir die Sache am der chemieeben Literatar unbekannt war 
nnd, wie ich glanbg auch den meisten Fachgenoeoen nnbekannt, anderer- 
eeita aber von grosser Wichtigkeit ist, IW ereuchte ich Prof. Sieg- 
f r ied,  mir die Untersochnng dieeer Reaction t u  fiberlamen, was er 
auch auf daa Freundlichete gew8hrte. 

Beridt. d D. ebcm. Ouellmbdt. Jahrg. XXX. 159 




