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identisch erkliiren uud daraus fur diese die vorhin gewahlte Forrnel 
eines J o d b l e i  p o 1 y s u 1 f i d  e s, J. Pb . S2. Pb. Sa . P b  . J, ableiten. 

Beirn trocknen Erhitzen auf 1000 farbt sich diese Verbindung 
o h e  Cewichtsrerlnst scbwarz und zeigt danu unter dein Mikroskop 
glanzend schwarze, rechteckig prismatische Eryatalle. Bei hBherer 
Temperatur sublimirt Jodblej  gernischt mit etwas Schwefel, und es 
hinterbleibt eine graphitartig gliinzende, feinschuppige Masse. 

Um zu erfabren, welche Lichtarten die Bildung des rothen Jod-  
bleipolysulfides und des aiialogen Chlorides am schnelleteu herbeifiih- 
ren, bedeckten wir die Gefaese der Reihe nach mit rothen, gelbrn, 
griinen und blauen Gliiserii uiid fanden. dabs in diePer Reihenfolge die 
Wirksanrkeit der Sonnenstrahlen steigt, dass al-o Licht r o n  knrzer 
WellenlRnge besonders giinstig wirkt. 

Ueber den Mechanismus des Vorganges I l s t  sich verrnuthe~i, dabs 
unter dem Einfluss der Lichtschwingungen priaiiir tbeilweise freie 
Schwefelrestr a u s  den Thiosulfat- oder ‘I’etrathionat- Molekulen abge- 
spdtc n werden, die sich secundar L I I  Polysrilfidgruppeu zusarnmen- 
schliessen. Damit s t rht  die Thatsnche im Einklang, dass ein Zusntz 
von rinigrn Milligrammen Ksliumclilor:~t odrr  noch Lesser von Eisen- 
chlorid die Reactioii ciichtlicli beschleunigt. 

Schliesslich sei noch hervorgehoben, class in den bier beechrie- 
benen Fallen rntgegen der Mrhrzahl sonstiger Erfabrungen die Be- 
lichtung anders wirk t  als vine ‘reniperatursteigerung; deun im Beson- 
deren die Chlorbleithiosulfatmischung liefert nur in der Kiilte bei 
intensirer Bestratilung das rothe (;hlorbleipolysulfid, wdhrend in der 
I I i  tze sch w a w e s  Schwe fel blei ausfii I1 t. 

43. C. Harries und Wilhelm Haarmann: Ueber die Ein- 
wirkung von Hydroxylamin auf ungesattigte Saureester. 

3orgetr. von C. Harr ieaind.  Sitzungamll.Jan.1901;eingeg.:~m1:1.Jan.1!~04.) 

Vor ca. 3 Jahren l) haben wir der Gesellschaft iiber Versuche be- 
richtet, die darauf hinzielten, die Resultate, welche sich bei dem 
Studium der Einwirkung von Hydroxylamin auf ungesiittigte Ketone 
crgeben hatten, zu verallgemeinern, also festzustellen, ob auch andere 
Systerne ron Doppelbindungen als diejenigen der Ketone zur Addition 
ron Hydroxylamin befahigt seien. Wir haben einige Beispielr nu8 

1) Vergl. Diss. von W. H a a r m a n n ,  Berlin 16. Mgrz 1901. 
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der Fettreilie gewiihlt, fiir die Klanse der Aldehyde das Acrolei'n und 
den Crotonaldehyd , fiir diejenigen der Sanren den Acrylsaureester. 
Da lange bekannt ist, dass ungesattigte Sffuren Ammoniak anzulagern 
vermiigen, so war es nicht besonders auffallend, dass der Acrylester 
Hydroxylamin addirt. Diese Untersuchungen sind bisher nicht publi- 
cirt worden, weil sie noch nicht abgeschlossen erschienen. Nach der 
Veroffentlichung des H m .  P o s n e r ] )  sehen wir uns indessen doch ge- 
nothigt, die Ergebnisse unserer Untersuchungeri iiber nngesattigte 
Saureester niitzutheilen. 

E i n w i r k u n g  von H y d r o x y l a m i n  a u f  Acry ls i iurerne thyles te r .  
Es zeigte sich, dnss bei de r  Einwirkung von freiem Hydroxyl- 

amin auf Acrylsauremethylester zwei Producte gebildet werden, und 
zwar kann aus ihrem Verhalten gegen Fehling'sche Liisung ge- 
schlossen werden, dass sie Anlagernngsproducte darstellen. Der eine 
Kijrper ist 61ig und sehr zersetzlich. Seine Zusammensetzung wurde zn 
HO .N(C*HsOi)z ermittelt; es muss also ein Molekiil Hydroxylamin 
mit 2 Molekiilen Acrylsaureester reagirt haben. In Anlehnnng an 
die Erfahrung bei den ungesattigten Ketonen nebmen wir au, dass 
sich das Hydroxylarnin in /l-Stellung zum Carboxymethyl addirt hat: 

CH2:CH.COOCHs ~ CH2 .CH2. COOCHy . 
Ho'NHa + CH2: CH. COO CHs -+ H o - N % ~ 2 .  C H ~ .  COO CH, 7 

es kiinnte natiirlich auch folgendes Product entstanden sein a): 
CHr . CH. COO CHs 

CHI. CH . COO CHs 
HO.N< 

Nun liisst sich dieser Korper durch gelbes Quecksilberoxyd oxy- 
diren, wobei Acrylsiiureester abgespalten wird. Kocht man dann das 
Oxydationsproduct mit verdiinnter Schwefelsaure , so wird Hydroxyl- 
arnin gebildet, und der stechende Geruch eines Aldehyds, den wir fiir 
den des Acetaldehyds ansprechen, tritt auf. Wir erklaren die Reacc 
tion folgendermaassen : 

Durch die Oxydation entsteht zuerst das Oxim des Halbaldehyds 
der Malonsaure, bezw. seines Esters: 

HO.N<CH:'.CHe.COOCHa -+ HO.N:CH , CH2.COOCHs 
CH2 .CH2. COO CHI CHP : CH . COO CHI * 

Nach der Untersuchung von Wohla) zersetzt sich der Halbaldehyd 
der Malonsaure beim Erhitzen in Kohlensanre und Acetaldehyd : 

HO.N:CH.CHn.COOCH3 --+ HO.NH2 + OCH.CHa + CoS 
+ HO.CH3. 

I) Diese Berichte 36, 4305 [1903]. 
3) Diesc Berichte 33, 2760 [1900]. 

a )  Vergl. Posner,  loc. cit. 
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Hatte sich das Hydroxylarnin an die u-Stellung zum Carboxy- 
methyl angelagert, so miisste bei der Oxydation Brenztraubeneaure 
entetehen. Einen strengeren Beweis haben wir seiner Zeit mit Riick- 
sicht auf die Publicationen von W o  h 1 zu Siihren unterlassen. 

Das zweite Product, welches bei der Einwirkung POD Hydroxyl- 
amin auf Acrylester entsteht, bildet sich folgenderrnaassen: 

2(CH2 :CH. COOCH3) + 2 NH1. OH- HO.CH3. 
Es gelang uns, nachzuweisen, dass es ein Hydroxamsaurealkiimm- 

ling dee Hydroxylaininodiacrylslllreesters ist, indern es sich unter geeig- 
neten Bedinguugen in diesen unter Abspaltung von 1 Mol. Hydroxyl- 
ainin iiberfiihren l a s t :  

CHa . CH2. CO.NH.OH CH:, . CH1. COO CH3 
H o - N < ~ ~ ? .  CH? . coo cr13 H o * N < ~ ~ 2 .  CH:. COO C H ~  

CH3. CH. CO.NH.OH 

CHy , CH . COO CHs 

CH3. CH. COO CHa 

CH3. CH. COO C H j  
oder HO.N< + B O X <  

H y d r  ox a m  s P 11 re d e s H y d r o x y 1 a rn i nod  i a c r  y 1 s a ur e e s t e r  s. 

Der  Acrylsauremethylester wurde nach dem Verfahren von A. 
P a  pen d i e  c k ') ans Allylnlkohol durch Rrornonlagerung , Oxydation 
zur Saiire ~ Esterificiren und Bromabspaltung durch Reduction dar- 
gestellt. 

Auf 1 Ivlol. Acrylester liesseii wir in rnethylalkoholischer Losung 
1 Mol. freies Hydroxylamin einwirken. 

S0.8 g salzsaures Hpdroxylamin wurden in Methylalkohol gelost, ebenso 
26.7 g metallisches Natrium in einer anderen Portion Methylalkohol. Dann 
wurde uoter Uinschiitteln die heisse Hydroxplaminlijsuog laogsam zu der 
heissen Natriumlirsuiig gegeben und nach dem Abkiihlen mit Eis das ent- 
standene Chlornatrium abgesaugt. Unter guter Kiihlung wurdeo dann 100 g 
Ester zu der Hydroxy1:iminliisung gegeben. Es ist namentliuh sehr auf  gute 
Kiihlung zu acliten, da sich sonst dic Losung stark erwkrmen und den Ester 
'theilweise verseifen wiirde. 

Nach 24 stundigem Stehen unter Luftabschluss wird die methylalkoholische 
Losung im IuftverdC~nnten Raume unter Bindurchleiten eines Wasserstoff- 
stromes bei 40-500 bis ca. 100 ccm eingedampft, yon dem ausgeschiedenen 
Kochsalz ahfiltrirt, und weitere 24 Stunden sich selbst iiberlassen. Es schie- 
den sich aus diescr Losung 54 g Krystalle ab, die abgesaugt und duroh 
5-6-faches Umkrystallisiren aus sehr wenig kochendem Methylalkohol ge- 
reinigt wurden. Die Ausbeute an reinem Korper betrug nur 17 g, da beim 
Umkrystallisiren durch Zersetzung vie1 verloren geht. 

1) Dim. Miinchen 18%, S. 37-39. 
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Der Korper erwies sicb durch die Analyse, sowie durch seine 
Reactionen und seine Zersefzung mit Sauren als H y d r o x y 1 a m  i n  o - 
d i a c r y l e s t e r r n o n o h y d r o x a m s a u r e ,  

CH2 .CH,.CO.NH.OII 
H o . N < ~ ~ ,  . CH?. co O C H ~  * 

1)iese Verbindung krystallisirt in sternformig gruppirten , perl- 
niutterglhnzenden Nadeln vom Schmp. 124 O. 

Doch driicken schon geringe Verunreiniguogen deli Schmelzpnnkt 
ganz erheblich herab. Ein frisch dargestelltes Product zeigte nach 
24-stiindigem Stehen nur noch den Scbmp. 120.5”. 

Beim Aufbewahren tritt schon nach kurzer Zeit Gelbfarbung und 
whliesslicb Zerfliessen ein. 

Die Saure ist leicht loslich in Alkalien, Wasser uod Methyl- 
alkohol, schwer loslich in Aethylelkohol, unloslich in Aether und 
Kohlenwasserstoffen. 

Ihre wassrige Lijsung farbt sich bgim Zufugen von Eisenchlorid 
dunkelroth. Reim Versetzen ihrer wassrigen Losung rnit ammoniaka- 
Iischer Knpferacetatlosung entsteht ein dunkelgriines Kupfersalz, das  
eich jedoch nicht rein isoliren lasst. Fehl ing’sche L6s11ng wird in 
der Kalte nach einiger Zeit, in der Warme sehnell reducirt. 

0.1659 g Sbst.: 0.246 g COs, 0.1169 g HaO. - 0.119 g Sbst.: 14.1 ccm N 
(230, 745.5 mm). - 0.1939 g Sbst.: 0.2913 g CO2, 0.1’281 g EaO. - 0.1145 g 
Gbst.: 13.4 ccm N (‘250, 755 mm). 

GHlkNr05. Ber. C 40.78, H 6.80, N 13.59. 
Gef. n 40.45, 40.98, )) 7.83. 7.34, )) 13.26, 12.96. 

Hydroxylamino-diacrylsauredimethylester, 
H0.N<CH2. CHs. COOCH3 

CH:,.Cnz.COOCHa 

Sowolil aus der yon  der Hydroxamsiiure abfiltrirten als auch aus 
den beim Umkrystallisiren derselben erhalteneu Mutterlaugen wurde 
durch Versetzen mit methylalkoholischer, wasserfreier Oxalsaure nach 
24-stiindigenr Stehen ein weisses Salz erhalten. dessen Ausbeute durch 
Fallen mit absolutem Aether nocli bedeutend vermehrt wird, und das 
aus einem Gernisch von Hydroxylaminoxalat und oxalsaurem Hydro- 
xylaminodiacrylester besteht. Beirn Rehandeln eirier Liisung der 
Hydroxamsaure in -Methylalkohol rnit Acetylchlorid , &er beim Ein- 
leiten von gasforrniger Salzsaure in eine solche Losung erhalt man 
das salzsaure Salz des Hydroxylaminodiacrylesters neben salzsaurem 
H ydroxylamin. 

Man reinigt die so erhaltenen Salzgemische, indem man sie in Wasser 
Kist, mit I(aIiumcarbonat1Bsung neutralisirt und mit festem Kaliumcarbonat 



256 

sussalzt. Nachdem man diese Operationen ausgefiihrt hat, schwimmt iler 
Hydroxylaminodiacrylester als gelblich gcfhrbtes Oel auf der alkalischen 
J i sung .  

Diese Losung wird ausgeiithert, wobei der Ester in den hether geht, 
wahrend das Hydroxylamin in der whr igen  Losung bleibt. Die iitherische 
L6suog wird mehrfach durch ein trocknes Falteniilter gegossen und mit 
einer Losung von wasserfreier OxalsiLure in ahsolutem Aether versetzt. Beim 
Reiben mit einem Glasstabe scheidet sich dann plotzlich das Oxalat ab, in- 
dem es die game Masse des Aethers mit seinen verfilzten, silberglhzenden 
Nadeln durchsetzt. Es wird abgesaugt und mit absolutcm hcther naohge- 
waschen, um iiberschtssige Oxalsiiure zu entfernen. 

Die Ausbeute war folgcnde: 
1. Bus der ursprunglichen Mutterlauge . . . . . . . . . 14 g 
2. Aus den vom Umkrystallisireu der Hydroxsmshure Iierstam- 

menden Mutterlaugen . . . . . . . . . . . . . . 13 *. 
Der  freie Hydroxylaminodiacrylester, den man durch Eindampfen 

seiner atherischen Losung im,Vacuum erhalt, bildet ein gelblich ge- 
farbtes, dickes Oel, das  sich beim Destilliren im Vacuum unter Ex- 
plosion zersetzt.. E r  reducirt F e h l i n g ' s c h e  LBsung ieicht in  der 
Kalte und wird durch EisenchloridlBsung kaum nennenswerth gefarlt. 

Beim Einleiten von gasfiirrniger Salzsaure in die atherische LS- 
sung des Korpers scheidet sich das salzsaure Salz als Oel aus, das  
nicht zum Eratarren zu bringen war. Ein Pikrat  konnte nicht isolirt 
werden. Beim Behandeln mit Benzoylchlorid und Alkali nach 
S c h o t t e n -  B a u m a n n  scheinen sich Benzo&saureeeter, Hydroxylamin 
nnd acrylsaures Natrium zu bilden. Beim Behandeln mit Essigeaure- 
anhydrid zersetzte sich der KBrper vollstandig. 

O x  a1 s a u r  e s  S a1 z ,  (COOH)..HO.N<CHp. CH2. CHs. CHs. COOCHa COOCHs 

Dae oxalsaure Salz, dessen Darstellung oben beschrieben ist, be- 

Ein Umkrystallisiren desselben ist nicht niiiglich, da  sich hierbei 

Die Analysen stimmen auf den Kiirper 

sitzt den Schmp. 131-132Q (Sint. 125"). 

oxalsaures Hydroxylamin abspaltet. 

0.2332 g Sbst.: 0.3286 g GO?, 0.1286 g HzO. - 0.1545 g Sbst.: 6.1 ccm 
N (220, 7.53 mm). - 0.1787 g Shst.: 0.253 g COa, 0.0999 g RzO. - 0.1786 g 
Sbst.: 7.6 ccm N (220, 750 mm). 

COOH 

COOH 
R. I +HgO. Ber. C 38.34, H 6.07, N 4.47. 

Gef. )) 38.44, 38.62, 3 6.13, 6.21, )) 4.43, 4.76. 



CH2. CH2. COOCHs 
CH2. CH2. COOCHt * 

Sa l i s  :t I I  r e s  Sa lz ,  HCI, HO. N< 

Versetzt m:m den durch Keliumcarbonat aus dem Oxalat freige- 
machten, ausgeatherten und mehrmiils durch ein t r o c h e s  Fnltenfilter 
gegossenen Hydroxylaminodiacrylester vorsichtig in der Kll te  mit 
Acetylchlorid , welches man ebenfalls mit absolutem Aetber verdiinnt 
hat, so fallt das salzsaure Salz als weisser Kiirper aus, der nach dem 
Umkrystallisiren aus Methylal kohol und Aether vierseitige, durchsich- 
tige Bliittchen vom Schmp. 92O (Sirit. 82O) bildet, die sehr leicht 16s- 
lich in H’asser und Alkohol, unliislich in .\ether sind. 

Dasselbe Salz wird auch beim Versetzen der atherischen Loaung 
des Esters rnit Benzoylchlorid erhalteu. Beim Eiodarnpfen der vom 
aalzsaureu Salze abfiltrirten Liisungen Lleiben Oele zuruck , die sehr 
wahrscheinlich den Acetyl- resp. den Benzoyl-Korper darstellen. Reim 
Destilliren irn Vacuum zersetzen sie sich jedoch rollstandig. Auch 
wurden sie nach Iangerern Steheri im Vacuumexsiccator nieht feet. so- 
dass der Versuch, sie rein zu erhalten, aufgegeben wurde. 

0.1805 g Sbst.: 0.2653 g COa, 0.1143 g H20. - 0.2708 g Sbst.: 13.6 ccm N 
(260, 763 mu]). - 0.1965 g Sbst.: 0 1175 g AgC1. 

C B H ~ ~ N O ~ C I .  Ber. C 39.75, H 6.625, N 5.797, C1 14.7. 
Gef. 40.09, 3 7.04, x 5.60, )) 14.79. 

Urn eventuell die Dihydroxamsaure 
C 1 3 2 .  C H2. CO . h’H .OH 

H o . N < ~ ~ s  .cH*. co .NH .OH 
zu erhalten, wurden folgende Versuche, die jedoch ergebnisslos verliefen, 
angestellt. 

B e h a n d l u n g  des  Hydroxylaminodiacrylesters mit  Hydroxylamin.  
1.24 g salzsaures Hpdroxylamin wurden in methylalkoholischer Losung rnit 

einer Auf 18sung von 0.41 g metallischem Natrium in Methylalkohol zersetzt, 
das entstandene Chlornatrium abgesaugt und zu der Losung 3.65 g Bydroxyl- 
sminodiacrylester gegeber. Nach 24-stiindigem Stehen wurde die Fliissigkeit 
im Vacuum eingeengt. Aus ihr schieden sich Krystalle aua vom Schmp. 105- 
1070 nach einmaligem Umkrystallisiren, Schmp. 1160 nach zweimaligem Um- 
krystallisiren. Die Ausbeute war sehr gering. 

B e h a n d l u n g  d e r  Hydroxamsgure  mit  Hydroxylamin .  
1.7 g salzsaures Hydroxylamin wurden auf die bekannte Weise mit 0.56 g 

Natrium in methylalkoholischer Losung in Freiheit gesetzt und die Tom Chlor- 
natrinm abgesaugte Fliissigkeit mit einer methylalkoholischen Lasung von 5 g 
Hydroxamsiture versetzt. 

Nach lhgerem Stehenlassen und darauffolgendem Einengen im Vacuum 
schied sich ein KBrper aus, der den Schmp. 1050 nach einmaligem Umkry- 
stallisiren besass : 

Bericlite d. L). chem. Gcsellschaft. Jithrg. S X X V I I .  17 
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1. 
f .  
3. 

Eine Vergleichung mit dem oben erhaltenen Producte ergab : 
KBrper aus Hydroxamskure und Hydroxylamin . . . . Schmp. 1054 
Kiirper aus dem Ester uud Hydroxylarnio . . . . . . * 116O, 
Ein Gemisch beider schmolz bei . . . . . . . . . . s 1090. 

Aus der Thatsache, dass bei einem Gemisch beider keine starke 
Schmelzpunktsdepression eintrat, war zu schliessen, dam sich in beiden 
Fallen das  gleiche Product gebildet hatte. 

D a  der Scbmelpunkt beim Umkrystallieiren stieg, und das  Product 
ganz das  Verhalten der  Hydroxamsaure zeigte, so ist anzunehmen, 
dass in beiden Fallen die Monohydroxamsaure das  End product war. 

Leider kounte der Schrnelzpunkt aus Materialmangel und weil 
beim Umkrystallisiren imnier sehr vie1 zersetzt wird, nicht durch 
weiteres Umkrystallisiren bis 1240 hinaufgetrieben werden. 

H e  h a n d  1 u n g  v o n  Aer  y ls i i  u r e  e s t e r  m i t  e i n  e m  U e b e r s c  h usse 
v o n  H y d r o x y l a m i n .  

40.41 g (== 5 Mo1.-Gew.) salzsaures Hydroxylamin wurden mit 
13.37 g Natrium in rnethylnlkoholischer Lijsung iu Freiheit gesetzt 
nnd nach dem Absaugen des Chlornatriums mit 10 g (= 1 MoLGew.) 
Acrylester versetzt. Die Liisung wurde nach einiger Zeit im Vacuum 
eingeengt. Nach 24-stiindigem Stehen schieden sich Krystalle ab, die 
nach 7-8-fachem Umkrystallisiren sich durch ihren Schmelzpunkt 
als die Monohydroxamsaure erwiesen. Die Ausbeute war  sehr gering. 
Au8 dem Filtrat wurde mit methylallioholischer Oxalsiiure und Aether 
ein weisser KBrper gefallt, der nach seiner Reinigung a h  das  Oxalat  
des Hydroxylaminodiacrylesters festgestellt wurde. 

Wir beabsicbtigen, nachdem Hr. P o s n e r  die Reaction der unge- 
siittigtensauren mit Hydroxylamin zu studiren begonnenhat, diesesGebiet 
nick weiter zu bearbeiten. Ueber die Reaction dee Acrolei'ns und des 
Crotonaldebyds mit Hydroxylarnin werden wir indeesen spiiter berichten. 

Zur Kenntnis der Santonsaure. 
(Bearbeitet von C. Harr ies  in Gemeiuschaft mit A. Stnhler')). 
Im Vorstehenden wnrde nachge wiesen, dass ungesattigte Saureester 

mit Hydroxylarnin Additionvproducte zu bilden befiihigt sind. Nun 
ha t  W e d e k i n d a )  gezeigt, dass ein Aufspaltungsproduct des S a n t o n i n s ,  
die Santonsfure bezw. deren Methylester, ausser einem schon lfnger 
bekannten Oxim ein Hydroxylaminderivat liefert, welches 1 Mol. 
Wnsser mehr als das normale Oxim enthalt. D a  die Santonsaure 
eine ungesattigte Ketosaure ist, so h9tte man annehmen kijnuen, daes 
eich die eine doppelte Binduog in &,!-Stellung zur Ketogruppe befande 

*) vergl. Disa. YOU A. S tah ler ;  Berlin, 30. Juli 1902. 
a) Diese Berichte 32, 1413 [1893;. 
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nnd dass das W e d e  kind'sche Hydroxylamiuderi~at durch Anlagerung 
an diese Doppelbindung entstanden sei. Dem gegeniiber wurde nun 
aber festgestellt, dass der Santonsauremethjlester bei der Reduction 
sich wie ein gesattigtes Ketou verbalt : die Doppelbiiidungen Ibleiben 
ganz nnveriindert nnd nur die Ketogruppe wird zum secundaren 
A Ikohol, dem Sautolsauremethylester, reducirt : 

Cis H i 9 0 4  .CHs + C1, k111Or.CH3. 
In der Santolsaure lassen sich durch Essigsaureanhytlrid zwei 

Hydroxyle nachweisen, es entsteht der D i a c e  t y I s a n  t o l s a u r e m e  t h y 1 - 
es te r .  Aus diesen Versuchen geht liervor, dass die Sautonsiure kein 
m , P -  ungesattigtes Keton ist; deshalb ist es wahrscheinlich, dass die 
Anlagerung ron Hydroxylamin an anderer Stelle erfolgt, denri urn 
ein Anlagerringsproduct handel: es sich augenscheinlich, da festgrstellt 
werden konnte, dass es mit Oxydationsmitteln eine Blaufiirbung giebt. 
Es erscheint nun nacb den Erfahrungen, die bei den1 Studium 
der Reaction zwischen Hydroxylamin und ungesattigten Saure- 
estern von H a r r i e s  und H a a r m a n n l ) ,  sowie i 'osner 2, gemacht 
wurden, recht wahrscheinlich, dass in der Santonsaore eine u. $-unge- 
sattigte Saure vorliegt, die nach der von F r a n c e e c o n i  i n  ausge- 
zeichneter Weise begriindeten Formulirungs) etwa folgende Consti- 
tution besitzen wiirde: 

CHs 
C.CHs CH2 I 

OC/,',CFI/',C :C. COOH . 
I P  a H2C\,CH,,CH.OH 

C.CH3 CHI 
F r a n c e s  co  n i  bat die Doppelbindung zwiscben dern $-Kohlen- 

stoffatom nnd dem Hydroxyl angenommen. Das Wed e kind'sche 
Oxim w h e  dann entweder 

NH.OH CHs 
C.CH3 / , 

oc',"', C CH.COOCH3 

oder 
NH.OH 

C.CH3 / 
OC!'/'-''ICH. C. COO CHa . 

H2C,l/\,OH CHr 
C . CHs 

___-- 

I )  loc. eit. 
3, Diese Berichte 23, Ref. 464 [1892]. Z i ,  Ref. 1?5 [18943: 2!1, Ref. 

2, l o ~ .  cit. 

1119 [I8961 
17*  
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In  beiden Fallen ware die Bildung eines tertiaren Nitrosok6rpers 
bei der Oxydation vorauszusehen. Auch ein nach dem von Fran- 
c e s c o n i  fiir die Bereitnng des Dioxims') der Santonsanre angege- 
benen Verfahreri gewonnener KGrper giebt bei der Oxydation eine 
intensive Rlarifarbung, vielleicht liegt in demselben eine Oximoxamino- 
verbindung vor. 

S a n t o n s  a n r e s  Me t h  y I ,  Clb H19 01. CH3. 
Nachdem sowohl die Methode C a n n i z z a r o ' s  (Erhitzen mit Jod- 

methyl und Kalilauge im Einschmelzrohr auf 85O), als anch die 
W e d e k i r i  d'sche (Einleiten von Salzsaure in  die methylalkoholische 
Losung) versucht war ,  ergab sich folgendes Verfahren als  das  
rationellste : 

50 g Ymtonsaure wurden mit 250 ccm Methylalkohol nnd 5 g 
concentrirter Schwefelsaure vier Stunden gekocht. Dann wurden 
150 ccm Methylalkohol im Luftstrom abdestillirt , mit Wasser ver- 
diinnt und ausgeathert. Nach dem Umkrystallisieren aus Holzgeist 
wurden 75 pCt. reinen Methylesters vom Schmp. 85O erhalten. 

R e d  u c t i o  11 d e s S a n  t o n s a u r  e m e t h y 1 e s t e r s .  
I .  S a n  t o I s a u r e m  e t h y l  e s t e r ,  CIS Hal 0 4 .  CH,. 

Arialog dern fiir den Santonsguremethylester angegebenen Ver- 
fahren wurde dieser Ester dnrch Kochcn von Santolsaure mit stark 
verdiinnter methylalkoholischer Schwefelsaure erhalten. Besser ver- 
lief die directe Reduction des Santonsauremethylesters. 10 g des- 
eelben wurden mit 250 g Natrinmamalgam (2'/n-procentig) in kaltem 
Holzgeist reducirt und dann wie die Santolsaure (siehe oben) weiter 
verarbeitet. E3 wurden 8.5 g Santolsanremethylester erhalten, der 
aus Holxgeist in langen, weissen Nadeln krystallisirte und bei 11 1- 
114" schmolz. 

0.1748 g Sbst.: 0.4373 g CO2, 0.1323 g HgO. - 0.2126 g Sbst.: 0.5337 g 
002, O.lfi83 g HzO. 

CleHar04. Ber. C 68.57, H 8.64. 
Get n 68.21. ( ;S ,4 i .  )) 3.75, 5.85. 

Mit Hydroxylamin trat keine Reaction eiu. 
Dnrch Verseifung mit alkoholischem Kali  wurde Santolsaure 

anriickerhnlteri. 

2. A c e t y l d e r i v a t  d e s  S a n t o l e s t e r s :  D i a c e t s l s n n t o l -  

s a u r  e m e t h y 1 e s t er , C1p H1s<(02 CH3)a CO:, CH3 - 
2 g santolsaures Methyl wurden rnit iiberschiissigem Acetyloxyd 

nnd einer Spur Chlorzink drei Stunden lang auf dem Siedepunkt g e -  

1) Gazz. chim. 29 11, 827 [1899]; Chem. Centralblatt 1899 I. 996. 
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halten. 
vertrieben und der Riickstand aus Alkohol umkrystallisirt. 

Schmp. 151O. 

Darauf wurde das  Essigsiureanhydrid auf  detu Wasserbade 

Die Acetylverbindung krystallisirte in weissen Blittchen vorn 

0.?062 g Sbst.: 0.4960 g COs, 0.1439 g HaO. 
C ~ O  BSS 0 s .  Ber. C 65 90, H 7.75. 

Gef. 65.60, f) 7.84. 

44. W. Meyerhoffer:  Ueber Darstellung von Salzen auf dem 
Wege der doppelten Umsetzung. 

(Eingegangen a m  13. Januar 1904.) 

Gelegenilich einer Mittheilung iiber die Darstellung von Baryum- 
nitrit durch Umsetzuiig von BaCla und NaNOa anf nassem Wege haben 
0. N. W i t t  nnd L u d w i g  1) versucht, die auffalligen Unterscbiede 
ewischen diesem Vorgang und dern bekannten Conversionsprocess - 
Darstellung von KNO.$ aus NaNOs und K C l  - mit Hiilfe der elektro- 
lystichen Di*sociationstheorie zu erklaren. In ibrem heutigen Zustand 
scheiot jedoch diwe Theorie noch nicht geeignet, eine auch nur qua- 
litative Erklarling fiir diese Erscheinungen zu liefero. Em besseres 
Yerstandrriss fiir die von diesen Autoren heobachteten Thntsachen ge- 
winnt man jedocb, wenn man sich einige Satze vergegenwartigt, die 
theils VOII v a n  't H o f f ,  theils vom Verfasser herriihren. 

1 .  S t a b i l i t i i t  r e c i p r o k e r  S a l z p a a r e .  Zwei Salzpaare, die 
sich gegenseitig nmsetzen kijnneo, wie KC1 + NaN03 und NnC1 + ICNOs, 
bezeichnet man als reciproke. v a n  't H o f f  a) hat  es nun zurrst ans- 
gesprochen, dass bei ein und derselben Temperatur nicht beide Salz- 
panre im festen Zustande neben einnnder anftreten kiinnen, sondern 
dess nut- ein Pnar stabil ist, und dass das andere sich in das stabile 
nmeetzen muss. Von den obigen Salzpaaren ist, wie die Erfahrung 
lehrt, NaCl  + I< NO, bei den gewijhnlichen Temperaturen und wohl 
bie 1000 das stabile Demgzmass werden KCl und NaXO,, mit ein- 
snder  zusammeiigebracht, auch auf einander einwirken und das nndere 

1) Diese Berichte 36, 4384 (19033; vergl. auch Matuschek, Chem. In- 

a) ktudes de dynamique chimique, 1884 pag. 145. Dentsche Ausgabe 
dostrie 2.5, 202 [1902!. 

von E. Cohen,  pag. 177. 


