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Getiss allmiblich mit 106 g Dichloracetylchlorid ibergossen. Die
erste Zugabe des Chlorids liste eine ziemlich heftige, von theilweiser
Verkoblung der Masse begleitete Reaction aus. Als diese voriber
war, wurde der Rest des Chlorids hinzugefiigt und das Gemisch dann
mebrere Stunden auf den Siedepunkt des Chlorides erhitzt. Hierauf
wuarde das Product, wie bei dem Monochlorderivat angegeben, weiter
behandelt. Es ergaben sich so etwa 40 g einer unter 35 mm Druck
zwischen 133—140° siedenden Substanz. Die Ausbeute war mithin
besser als im anderen Fall. Durch Fractioniren liess sich die Ge-
sammtmenge in 3 Theile zerlegen; das unter 35 mm Druck bei 140°1)
iibergehende Drittel wurde mit folgendem Resultat analysirt:

0.2603 g Shst.: 0.6314 g AgCl.

CyH,03Cl,. Ber. Cl 59.17. Gef. Cl 60.01.

Die Thatsache, dass der Chlorgehalt etwas zu hoch gefunden
wurde, lésst sich wabrscheiulich durch die Gegenwart einer geringen
Menge Chloroform erkliren. Durch einen unglicklichen Zufall ging
der, Rest des Analysenmaterials verloren, doch erschien es nicht noth-
wendig, noch eine neue Substanzprobe darzustellen.

Fiir den Siedepunkt der Dichloressigsiiure unter wechseln-
dem Druck fand ich die folgenden Zahlen:

Riedepunkt der Dichloressigsiure unter verschiedenem Druck.
Druck (in mm) 21 24 36 71 88 142 164
Siedepunkt . . 997 102.50 [11.50 1250 1299 1400 1-44".

Universitits-Laborat. Glasgow.

41. BE. Knoevenagel: Ueber Nitrile von Oxy- und Amido-
Carbonséuren.
Antwort auf die gleichbenannte Mittheilung von H. B ucherer?).

(Eingegangen am 29. December 1904.)

H. Bucherer bespricht in diesen Berichten 87, S. 4510 {1904]
mebrere von mir S. 24059 fl.« ver6ffentlichte Arbeiten in einer Weise,
dass dadurch der Anschein erweckt wird, als wire ich unberechtigter
Weise in seine Arbeitsgebiete eingedrungen. Die nachfolgenden Zeilen,
die eine geschichtliche Entwickelung der strittigen Arbeitsgebiete

% Im Juhreshericht fiir 1883 ist auf S. 1032 der Siedepunkt unter
110 mm Druck zu 130" angegeben. Diese Zahl ist zu niedrig und liegt dem
Siedepunkt der Saure viel niher als dem des Anhydrids unter gleichem Druck.
%) Diese Berichte 37, 4510 [1904].
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bringen, lassen von einer gerechter Weise gegen mich zu erhebenden
Beschuldigung nichts erkennen.

Bucherer fiihrt am Eiogang der Mittheilung, die zur Begrin-
dung seiner Anrechte dienen soll, die ganz allgemein gefasste Re-
action des Austausches des Schwefligstiurerestes gegen Cyan in orga-
nischen Molekiilen an, wofiir er die Formel giebt:

R.S0;Na + KON >» R.CN + K NaSOs.

Diese Reaction ist schon vor Beginn unserer beiderseitigen Unter-
suchungen gefunden worden. Sie wurde bekannt durch Merz!) im
Jahre 1868 oder -—— wenn man von diesen besonders stehenden Fillen
des Austausches aromatisch gebundener Sulfogruppen gegen Cyan ab-
sieht -— spHtestens im Jahre 1896 durch die chemische Fabrik
vormals Hofmann & Schoetensack, Gernsheim a. Rh.2), bei
der Umsetzung von Benzaldehydbisulfit mit Cyankalium zu Mandel-
nitril.

Aus diesem im allgemeinen schon geldsten Problem koénnen
daher Bucherer’s Anspriiche unmdglich abgeleitet werden. ™"Die
Probleme miissen folglich von ibren Besonderheiten aus betrachtet
werden, wenn man zu einem klaren Bilde iiber die eventuellen An-
rechte gelangen will. Damit komme ich auf die von H. Bucherer
gpeciell beanspruchten Anprechte auf upgestérte Bearbeitung der Ni-
trile von Oxycarbonsiiuren und Amidocarbonsiuren.

Was zuerst die Gewinnung von Nitrilen der Oxycarbon-
sdaren aus Bisultitverbindungen betriflt, so ist die Aufgabe, « Oxy-
nitrile durch Austausch von Sulfogruppen gegen Cvan darzustellen.
schon in dem vorher erwihnten D. R.-P. 85230 geldst. Freilich sind
dort als Ausgangskdrper nur Aldebvde (Benzaldehyd) gewilhlt, die in
Bisulfitverbindungen verwandelt und mit Cyanmetalien zu Nitrilen um-
gesetzt werden. Die einzige Mittheilung von Bucherer auf diesem
Gebiete Letrifft die Uebertragung dieser Reaction von den Aldehyden
auf die Ketoow, indem er zeigte, dass Acetonbisulfit und dessen Deri-
vate sich mit Cyanmetallen zu «-Oxynitrilen und deren Derivaten um-
setzen lassen (D. R.-P. 141509 vom 18. Februar 1902, ausgelegt
13. Mai 1903, referirt im Cbem. Centralblatt 1903, I, 1244). In den
vun mir mitgetheilten Abbandlungen (speciell in der mit E. Lange
ver6ffentlichten Arbeit, S. 4059) habe ich eine ganz andere Aufgabe
gelost, nach welcher uicht etwa Bisulfitverbindungen von Aldehyden
und Ketonen — in denen also die Anlagerung des Bisulfits an eine
Kohlenstoff-Sauerstoff- Doppelbindung stattfand — mit Cyan-

1) Zeitschr, fiir Chem. 1868, 33.
2 1, R.-P. §5230 vom 27, Mirz 1895 (dicse Berichte 29, Ref. 252 [1896]),
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metallen umgesetzt wurden, sondern ich habe Bisulfitverbindungen, in
denen das Bisulfit sich an eine Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppel-
bindung anlagerte, mit Cvanmetallen umgesetzt. Soviel mir bekannt
wurde, ist Gher eine solche Umsetzung vor meinen Mittheilungen
iiberhaupt nichts veriffentlicht worden. Auf diese von mir gefundene.
so wesentlich andere Ziele verfolgende Reaction kann Bucherer den
Vorwurf eines Eingriffes in sein Arbeitsgebiet nicht begriinden, und
zwar um so weniger, als meine Versuche dieser Art dlter sind als das
D. R-P. 141509 von Bucherer. (Vergl. iiber diese Versuche die
Arbeiten meiner Schiiler K. Speyer, Diss. Heidelberg 1901, und E.
Lange, Diss. Heidelberg 19021).)

Was sodann die Gewinnung von Nitrilen der Amidocarbon-
sduren aus den Bisulfit-Additionsproducten der Anhydroformaldehyd-
verbindungen aromatischer Amine betrifft, so stammen die ersten
Untersuchungen und Veréffentlichungen hieriiber nicht von Bucherer,
sondern von der Badischen Anilin- und Soda-Fabrik, die im Be-
sitz des D. R.-P. 132621 vom 13. Juli 1901 (ausgelegt 8. Juli 1902}
und des franzosischen Patents 313872 vom 29. Auwgust 1901 ist, nach
welchem man Phenylglycinnitril und seine Homologen dadurch erhilt,
dass Anhydroformaldehydverbindungen aromatischer Amine nach ihrer
Auflisung in Bisulfiten mit Cyanmetallen umgesetzt werden.

Dieses Verfahren der Badischen Anilin- und Soda-Fabrik ist durch
H. Bucherer. der das iltere Patent der Badischen Anilin- und Soda-
Fakrik gelegentlich seiner hier besprochenen Reclamation garnicht citirt,
auf die Schiff’schen Basen allgemein ausgedehnt, dadurch, dass die-
selben in Bisulfiten gelost und mit Cyanmetallen umgesetzt werden
(vergl. Patentanmeldung B 30377 vom 13. November 1901, ausgelegt
am 7. September 1903; vergl. auch die Andeutung des wesentlichen
Inhalts dieser Anmeldung in der Zeitschrift fir Farben- und Textil-
_Chemie, Jahrgang 1902, Heft 3, S. 70). Aber weder aus der Zeit-
sehrift fir Farben- und Textil-Chemie 1902, S. 70, noch aus dem
D. R.-P. 132621 und der franzosischen Patentschrift 313872 ist zu ent-
nehmen, dass dieges Verfahren, mit dem ich mich experimentell in
meinen Abhandlungen garnicht befasse?), zu einem wesentlich

U Die Arbeit von K. Lange wuarde bereits geraume Zeit vor den von
Speyer erhaltenen Resultaten zum Abschluss gebracht und wurde nur durch
dazwischenliegenden Militirdienst des Hrn. T.ange und andere Hindernisse
im Druck verzogert.

%) Nur das Benzalanilin hat O. Klucke (S. 4083) in Natriumbisalfit ge-
155t und alsdann mit Cyankalium umgesctzt, um den unserer Auffassung ent-
vegenstelienden Resultaten Eibper’s Giber das Einwirkuugsproduct von Bisul-
it anf Benzalapilin (Ann. d. Chem. 816, 108 [1901]) zu begegnen.
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besseren sich gestaltet, wenn man die freien Amine mit Aldehvd-
bisulfiten (und nicht Schiff’'sche Basen mit Bisulfiten) um-
setzt und dann Cyanmetalle auf die erhaltenen Producte einwirken
ldsst.

Bucherer selbst hat diese Verbesserung — die, wie ich noch-
muls betone, in der vorhandenen Literatur zur Darstellung von
Nitrilen zuvor keinerlei Erwdahnung gefunden hat — als ein neues

Verfahren in der Patentanmeldung B 33390 (vom 13. November 1901,
ausgelegt 14. September 1903) beschrieben und veriibelt mir, dass
ich — als ich dasselbe Darstellungsverfahren ginzlich unabhiingig
von ihm und der Badischen Anilin- und Soda-Fabrik fand — dieses
Verfahren am 10. Juli 1902 zum Patent anmeldete und nicht, seiner
fritheren Veroffentlichung wegen, die sich doch nur auf das weniger
brauchbare Verfahren mit Schiff'schen Basen bezog, von der Patent-
anmeldung und Untersuchung des Gegenstandes ginzlich Abstand nabm.

Gewiss ist mir nach meiner Anmeldung vom Patentamt im Octo-
ber 1902 die Mittheilung geworden, dags ein Theil des von mir vin-
gereichten Verfahrens bereits in einer ilteren Anmeldung vorliege, von
welcher Seite aber diese Anmeldung eingegangen war und wie weit
die Rechte dieser Anmeldung reichten, habe ich zunéichst nicht er-
fahren. Niemand, der mit patentrechtlichen Dingen Bescheid weiss.
wiirde daraof hin seine Anmeldung zuriickgezogen und die Arbeiten
dariiber eingestellt haben.

Nach der Auslegung der Anmeldung von Bucherer im Novem-

ber 1903 — nachdem wir also liber ein Jahr auf gleichem Gebiete
gearbeitet hatten — konnte ich erst ersehen, dass Bucherer’'s An-

meldungen sich auf die Umsetzung der primiiren aromatischen
Amine mit Formaldehyd-, Acetaldehyd- und aromatischen
Aldehyd-Bisulfiten und Cyanmetallen bezog, worauf ich sofort
nicht nur diese Theile meiner Anmeldung beim Patentawmte zuriick-
zog, sondern auch die Arbeiten dariiber einstellte. Darauf bezicht
sich die von mir (diese Berichte 87, 1079 [1904]) ausgesprochene An-
erkennung seiner (Bucherer’s) ilteren Anrechte, die er missverstind-
lich ganz allgemein auffasst. Von mir ist sein ilteres Anrecht aber
ganz ausdriicklich pur fir »die von ibm in seinen Patentaumeldungen
gekennzeichneten Gebiete« anerkannt. Die iiber seine Apmel-
dungen hinausgehenden Theile meiner Patentanmeldung — das ist die Um-
setzung secundirer aromatischer und priméirer und secun-
didrer fetter Awine mit Aldehydbisulfiten und Cyanmetallen —. mit
der ich ihm zuvorkam, wie er mir in den weit wichtigeren Theilen
der primidren aromatischen Amine mit der Patentanmeldung zuvor-
gekommen ist — habe ich aufrecht erhalten, und dber diese gchen
begreiflicherweise auch meine Untersuchungen weiter.
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Aus dieser Darlegung geht hervor, dass das Bedauern einer Col-
lision nicht nur ausschliesslich auf Bucherer’s Seite, sondern uuch
auf weiner Seite empfunden wird. Es ergiebt sich aber auch daraus,
dass es fiir mich unmdglich war — da auch jetzt meine Patentanmel-
dong sich noch im Vorpriifungsverfahren befindet — mich mit
Bucherer iber die Arbeiten brieflich oder miindlich zu verstindigen.

Auf die Frage Bucherer’s, ob er wobl nach seiner Darlegung
in den Berichten »seine Kreise nicht mehr gestort sehen wiirdex,
konnte ich mit der gleichen Frage antworten, da sie sich, wie ich
hier dargelegt habe, auch auf Theile bezieht, fiir die ich ihm gegen-
liber élteres Anrecht geltend machen kann.

Ich bin aber nunmehr, nachdem die rechtlichen Anspriiche durch
die Verhandlungen mit dem Kaiserlichen Patentamt klar gelegt sind.
gern Dereit, mich mit H. Bucherer iiber die wissenschaftliche Aus-
arbeitung der betreffenden Gebiete zu verstindigen uod werde seiner
Schiiler Arbeiten wegen gegebenen Falles auch von der wissenschaft-
lichen Bearbeitung mir mehr als ihm zustehender Theile zuriicktret-n,
soweit nicht die Interessen meiner Schiiler zu hart beriihrt werden,

Heidelberg, Universititslaboratorium.

42. R. Pschorr und E, Kuhtz: Ueber die Constitution des
«- Naphtindols.
[Aus dem l. chem. Tnstitut der Universitit Berlin.)
{Eingegangen am 3. Januar 1905.;

Das «-Naphtindol wurde von Schlieper!) aus «-Naphtyloyvdra-
zinbrenztraubensiureester dargestellt, eine a-Naphtindolsulfosiare er-
hielt Hinsberg?®) durch Condensation von «-Naphtyvlamin mit Glyoxal-
natrivmbisulfit. In beiden Fillen war die ¥Frage offen geblieben, ob
der Ringschluss in ortho-Stellung., somit unter Bildang eines Pyrrol-
ringes (), oder in peri-Stellung, uuter Bildung eines Pyridinringes {11},
erfolgt war.
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Eine Entscheidung zwischen den beiden Mdglichkeiten schien une
im Hinblick auf die Frage nach der Constitution des Morphins von
Interesse.

) Apn. d. Chem. 239, 229, ?) Diese Berichte 21, 110 [18S88].





