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C;efass allntihlich mit 106 g 1)icliloracetylchlorid iibergoseen. Die 
erste Zugabe drs  Chlorids liisie eine ziernlich heftige, ron theilweiser 
Verkohluog der Masse begleitete Keaction aus. Als diese voriiber 
war, wurde der Rest des Chlorids hinzugefiigt und das Gemisch dann 
mebrere Stunden auf den Siedepunkt des Chlorides erhitzt. Hierauf 
s u r d e  das Product, wie bei dem Monochlorderivat angegeben, weiter 
behandelt. Es ergaben sich so etwa 40 g einer unter 35 mrn Druck 
zwischen 1 X -  1400 siedenden Substanz. Die Aiisbeute war rnithin 
besser ale im anderen Fall. Durch Fractionirrn liess sich die Ge- 
sammtmenge in 3 Theile zerlegen; das unter 35 rnm Druck bei 140'") 
iibergelie~de Drittel wurde Init folgendem Kesultat analysirt: 

0.?603 SbSt.: 0 6:llJ g r \gcI .  
CjH203CII. Bcr. CI 5!).17. Gcf. CI 60.01. 

Die Thatsache, class der Chlorgehalt etwas zu hoch gefundeu 
aurde ,  l a s t  sicti wahrscheiiilich durch die Gegenwart einer geringeii 
Xlenge Chloroform erklZren. Durch einen uugliicklichen Zufall ging 
der* Rest de3 Analysenrnaterials verloren, docli erschien ea nicht noth- 
wendig, noch eine neiie Substanzprobe darzustellen. 

Fiir den Siedepunkt der D i c h  l o r e s s i g s i i u r e  unter wechseln- 
dein Ilruck fand ich die folgenden Zahlen: 
< i e t l  e p u n k t d e r 1> i ch 1 o r e  s s i g s i u r c u n t e r v e r s c h i e den e m D r LI c k. 

1)ruck (in mm! 21 24 3G $ 1  S8 142 1G4 
Siedepankt . . 99'' 102.,V 111.50 1'2.3'' 12Y' 140" 144". 

Ijniversitats-Laborat. G l a s g o w .  

41. E. K n o e v e n a g e l :  Ueber Nitrile von Oxy- und Amido- 
CarbonsHuren. 

Antwort auf die gleichbenannte Mittheilung von H. B ucherer2) .  

(Eingcgangen am 29. December 1904.) 

H. B u c h e r e r  bespriclit in diesen Berichtrn 37, S. 4510 [I9041 
mrbrere von mir S.  ,4059 f f . . ~  veriiffentlichte Arbeiteu in einer Weise, 
dass dadurch der Anschein wweckt wird, als wiire ich unberechtigter 
Weise in seine Arbeitsgebiete eingedrungen. Die nachfolgenden Zeilen, 
die eine geschichtliche Entwickelung der strittigen Arbeitsgebiete 

') Im Jithresljericht fiii 1SS3 ist auf S. 1032 der  Sieclepunkt iinter 
110 inm Druck zu 130') angcpeben. Dicse Zabl ist xu niedrig und liegt dem 
Sit3depnnkt der S h r e  vie1 niher als dem dcs Anhydrids linter gleichcm Drnck. 

?) Diew Berichte 3 i ,  4510 [1901]. 
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bringen, lassen von einer gerechter Weise gegen rnich 211 erhebendrn 
Heschuldigung nichts erkennen. 

B u c h e r e r  fiihrt am Eiogang der Mittheilung, die znr Regrun- 
dung seiner Anrechte dienen soll, die ganz a l l g e m e i n  gefasste Re- 
action des Austausches des SchwefligaLurerestes gegen Cyan in orgn- 
nischen Molekulen an, wofiir e r  die Forrnel giebt: 

R.SOsNa + RCN + R . C N  + KSnSOs.  
L)iese Reaction ist schoti ror Beginn uriserer beiderseitigeri Unter- 

suvhungen gefunden worden. Sie wurde bekannt durch Merz ' )  ini 
Jahre 1868 oder wenn man von diesen besonders steheuden Fiilleri 
des Austauscbes aromatisch gebundener Sulfogruppen gegen Cyan ab- 
sieht -- spllteatens im Jahre 1896 durch die c h e m i s c h e  F a b r i k  
v o r m n l s  H o f m a n n  & S c h o e t e n s a c k ,  G e r n s h e i m  a. H h2), bri 
der Unisetxung von Renzaldehydbisulfit mit Cyankalium zu Mandel- 
nitril. 

Aus diesem ini allgemeinen schon gellisten Probleni konnen 
d;ihc.r B u c h e r e r ' s  A n s p r k h e  unmiiglich abgeleitet werden. "Die 
Prohlenie mussen folglich von ihren Besonderheiten aus betrnchtet 
w r d e n ,  wenn man zu einem klaren Bilde uber die eoentuellen A n -  
rechte gelangen will. Darnit komiiie ich auf die. von H. R u c h e r e r  
specie11 beanspruchten Aorechte auf uogestiirtc. Bearbeitung der S i - 
t r i l t .  v o n  O x y c a r b o n s i i u r e n  und A m i d o c a r b o n s l u r e n .  

%'as zuerst die Gewinnung von N i t r i l e n  d e r  O x g c a r b o n -  
s l u r e n   US Bisultitverbindungen betriflt, so ist. die .4ufgabe, u-Ox>-- 
nitrile durch Austausch roo  Sulfogruppen gegen Cyan dnrzustellen. 
scbon in deni vorlier erwiihnten D. R.-P. 8,5230 gellist. Freilich sind 
dort als Ausgnngskorper nur Aldehyde (Renzaldehyd) gewahlt, die i n  
Bisulfitverbindungen verwandelt und rnit Cyanmetallen zu Nitrilen uni- 
gesetzt werden. Die einzige Mittheilung r o n  R u c l i e r e r  auf diesem 
Gebietr betrifft die Uebertragung dieser Reaction yon den Aldehyden 
nrif die Ketont., indern er zeigte, dnss Acetonbisulfit und dessen Deri- 
rate sich rnit Cyanmetallen zu d-Oxynitrilen and deren Derivnten um- 
setzen lassen (D. R:P. 141509 vom IS. Februar 190?, ausgelegt 
13. Mai 1903, referirt irn Chem. Centralblatt 1903, I ,  1'244:. In den 
v ( l t i  inir rnitgetheilten Abbandlungen (specie11 in der rnit E. L a n g e  
wriiffentlichten Arbeit, S. 4059) habe icli eine ganz andere Aufgabe 
geliist, nnch welcher iiicht etwa Bisulfitoerbindutigen von Aldehyderi 
urd Retonen - in denen also die Anlagerung des Bisulfits an eine 
K o h l e n s t o f f - S a u e r s  t o f f -  Doppelbindung stattfand - mit Cyan- 

I )  Zeitschr. fur Chcm. 186Y, 33. 
2: D. R.-P. 85230 rniii 27 .  MLrz 1895 :di<~sc fiericlite 2!+, Ref. 2:12 [ISSti]). 
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metallen umgesetzt wurden, sondern ich habe Biaulfitverbinduiigen, in 
denen das Bisulfit sich an eine K o  h 1 e n s  t o  f f -  K o 11 I e n s  t o f f -  Doppel- 
bindung anlagerte , mit Cyanmetallen umgesetzt. Soviel mir beksnnt 
wurde, ist iiher eine solche Umsetzung vor meinen Mittheilungen 
uberhaupt nichts veroffentlicht worden. Auf diese Ton mir gefundene. 
so wt.sentlicli andere Ziele rerfolgende Reaction kann €3 n c h e r e  r den 
Vorwurf  eines Eingriffes i n  sein Arbeitsgebiet nicht begrunden, und 
m a r  um so weniger, als nieine Verauche dieser Art alter sind als das 
D. R.-P. 141509 von B u c h e r e r .  (Vergl. iiber diese Versuche die 
A r k i t e n  nieiner Schiiler 13. S p e y e r ,  Diss. Heidelberg 1901, und E. 
L :I n g  r , Diss. Heidelberg 1902 *).) 

Was sodann die Gewinnung ron N i t r i l e n  d e r  A m i d o c n r b o n -  
siiu r e II ;ius den Risulfit- Additionsproducten der Anhydroformaldehyd- 
verbindungen aromatischer Amine betrifft, so starnmen die ersten 
C'ntersuchungen und VrroKentlichungen hieruber nicht von B u c h e r  e r ,  
sondern von der B a d i s c h e n  A n i l i n -  u n d  S o d a - F a b r i k ,  die im Re- 
sirz des 1). R.-P. 132621 VOIII 13. Jul i  1901 (ausgelegt 8. Juli 1902) 
und  des franziisischen Pa;ents 313872 vom 29. August 1901 ist, nacli 
welctiani man Phrnylglycinnitril und seine Homologen dadurch erhiilt, 
tl;iss Anhvdrof'ormnldeliydperbindungen aromatischer Smine nach ihrer 
Anf liisung i i i  Bisulfiten niit Cyanmetallen umgesetzt werden. 

Dieses Verfahren der Badischen Anilin- und Soda-Fabrik ist durch 
H. B u c h e r r r .  der das iiltere Patent der Badischen Anilin- und Soda- 
Fitlirik gelegentlich seiner hier besprochenen Reclaniation garnicht citirt, 
:iuf die Scli iff'schen Haeeii allgemein ausgedehnt, dadurch, dass die- 
selben i n  Bisulfiten gelost iind mit Cyanmetallen urngesetzt werden 
(rergi. Patentanrneldung B 30377 rom 13. November 1901, ausgelegt 
: t i n  7. September 1903; vergl. auch die Andeiitung des wesent1iche:i 
1riti:ilts dieser Anmeldung in der Zeitschrift fur Farben- und Testil- 
C,hrinie, Jahrgang l!f02, Heft 3, S. 70). Aber weder aus der Zeit- 
3clirift fiir Farben- und Textil-Chemie 1'302, S. 70, noch aus den] 
I). K.-P. 132621 und dtJr franzosischen Pstentschrift 313872 ist zu ent- 
nehrnen, dass dieses Yerfaliren, m i t  den1 ich  mich  e x p e r i m e n t e l l  i n  
ine inen  A b h a n d l u n g c r i  g a r n i c h t  b e f a s s e a ) ,  zu einem wesentlich 

I ,  1)ic Xrbcit von 15. 1,anpc. wurdc bereits geraume Zait vor den von 
S p c y e r  orhaltenen Resultaten zum Abschluss gebraclit u n d  wurde nur durcli 
daz\\i:chsnliegenden Milithrdienst tlcs Hrn. 1,ange u n d  anderc Hindernisst. 
iln Druck rerziigert. 

2, Nur das Benzalaniliii hat 0. R l u c i t e  (S. 4053) in Natriumbisnlfit ga- 
!6-t und :tlsdnnn iuit Cyankalium umgesetzt, um dcn unserer Buffahsong ent- 
:egenstellentlen Kcsnltatcn Ei b n er's fiber das Einmirkuugsproduct von Bisul- 
l i t  ;tiif Benznlanilin (:\nn. d. Chcm. 816, 10s [1!)01]) zu begegnen. 
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besseren sich gestaltet, wenn man die f r e i e n  A m i n e  rnit A l d e l i y d -  
b i s n l f i t e n  (und nicht Schi f f ’ sche  1 3 a j e n  rnit R i s u l f i t e n )  um- 
setzt und dann Cyanmetalle auf die erhaltenen Producte einwirkeii 
iasst. 

H n c l i e r e r  selbst hat diese Verbeaserung - die, wie ich noch-  
ni:ils betone, in der vorhandenen Literatur z u r  D a r s t  e l l  u ng v n,ii 

N i t r i l e n  zuvor keinerlei Erwahnung gefunden hat - als ein neues 
Verfahren in der Patentanrneldung €3 33990 (vom 13. November 1901, 
a u s g e l e g t  14. September 1903) beschrieben und reriibelt mir, dass 
icli - als ich dasselbe Darstellungarerfalireii ganzlich unabhiingig 
yon ilim und der Badisclieii Anilin- und Soda-Pabrik fand -- diesea 
Verfahren nm 10. Jul i  1902 zum Patent mmeldete und nicht, scini-r 
friiheren Veriiffentlichung wegen, die sich docli nur aaf das weniger 
brauchbare Verfahren rnit Schiff’schen Basen bezog, ron der Patent- 
mmeldung und Untersuchung des Gegeustandes ggnzlich Abstaiid nahm. 

Gewiss ist mir nach meiner Anmeldung rom Patentamt irn Octo- 
ber 1902 die Mittheilung geworden, dam ein Thri l  des von rnir rin- 
gereichten Verfahrens bereits in riner alteren Anmeldung vorliege, vou 
welcher Seite aber diese Anineldung eiugegangen war und wie weit 
(lie Rechte dieser Anrneldung reichten, habe ich zunachst riicht er- 
fahren. Niemaiid , der rnit patentrechtlichen Dingen Bescheid weiss. 
wiirde darauf hin seine Anmeldung enriickgezogen uiid die Artleileu 
dariiber eingestellt Iiaben. 

Nach der Auslegung der Anrnelduiig yon H u c l i e r e r  in1 Koveni- 
ber 1903 - nachdem wir also iiber ein J a h r  auf gleichem Gebietr 
gearbeitet batten - konnte ich erst ersehen, dass Buc .herrr ’ s  An- 
ineldungen sich auf die Umsefzung der p r i m l r e n  a r o r n a t i s c l i e n  
Amine rnit F o r m  a l d e  h y d -  Ace  t a l d  e h y d -  und a r o m  a t  is c h r I I  

A l d e  h y d -  B i s u l f  i t e n  nnd Cyanrnetalleii bezog, worauf icli sofort 
nicht nur diese Theile ineiner Anmeldung beini Patentaiiite zuriick- 
zog, sondern auch die Arbeiten dariiber einstellte. Darauf bezit.ht 
sich die von inir (diese Berichte 37, -1079 [1904]) ausgesprocliene A i i -  

erkennung seiner ( Bucherer ’s )  alteren Anrechte, die cr missverstand- 
lich ganz a l l g e m e i n  auffasst. Von mir ist sein alteres Anreclit :iber 
ganz iiusdriicklich nur fur >die ron ihm i n  seinen Patentaumeldungen 
g e k e n n z e i c h n e t e n  Gebietea nnerkannt. Die iiber seine Anmel- 
dungen hinausgehendenTheile meiner Patentanmeldung - das ist die CTm- 
setzung R e c u n d g r e r  a r o m n t i s c h e r  und p r i r n a r e r  und  s e c u u -  
d a r e r  f e t t e r  Amine rnit Aldehydbisultiten uud Cjxnmetallen -. init 
der ich ihm zuvorkam, wie er mir in den weit wichtigeren Thrileii 
der primaren aromatischen Amine rnit der Patentanmeldung zuvor- 
gekommen ist - habe ich aufrecht erlialten, und iiber diese prlien 
begreiflicherwrise auch meine Untersuchungen weiter. 
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A u s  dieser Darlegung geht herror, dass das  Brdauern einer Col- 
lision nicht nur ausschliesslich auf H u c h e r e r ’ s  Seite, sondern :iirch 

nuf meiner Seite empfunden wird. Es ergiebt sich nber auch damus, 
dass es fur mich unmiiglich war - da auch jetzt meinr Patentnnmel- 
dung sich noch irn Vorprufun,asverfaliren befindet - mich niit 
K u c h  e r e r  iiber die Arbeiten brieflich oder mandlich RU verstihdigen. 

Auf die Frage R u c h e r e r ’ s ,  ob e r  wolil nach seiner Dnrlegung 
in den Berichten ))seine Rreise nicht mehr gestiirt sehen wtirdei. 
konnte ich mit der gleichen Frage antworten, da sie sich, wie ich 
hier dargelegt habe, auch a u f  Theile bezieht, fiir die ich ihm gcgen- 
i iber iilteres Anrecht gelterid machen kann. 

Ich bin aber nunmehr, iinchdem die rechtlicheri Anspriiclie drir1.h 
die Verhandlungen mit dem Kaiserlichen Patentamt klar gelegt sind. 
cern bereit, mich niit H. B u c h e r e r  iiber die wissenschaftliclie .Ails- 

arbeitung der betreffenden Gebiete zu wrstandigen und werde seiner 
Schiiler Arbeiten wegen gegebenen Falles auch von der wisser isr1i : t t t -  
l i che i l  Bearbeituug mir mehr nls ihrn zusteheuder Theile zuriicktrrtcri, 
soweit iiicht die Interessen meiner Schiiler zu hart beriihrt werdrn.  

H e i d  e l  0 e r g ,  UniFersit~t~lahoratoriuni. 

42. R. Psohorr  und E. Kuhtz: Ueber die Constitution des 
(( - Naphtindols. 

:Eingcgnngen am 3. Jaanar 190,j. I 

DRB u-Naphtindol wurde von S c  h l i e p e r ’ )  nus u-Naphtylh! Jrti- 
zinbrenztraubenslureester dnrgestellt , eine n-Naphtindolsulf(~Jiiurt. er-  
liielt Hi n s b c r g > j  durch Condensation von u-Naphtylamin mit Glyoxal- 
natriumbisulfit. In  beiden Fiillen war die Vrage offen geblirben. lib 

d w  Kingschluss in ortho-Stellung, somit unter Bildung eines I’yrrol- 
riuges (I) ,  oder in peri-Stellung, unter Hildung eines Pgridinringes : [ I > ,  

[Bus dcm I .  chcrn. Iostitut der UniversitLt Berlin.! 

er folg t war . 
CH 

* \  

HO NH . .  HK-CH . .. 
’ .  I .  ’1’ .cEr 11. 

--./--, . .  ,. 
Eiiie Entscheidung zwischen den beiden Moglichkeiten schien u n e  

im Hinblick auf die Frage nacli der Constitution des Morphins VOII 

Interesse. 

1) Anii. d. Chem. 239, 1‘39. 2, Diese Bcriclite 21, 110 [ISSS]. 




