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Dan Pi pcr id insa lz ,  C ~ ~ H I ~ N O ~ ( C ~ H I ~ N ) ~ ,  bildet sich auf Zusatz einer 
atherischen Piperidinlcsung zur concentrirten, alkoholischen Losung der SLure. 
Beim Einengen im Exsiccator krystallisiren feine, zu Drusen vereioigte, 
gel b e NBdelchco aus. Schmp. 181 - 1820 unter Zersetzung. 

0.2013 g Sbst.: 13 I ccm N (lV, 752.5 mm). 
C Z I H I ~ N O ~ ~  C - , H , I W ) ~ .  Ber. N 7.1s. Gef. N 7.47. 

u -11 - N i t  r o p h e n y I -  8 , 8 -  d i p  h e n  y I - f u Igid.  
Darstellung: Duich sechsstiindiges Kvchen von 5 g Saure mit 

200 g Acetylchlorid. Reim Erkalten der Reactionsfliisyigkeit scheiden 
sich aehr schijn ausgebildete orangefiirbene, monokline Tafeln ah 
(Vorhandene Flachen oc 1’ 00 . P.  1’ m .  - Spaltrisse auf 00 P J (1 c.). 
Pleochroisrnus (8. 0.). Schrnp. 2?8O. 

0.2012 g Shst.: 0.5343 g COz, 0.0685 g HzO. - 02318 g Sbst.: 7 .2  cam 
N Ice, 740 mm). 

C & ~ H I ~ N O ~ .  Ber. C 72.54, H 3 . i S ,  N 3.53. 
Gef. B 72.41, a 3.78, A 3.54. 

Das Fulgid liist sicli in der 95-fachen Mengi. Benzol uud in  der 
65-facheu Venge Chloroform. Es krystallisirt aus Letzterem in Ge- 
bilden. die krystallographisch identisch sind den ohen erwahnten, 
dieaelbe procentische Zusammensetzung haben wie die urspriinglich 
erhaltenen, aber constant urn 40 niedriger, bei 224O, schmelzen. 

710.  Hans Stobbe und Albert  Kullenberg: 

verbindungen.) 
[Mittheilnng ails dem chcmischen Lsboratorium der Univereitiit Leipig.] 

(Eingegangen am 25. Novembcr 1905.) 

Amino-triphenylfulgensauren. (13. A bhandlung uber Butadien- 

Die drei A m i n o -  t r i p h e n  y 1 f u l g  e n  s a u r e  n ,  
(CsHs)*C:C.COOH 

NHa .Cg Hd. CH:C. COOH ’ 
wurden dargestellt durch Reduction der in voraufgehender Abhandlung 
beschriebenen drei Nitro-triphenylfulgensauren in ammoniakalischer 
Eisenvitriollosurig, also nacb einem Verfahren, das F O ~  G a b r i e l  I )  

mit gutem Erfolge zur Ueberfiihrung nitrirter, ungesattigter, aroma- 
tisclier Siiuren in die entsprechenden Aminosauren auge w m d t  worden 
iet: z. B. zur Gewinnung von 0-Aminozimmtsiiiire aus der o-Nitrosiiure. 

I )  Diese Berichtc 16, I299  [1882]. 
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Die  Amino-triphenj Ifulgensauren haben g e l b  e Farbe .  S ie  sind 
i m  Gegensatz zu den Nitrosanren Lusserlich wenig charakterist isehe 
Verbindnngen; n u r  die m Saure  wurde krystall isir t  erhalten,  d ie  o- und 
p-Slure bliebrn amorph.  S ie  losen sich glatt  in Salzeaure. Durch  
Acetylchlorid werdrn sie i i i  g e l b e ,  ~ o l l k o m m e n  n e u t r a l e  Verbin- 
dungen verwandelt ,  die, wie man e rwar t rn  durftc, Acetplderirate von 
Amino-tripheriylfulgiden, 

(CsH )pC:C.CO,  
/o 3 COa. CO. NH. Cs HI.CFI : C . C O  

sind. 
Die  P ipr i id insa lz r  de r  Amiirosiiiiren sind ebe1if;dls g e l  b und 

wohldefinirliar. Sie kryetnllisirrn gut. Die bei ihren Analvsen er- 
haltenen Werthe bestatigrn die Bibasicitkt nller tlrei SLuren I) .  

a- 0- A mi11 o p h e n  y 1-6.8- d i p h  e n  y 1 - f u  I g e n s a u r e .  
Darstellung : Durch Kednction de r  o-Nitrosaurc.  

2 g o-Nitrosaure werden in Xmmoniak geliist und dic Fliissiglteit heies 
i n  eine mit Ammoniak iibersiittigtc, gleichfalls siederide LiisunR von 10 g 
krystallisirten Eisenvitriols gegossen. Augenblicklich schlagt die griine Farhe 
des Ferrohydroxydes in eine braunscli warze urn. Man lriilt das Keactionsge- 
misch noch einige Zeit auf einer Temperatur 'nahc dt)m Siedepunkte, saugt 
ab, oxydirt das iiberschiissige Ferrosalz (lurch Einlciten eines Luftstromes, 
filtrirt und engt his zur schwach sauren Reaction ain.  Sodann versetzt man 
die erkaltete LBsnng mit 8 ccm Normalsalzsiiure (90 pCt. der herecbneten 
Menge) und erbRlt eine h e l l g e l  h e ,  amorphr  mass^, d i c t  aus keinerlei Liisongs- 
inittel krystallinisch gewonnen wurde. Sic lbste a i c h  leicht in Salasiure und 
scbmolz hci 175- 177" linter Zersetzong und RoilifBrbung. 

Das P i p e r i d i  n s a l z .  C2.t H I ~ N O I ( C ~ H ~ ~  N)z,  wird aus absolut-alkobolischer 
LBsung der amorpben Sgure init hborschiissigeni Piperidin gewonnen. Es iet 
loicht lbslicb i i i  Alkohol nnd krystallisirt daraus bei vorsichtigem Eindunsten im 
Exsiccator in ge l  hen  Nadeln, die bei 1!)2- 193') unter Zerhetzung schrnelzen. 

C ~ ~ B ~ ~ N O J ( C ~ H I I N : ~ .  Ber. N 7.58. Get'. N 7.45. 
0.1766 f: Sbet.: 11.8 ccm N ( I f ; O ,  7% mni). 

D a s  S i l b c r s : i l e ,  C ~ J H I ~ N O ~ A ~ P .  entsteht beim Versetzen der wlssrigen 
Weissc Plocken, die im Exhiecator gelh- Pipericlinsalzl~siina niit Silliernitrat. 

lich werdcn. 
0.1865 g Sbst.: 0.0657 g Ag. 

C~,HITNO. IA~, .  Ber. Ag %.(I(;. Get'. Ag 3.5.22. 

CH 
"%C - C : C (Cs Hs)2 

1) Ein Chinolinderivat , welchcs sich aus der ,-..,co COOH 
NH 

o ArninosBurc durch Kingschluss zwischen Amino- u n t l  Carboxyl-Gruppe llltte 
hilden kbnncn, liegt also nicht vor. 



4089 

( L  - 111 - A m i 11 o p h e n  J 1 - 8,if - d i p 11 en  y 1- f u 1 g e  n s a 11 re. 
Darstellnng durch  Reduction der m-Nitrosaure. 

Man serfihrt  a i c  bei der Reduction der isomeren o-Nitrosaure, jedocli 
niit tlem Unterschied, dass die F5lliing t ler Aminosaure durch Normalsalzs%ure 
i r i  heisscr LGsung rorzunebmen ist. Hicrbei cntstcht ein schwach gelber 
Siederschlag, der sich nach krirzer Zeit i n  Form sehr feiner Nadeln zu Boden 
setzt. Fiigt man die Salzsaure zur kalten Lbsung, so erhslt man cin amorphes 
Product, das nur untcr erheblichen Verlusten ans heissem Alkohol linter Zu- 
satz tles mehrr;ichcn Volumens heissen Wasscrs umkrystallisirt werden kann. 
Die hciss gcfiillte Siure ist analysenrein. Ausbeutc 60 pCt. S c h w a c h  
g e l l ) e ,  monokline Prixmcn mit eincm Stich in's Griinc. Sie scbmelzen bpi 
224" unter Zersctzung und Rothfiirbang. 

COe, 0.0703 g H20. - 0.262s g Sbst.: S.S ccm N (20.58, 754 mm). 
CP~HI! ,NOJ.  B c ~ .  C 74.50, H 4.94, N 3.63. 

Gef. ') 74.80, 74.60, )) 5.07. 4.!)4, )) 3.82. 

0.1711 g Sbst.: 0.4783 g COP, 0.0796 g HaO. - 0.15SO g Sbst.: 0 . 4 3 3  g 

1' i p e r i  d i  n s a l  z, Car €119 SO, (CsHll N)2. Die mit Piperidin vcrsetzte, 
absrilut alkoliolische Liisung tler Bminosaure scheidet auf Zusatz yon abso- 
lotern Acther nach kurzer Zeit lange, s c h i n u t z i g  g e l b e  Nadeln ab. die hei 
177-- 17s" unter Zersctzung schmclzen. 

0.1931 g Sbst.: 13.2 cem N ('200, 721 mm). 

C , . I H ~ ~ N O . , ( C ~ ~ ~ ~ N ) ~ .  Ber. N 7.58. Gef. N 7.47. 
Die it(-Arninosiiurc lijst sich, wic die Nitrosiuren, beim Kochen mit Acetyl- 

clilorid mit rother Farbe und untcr Cl~lorwasserstoffentwickelung auf. Nach 
den] Eindunsten der lteactionsniissigkeit. i m  trocknen Luftstrom blcibt cine 
rothc Massc zuriick, die aus ihrer itherischen Lijsung in feinen, g e l b e n ,  bci 
2 15" schmclzenden Nadeln krystallisirt. Die Substanx ist vollkommen neutral. 
Ihre Analyse lieferte Zahlen, die nur lcidlich auf eine Formel Ce6Hlr~NOh 
passten (Acetylderivat dcs m- Aminofulgensiiureanhydrides). 

ci - p -A m i n o  p h e n y 1 - d,6 ~ d i p  h e n y 1 - f u lge  n a a u r e. 

Darstellung durch Reduction d e r  p-Nitros6ure. 
\erfahren genau das glciche wie bei den isomeren Siuren. Auch h iw 

tliut man gut, nicht die heisse Liisung zu fiillen, da  ionst ein Theil der Amino- 
siure verharzt. Sic ist leicht loslich in Alkohol und Aether, schwer in Waaser. 
Sie blieb bei allen Krystallisationsvcrsuchen amorph; nur cinmal entstand bei 
langerem Kocben der L6snng ihres Ammoniumsalzcs cinc kleine Menge kry- 
stallinischer Szure, die jedoch bei dem Versuche, sie aus Wasser umzukry- 
atallisiren, wieder amorph wiirde. Die Analysen gaben nur aunitherndc Werthe 
fiir dic Formel C2~EgoN04.  

I)as P i p e r i d i n s a l z ,  CarH19NOj(CsHigN)s, schied sich aus der mit Pi- 
pt,ridin versetzten alkoholischcn LBsung der Szure auf Zusatz von Aether in 
grossen, d u n k e l g e l b e n  Krystallen ab ,  die bei 152-1S3° unter Zersetzung 
schinolzen. 

Berichte d.  D. chem. Gesallschaft. Jahrg. XXXVIII. 263 
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02285 g Sbd.  (bei 1000 getrocknet): 15.65 ccni N (171, 755 mm). 

Das K u p f e r s a l z ,  C ~ ~ H I ~ N O ~ C U ,  ein hellbrauner, amorpher Nicderschlai., 
C ~ , H ~ ~ N O , ( C ~ H ~ I N ) P .  Ber. K 7.58. Gef. N 7.95. 

cntsteht beim Versetzen der Alnmoniumsalzlosung niit Kupferacetat. 
0.0510 g Sbst. (bei 1.200 getrocknet): 0.0091 g CuO. - 0.1253 

0.0223 g CuO. 
C l r H ~ ~ N 0 4 C o .  Ber. Cu 14.13. (+ef. Cu 14.24, 14.20. 

g Stst.:  

711. T. S. Patterson:  Ueber eine vermeintliche Besiehung 
zwisohen Molekulargrosse und Drehungavermogen in Losungen. 

3'7. November von Hrn. W. A. R o t  b.) 
I n  dem anfangs Februar  ver6ffentlictiten zueammenfassenden 

Vortrage dee Hrn. I-'. W a l d e n :  ))Ueber das  Drehungsrermogen optisch- 
act i rer  Korper').. ist eine erhebliche Menge neuen experimentellen 
Materials enthalten, das  den EinHuss von Losungsmitteln auf das  Dre- 
hungsvermogen activer Verbindungen, wie auch den Associationsgrad 
de r  activen Substanzen in den verschiedenen Solventien betrifft. Die 
auf diesem Wege i o n  W a l d e  n mitgetheilten Resultate nehmen natur- 
gemlss dem weiteren Inhalt  des Vortrages gegeniiber eine gewisse 
Sonderstellung ein und sind deshalb meiues Erachtens de r  Kritik 
ebenso unterworfen, als wenn sie in einer gewohnlichen Abhandlung 
veroffentlicht worden wlren.  

Ich fiihle mich nun aus zwei Griinden veranlasst, a n  diever Stelle 
einige Bemerkungen in Bezug auf die in Rede stehenden Resultate 
zu machen: Einerseits schcint es  mir, als ob einige de r  Schlussfolge- 
rungen W a l d e n ' s  sich auf noch ungeniigende experimentellr Daten 
stutzen , und dann befiirchte ich, dass diese Schluesfolgerungen, ledig- 
licli weil sie i n  einem xzusammenfassenden Vortragea verofientlicht 
wurden. fur manchen Leser  eine so grosse Bedeutung und ein solches 
Gewicht gewinnen kBnnten, als wenn sie nuf Grund von definitiv test- 
geatellten Thatsachen gezogen und nicht - wie es  mir echeint - 
ausschlieaslich auf Theorien von zweifelhaftern Werth aufgebaut waren. 

Auf S. 385-388 seiner Ver6ffentlichung bringt W a l d e n  fur 
eine grossere Zahl von Estern,  die in verschiedenen Solventien ge- 
1o3t wurden , tabellarisch zusammengestelltes Zahlenmater id  , aus 
Relchem er (S. 389) unter anderem folgende Schlussfolgerungen zieht : 

,3. Es  b e s t e h t  e i n  Z u s a n i m e n h a n g  z w i s c h e n  d e r  o s m o t i s c h  
e r m i t t e l t e n  M o l e k u l a r g r i i s s e  d e e  g e l o s t e n  a c t i v e n  K o r p e I  9 

u n d  s e i n e r  D r e h u n g s g r o s s e  i n  den1 b e t r e f f e n d e n  S o l i  e n s  . 

(Eingegangen am 13. November 1905; mitgethcilt in dcr Sitzurig '1111 

1) Diese Berichte :is, 345 [1905]. 




