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sehaften oder Apparate herzustellen, wird sich wohl kaum realisieren 
lassen, nioht so sehr wegen des Preises der &en Komponense, 
wegen des hohen Schmelzpunktes und der Sprodigkeit dez Y&dndung. 

Enillich sei erwshnt, daB das Chromborid schwach ferromagne-  
t ische Eigenschaften besitzt; es wird zwar yon einem gew6hnliden 
Hufeisenmagneten nicht in merklicher Weise angezogen, wohl aber 
von einem kraftigen Elektromagneten. Das Chrom vermag also wie 
Yangan ferromagnetische Verbindungen zu geben, eine Beobachtung, 
die nicht vereinzelt dasteht; denn in den Lehrbuchern der anorga- 
nischen Chemie') findet sich die von Wohler  und Geuther l )  stam- 
niende Angabe, da13 das aus Chromylchloriddampf bei 300° entstehende 
Chromoxyd, Crs09, magnetisch ist. Dieser interessante Versuch wurde 
wiederholt : das durch Zersetznng von Chromylchlorid erhiiltliche 
schwarzgriine Chromoxyd ist etwa so magnetisch, wie das von dem 
einen von uns dargestellte ManganphNphid. Es sei bei dieser Ge- 
legenheit e r w h t ,  da13 das bei der Einwirkung von feuerfliissigem 
Chrom auf Kohle entstehende Carb?d, welches feine Nadeln bildet, 
ebenfalls deutlich magnetisch ist. 

Die weitere Untersuchung des Chromborides behalten wir uns vor. 

46. Hermann Leuchs und Oskar Splettst6Ber: 
tzber dtts d-Chlor-y-v&lerola&ion und einige verwandte K6rper. 

[Aus dem I. chemischen Institut der Universitit Berlin.] 
(Eingegangen am 14. Januar 1907.) 

Wahrend beim Erwiirmen des Chlorvalerolactoncarbons5ureesters 
C1. CHa . CH. CH1. CH . COs '&I&. 

0- GO 
mit Alkali das Chlor gegen Hydroxyl ausgetauscht wird, bleibt es 
bei Oo zum groaten Teil intakt, und es wjrd im wesentlichen die 
Carbiithoxylgruppe verseift. Diese Verseifung M t  sich jedoch vie1 
besser durch Kochen mit Salzsaure bewirken, das auf die chlorhaltige 
Gruppe fast gar nicht einwirkt. Wir haben so zuerst die nicht rein 
zu erhaltende 6Chlor-y-valerolactoncarbonsiiure dargesfellt und daraus 

I) Vergl. a. B. H. Erdmann, Anorganische Chemie, Braunschweig, S. 641. 
.?) AM. d. Chem. 111, 117 [1859] und 118, 62 [l861]. 
3) W. Traube und E. Lehmann, diem Berichte 31, 720 [1899]; 34, 

1971 [1901]. 
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d u d  Kohlanfixresbspaltung bei erh6hter Tempers- das 0 Chier 
valerolae;ton gewonnen; als ein Oel, das in seinen Eigemchstten dem 
y-VdeoIacton iihnlich ist. 

Bei der Behandlung mit Ammoniak lie€erte es ein neutdes kry- 
stallisiertes Produkt , das die Zusammensetzung eines Oxypiperidons 
oder Anhydrids der A~inooxyvalerianshre hatte und identisch war 
rnit einei. Substanz, die 0. Emmerling ’) aus Dibrompropylessigsiiure, 
CIIZ Br . CHBr . CHZ . CHZ . COS H , mit Ammoniak gewonnen und der er 
die gleiche Formel zugeschrieben hatte. Durch diese neue Synthese 
wird die auch noch rnogliche Formel eines Oxymethylpyrrolidon, 

HO . CHz . CH . CH2. CHz 
NH-GO ’ 

jedenfds ausgeschlossen. 
In W c h e r  Weise wie Ammoniak  kt Methylamin a d  das 

Chlorlacton, es entsteht N-Methyloxypiperidon. 
Zur Charakterisierung beider Piperidone eignen sich die 

p- Naphthalinsulfoverbindungen. Da fur ihre Bildung vorheriges 
Kochen der Piperidone mit Alkali vorteilhaft war, nehmen wir an, 
da 13 zuerst eine Aufspaltung zu 6-Amino-y-oxyvaleriansaure statthdet, 
die Aminogruppe rnit dem Sjiurechlorid reagiert und beim Ansguern 
wieder Anhydrisierung erfolgt. 

Diese kann bei der Methylverbindung nur in Lactonbildung be- 
stehen, und aus Andogie nehrnen wir das gleiche bei der rnethylfreien 
Verbindung an. Die Formeln fiir die Derivate sind demnach: 

CloHr .SO2 .NH. CHz . C€I.CHa .CHs .GO 
0 I 

0 I uua Clo Hr .SO2 .N(C&). CHa . CH.CHa .C& . CO 

Bei der Verseifung des Chlorvalerolactoncarbonsaureesters rnit Sdz- 
siiure wurde das Auftreten eines Nebenproduktes beobachtet. Es 
schied sich beim Auhehmen der Chlorvalerolactoncarbonsiiure in 
h e r  in geringen Mengen krystallisiert ab. Aus der Analyse ergab 
sich die Formel C& Hb 04, und dem Korper konnte dernuach eine der 
folgenden Konstitutionsformeln zukommen : 

O--- co 0 co 
oder 

0- GO 
CHS . CH.CHs .6. (302 H CHz . CH. CHa . k H  . 

I ! 
Die letatere, die eines eweifachen Lactons, ist die zutreffende, 

denn die Substanz grab mit alkoholischem Ammoniak ein Dirrmid, 

1) Diese Berichte 83, 2682 [l899]. 
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mit Phenylhydrazin ein Dihydrazid; sie Tvurde durch aoholische 
Salzsiiure nicht in einen Ester ubergefiihrt, und sie ldste sich nicht in 
Alkalicarbonat, wohl aber in hzrtlkalien. 

Die Ausbeute an Dilacton wax sehr gering, etwa lpct. der 
Theorie; sie wurde durch liingeres Kochen mit Salzsiiure a d  4 pct. 
erhoht. Das Dilacton scheint dabei nach folgenderGleichung zu ent- 
stehen: 

C1. CHZ . CH. C& . CH. CO:, H = Cg HG 01 + HC1 
O-- co 

Auf einem anderen Wege ist es indessen gelungen, bis zu 14 pi%. 
des Korpers zu gewhen. Man erhitzt das Natriumsalz des Chlor- 
valerolactoncarbonsireesters bis zur Abscheidung des Chlors als Chlor- 
natrium und kocht dam mit Salzshre. Die Umsetzung verliiuft hier, 
wie wenn das Salz die folgende Konstitution besiifle: 

Na 0. C. 0 G HS 
C1 ,CHg .CH. CHa . C . .  

0- co 
Durch die Siiurebehandlung mudte dam Verseifung und Ketonisierung 
erfolgen. 

Endlich haben wir noch die Einwirkung des Broms auf das Di- 
lacton untersucht. Das Vorhandensein einer Methiqruppe in Nach- 
barschaft zu 2 Carbonylgruppen lieB sich durch die Bddung des ent- 
sprechenden Bromsubstitutionsproduktes nachweisen, die leicht in 
bromwwerstoffsaurer Losung vor sich ghg. Bei Ueberschd von 
Brom und erhohter Temperatur wandelte sich das Monobromdilacton 
weiter um. Durch das Halogen wurde Kohlensaure abgespalten, 
und es entstand jedenfds nach folgender Gleichung: 

0-- co 

0- co 

. .  
BrZ+CHs.CH.CHZ.C.Br = Cs&.UpBra+COZ 

&IS 6-Mono-a-dibrom-y-valerolacton. 

8- C h l  o r - y - v a1 er o 1 act  o n , C1. CH2 . CH . C& . CH2. CO.0. 

Die Verseifung des 8-Chlor-y-valerolactoncarbons~ureesters I) wurde 
derart ausgefiihrt, daB 100 g des Esters in 500 ccm konzentrierter 
Salzdure (spez. Gewicbt 1.19) geliist wurden und diese Mischung eine 
Stunde lang im Sieden erhalten wurde. Unter stark vermindertem 
Druck lies man dann die Salzsiiure wegkochen, und es hinterblieb ein 

1) W. Traube und E. Lehmann, diese Berichte 34, 1971 [1901]. 



in den meisten Solvenzien lei& loslicher, siruposer Ruckstand, der 
wohl als die dem Ester zugehorige Siiure anzusehen ist. Da sie nicht 
krystallisieren wollte, wurde sie zur weiteren Verarbeitung in Ather 
aufgenommen. Dabei blieb eine geringe Menge (etwa 0.3 g) einer 
festen Siibstanz znriick, von der unten noch die Rede sein wird. Die 
filtrierte atherische Losung wurde gut mit Natriumsdat getrocknet. 
Nach dem Verjagen des Athers wurde die Substanz zur Abspaltung 
der Kohlensiiure unter stark vermindertem Druck im Olbad erhitzt. 
Sobald die Temperatur auf etwa 140° gestiegeii war, trat Gasentwick- 
lung und Fallen des Quecksilbers im Manometer ein; bis diese be- 
endet war, wurde nicht hoher erhitzt. Dann steigerte man die Teni- 
peratur, und unter 12 mm Druck ging das Lacton je nach der Schnellig- 
keit der Destillation fast vollig bei 132-135O uber. Aus 100 g Lacton- 
carbonsaureesters wurden so erhalten 58 g Chlorvalemlacton odw 
90 pCt. der Theorie. 

Fur die Analyse wurde dali Produkt iioch einmal destilliert. 
0.1815 g Sbst.: 0.2956 g COa, 0.0852 g HaO. - 0.1418 g Sbst.: 0.1497 g 

BgC1. 
CsH.rOaC1. Bw. C: 44.61, H 5.21, C1 26.36. 

Gof. )) 44.42, )) 5.38, D 26.16. 
Das Lacton iet eine farb- und fast gernchlose, Qlige Plussigkrit; 

es hat das spez. Gewicht 1.625 bei 18O; es missht sit& leicht mit 111- 
kohol, Ather, Benzol, Chloroform, schwer mit Petrolather, miiSig 
schwer mit Wasser. Es ist selbst beim Erwarmen schwer loslich in 
Natriumcarbowtlosung und fallt beim A b k u h h  olformig wieder aw. 
Hingegen wird es von Alkali und Ammoniak unhr Bildung von Salzrri 
der Oxysaure leicht aufgenommen. 

Eine Vereinfachung in der Darstellung des Lactons, zudem eiue 
Verbesserung der Gesamtausbeute ergibt sich, wenn man den Lacton- 
carbonsaureester nicht erst isoliert, sondern gleich das Reaktionsgemisch 
aus Matriummalonester und Epichlorhydrin nach Entfernung des Na- 
triums und Alkohols in der eben beschriebenen Weise behandelt. 

CH2 , GH (OH). CHa 
NH- -0- -CHe 

8-Oxy-a-p iper idon ,  . 

In Ammoniak loste sich das Lacton in der Kalte unter Bilditug 
eines Salzes der Chloroxyvaleriansiiure; erst als die &fischung (1 g 
Lacton in 5 ccm 25-prozentigem Ammoniak) eine Stunde im Rohr 
auf 1000 erhitzt war, war das Chlor abgespalten. Das Beaktionspro- 
dukt wurde durch wiederholtes Abdampfen mit Alkohol von Ammo- 
niak befreit , dann wurde in wenig absolutem Alkohol aufgenommen 
und von ungelostem Chlorammonium abfiltriert. Die Rest@ dies+ 



Sritees u u r k i  niib tleni Filtrat narh Wasserzmatz diirch Ychiittdn wit 
&ilhercarbonat entfernt. Heini Rintlarlipfen iind Trocknen irn Ex.iicrator 
hlieb eiii farblosrr Snip. cler niteh eiqiger Zeit crstarrte. Die nocli 
:I nbaftrnde Ynttrrla iige \\ iirde lwiin Abpreshen aid yoriisem Ton davon 
niifgersiigt. I &  Kr>-t:iIlr. tlir in eiiier ;irisbrute .i5 pC8. dei- 
'l*hrnrir erhitltrn i f  rrdrii. \\ tirileti fiir die . - i n d ~ b ?  :hiis e h e r  Yischuiig 
&ic-Iirr 'rrilr . ~ l k o l i o l  i i i i t l  ISqsigehter iiiiigelii-t iintl iiher drhwrfcl- 
4 t i r r  getrocliiirt. 

0.1,*)92 g S h t . :  O.:M+3X g ( ' 0 2 ,  0.112S 1120. - 0.1149 g Sbst.: 12.4 W I I I  

1 P W ,  760 inin). 

t a . , i r 9 0 2 > .  ~ i ~ . ~ . .  ( t  x i : ,  H 7 ~ 3 ,  s i m .  
t :d. )> . i f .Oj,  )> 7.87, )) 11.20. 

I ):is Piperitlon whniilzt bri 143-144" (korr. 145-146"). zrigt 
iiriitrale 1te:iktioii iiucl hat whn:ii+ siifien Gebchmnck; es ist in W:issri- 
i in t l  .Ilkohol nehr leit4it liislich. i i i  lfssigeater imd Chloroforiii whwer. 
iiivht in . h e r ,  Henzol, I'rtroliither. Es destilliert iri i  Vakuuni unzrr- 
wtzt. I )jrw ISigeuwhafteii htinirrien iriit deu Angaben 0. Einrrier- 
I i n g h ,  tier tlir Sii1)4taiiz tliirch Krystallihntion atis det zu konzeii- 
trierenden alkoholisdien Liimng gereinigt hatte, iiberein, so (la13 (lie 
Identitjit der i i  tif verschiedeveii Wegen gewonnenen Produkte sicher 
rrscheint. Kochte man &I+ Piperidon iiiit Kiipferoxyd oder mit S d z -  
sliire, YO erliielt niiin hjgroskopische Salze, von drnen bl013 &I> IT>- 
tlrochlorat kr) qtallisierte. l h c h  konnte es gleic.hwohl nicht \ on kon- 
stanter Zusiinimensetzii~~~ erhiilteii werdeii. Ressere Ergebniuw in der 
I)arstelhmg rines wohldefiriierteii 1)eriv:iteh gab clir 1Einwirkiirig I oii 

t-Nnphthali nsiilfochlorirl. 

(1 - (&- N a 1'11 t h :t 1 i 11 8 i t  1 f :i ni i i i  o - y - v :t 1 e r I )  1 act o II , 
CIoH.; .90~.NFT.('TTz.CH.CHr.C'Il?.~(,).O. 

I 
%iir Rrzirliing einer giitrn -1iisbeiite war es erforderlich, tlith ( )x> - 

piperidon znrrst niit Alkali zii kochen. Diirch tlrei+iC&i(yes Erhitzrii 
VUII 1 g Siibstaiiz rnit 17.5 ccni ri-Satronlaiige (8 ?oIol.-Crw.) : i n 1  Itiich- 
fliibkuhlrr H iirdr (lie Aiifspaltrmg zur Oxyanrinoslure aii.;gefuhrt. 
tlanii die i,iisiiug init 2 Yo1.-Gew. Shfap~thalinsi~fochlorid i i i  i t h e r  
gesdiiittelt tiiicl in %wisc*hrnrZ.iimeii 3 on rioer Sticnde not.ti znrini:il 
1 Mol.-(kw. it-Natronlaiige zugefiigt. Wilhrrntl cler Rr;iktion ht*hirtl sich 
dns in Natrimbiige s c h w r  loslicl~e Natriiiinsdz tlrr ~-Naphthdin- 
dfosiiiirr aiis. Nach lfntferniing der 5tlieriuclien Sehiclit n iirde r- 

abfiltriert iiiitl dah nlknlische Filtrnt niit Sitlzsiiiirr iibrrsiittigt. I bir 
iieiie Verbindiiiig whietl sich ziierst :rls 01  a i ip .  erstarrtr i i l w  n:i( 11 

kiirzrr Zeit h r y d l i i i i w l i .  I)ie -i iiabeiitr n:tr whr gut. I4ir (lit: 
Rerichte d. D Chem. Gcscllsrhaft. Jahrg. XXXX. 20 



Analyse wurde das Sulfoderhat in einer .\li-cliiliil: qlei(.livr 'J'eilv 
Wasser und Alkohol geltist, dnrrh vie1 Wa-ri. \\ irilci. :iii,gefiiIlt 111111 

iiber Schwefelslure getrocknet. 

N (19", 748 mm). 
0.1570g Sbst.: 0 3 9 2  g Con, 0.0705 g H20. - O.lh95 ; Sl>-f : 7.(> < . t . i i i  

G,Ii1501NS. Ber. C 59.02, IJ 4.92, N -1.60. 
Gef. N 59.04, a 5.05, a 1.54. 

Der Schuidzlmdit drs Praparats liegt bei 141-149 (korr. 14:; 
-144O); es krystdlisiert in kleinen, vierseitigen Tafeln iind ist in Chloro- 
forin, lSssigrater, Aceton sehr leicht, in Alkohol, Benzol sehr schwei, 
in Athrr, Petrolather fast nicht liislich. Es wird von ~atriiiiiicarliciiiat- 
1i)sung nicht aufgenonlnien, leiclit dagegen you Atzalkalieii. 

I0 g n-Clil(ir~alerolactoi~ N iirden mit 30 ccni waBrigqnl, 33-prox. 
Methylamin 9 Stmiden im EinschluWrohr auf looo erhitzt. Dam wiirdr 
ctas uberschiissige llrniti durch T'erdanipfen auf dern Wasserbrade \ erjagt, 
der Riickstancl in aholuteni Alkohol gelijst und diirdi Zusatz der berecli- 
neteii Menge Natrinnialltoholat das Chlor als C:lilornatriiini gefiillt. Nwli 
dein Konzentrieren cler nbfiltrierten Losung blieb (la* iirireiiie h % h y l -  
4 isypiperidozi nla dickfliihdge Masse zuriick. 

Rei der Destillation unter 13 nim Druck ging die Ilauptn~angr 
d:i\oii. etwa 6 g, konstant und auscheinend ohne Zerseteung bei 193" 
-195O iiber, wiihrend der Rest im Kolben blieb. 1)ns ho gew-onneue. 
f;rrblose, dicke 61 hntte den Gernch eines Aiiiinoshireesters oder 
Aminolartons uud reagierte stark alkalisch. Doch betrug die Basizitlt 
hiichstens 'Ilo der Theorie, auch verschwand sie beim Erwarmen der 
w ZBrigen Lii~uiig, iini bei erneiiter Destillation wieder aufzutreteri. 
Irgend welche Schliisne lassen sich aus dieser Erscheinung nicht zieheo, 
da die Substanz xucli durch wiederholte Destillation niclit rein zu er- 
halteu war. 

0.1650 g dbat.: 0.3371 g COr, 0.1216 g HzO. - 02007 g Sbst.: 16.7 ccni 
N (180, 750 mm). - 0.1686 g Sbst.: 13.4 ccm N (144 784 mi). 

CsIIIIO.JN. Ber. C 55.82, H 8.5, N 10.85. 
Gef. a 55.72, n 8.2, N 

Z iu  Charakterisierung der Verbindung wttrde daa Bohprodukt 
1 on eiiter zweiteii Darstellung ~II der gleichen Weise wie die methylfreie 
Sd~stnnz iiiicli Yorhergegangenem Kochen mit Natronlauge niit 
#- N a 13 11 t 11 iili II 2: i i  1 f o ch 1 o r i (1 zur Keaktion gebracht. Beini h e r -  
sfttigeii mit Salzsaiire erfolgte die Abscheidung eines bald krystalliniscli 
crstnrrelidrii [)ly. 1% Ausbeute betrug etwn 50 pCt. cler Theorie. 
berechnrt ; t i i f  ( 'Ii1~ir~;ilerolactoii. Piir die .hdj  se murde die Substanz 

9.57, 9.6. 



in der gleichm V&e umgelost, wie dw ziivor beschriebene dulfo- 
denvat, me dem sie sich in ihren Loslichkeiten nkht unterscheidet. 

0 it62 g h.: 09539 g C O Z ,  0.0561.g H20. - 0.1220 g Sbst.: 4.7 rcm 
X (190, 764 nm). 

Cjl&I1&NS. Bey. C 60.19, 11 5.33, N 4.38. 
Gef. n 60.0‘2, B 5-41, n 4.44. 

Db Priiyarat schiiiilzt bei 82-83O; es krystallisiert iu iuikiu- 
rkopiclck kleinen, qecheseitigen Tafelu. 

0 - -- CC) 

b -if- Uilac t o 1 1 ,  CH2. CH . CH2. CH 
0 - GO 

@, l’-P)ioxyprop~.i-~iialonsilure-Dilacton). 
Oben wurde angegeben, cl& bei der Verseifung des Chlorvalero- 

lactoncarbonesters iu GI ringer Meiige ein festes Nebenprodukt isoliert 
wurde. &ne Ausbeute von 4 pCt. (der Theoiie) daran erhielt maii, 
wenn man &q KoChen dea Esters rnit Sdesaure ( I 0 0  g und 500 cciii 

konzentnerte Siiure) linger, 3 Stunden. fortsetzte. 
1)er nach dern Eindampfen bleiheiide siriipcise Ruckstand n urdr 

iiiit 1 L Athrr iersetzt, wodiirch er 1~i- auf eine geringe Truljung in 
Ihsinig giiig. Nwh rnelirereu i%nden schieden sich an dell GefaB- 
wandungen kleiue gllxieende Krystalle aiis, deren Mmge iiach eineiii 
Tag etwt 2.6: g bMtntg. Fur die An:il\-se #rlVde die Snbstaiin rinirial 
;ins heiljerii Waswr urnkrystallisiert. 

3.1856 g Shst.: 0.3448 g GO*, 0.0758 fi HzO. 
CeH& Ber. C 50.70, H 4.25. 

Gef. n 50.72, n 4.3. 
I )as Dilactoii bildet whiin ausgehildete, farhlose, prismatisclie 

daden Torn Schiup. 176-177O (korr. 179-180O); es lost sich in 
k&,€tem Wasser schwer, in marmeiii xieielicli leiclit. in Mkohol, Ather, 
Essigester schwer, kaum in Petrolgther, Renxol, Chloroform, lei& in 
.heton; -ebenfalls leieht wird es VOII Wtsalkalien aiifgenommen, nicht 
:I her von Alkalicarbonat. Aus heiBer dkoholischw Salzsaure fie1 
iinverkdert wieder am, so dalj einr 1-westerung auf dieseni Wepr 
iiiclit zu erzielen w : ~ .  

Eine Verbesseruag der Darutellungsweise des Dilactons, die &4i 
in der Erhahnng cler Ausbeute auf e h a  14 pCt. der Tlieorie auz- 
qwicht, wurde dui-ch das fulgende 1-erfahrm erreicht. 

10 g Chlorvaierolactoncons~ureestei u iirden dnreh ZuEiiigung yon 30 ccui 
1Ja;triumalkoholattbwng, welche 1 dtomgew. Natrinm ( I 2  gj entbiehj in da. 
Satnunisale dcs Eaters verwandelt; das Gemiseh wurdc dann im Bohr 4 S t h .  
lang auf 1000 urhitxt. Dahei vemandelte Yich dcr Niederschlag des volumi- 
u6sm Salzw iu vineu geringen Rodensatz ron (Ihlornatriuni. Die davon all- 

20 ’ 



filtrierte, schwa& gef;irbte L6sung wurde darch Lbdampfen voni wUkohol 
befreit und der rlickfliisige Riickstand 1% Stunden lang mit 50 cim konxen' 
trierter Salzstiurc gekocht. Nuti R i d e  auch die Sslzaburr sbdestilliort untl 
der gelbbraune, sirupbe Riickstand mit 10 rciii :tbsoluteru Alkohal rerrieben. 
Es trat teilvieise LBsung uncl \nsscheidun,g yon Krytallen ein, derw Mengt- 
nach dem Umlown aus Wawr z betrrig uncl die das gesuchte Diladoir 
waren. Bei wietlerholter Behandlung der Mutterlauge init Salzsliure wer(1t.t i 
noch einigc Dezigamnic gc-wonnei~, so tlaU die .lushenti. auf '14 pCt. c l t ~  

Thcorie stieg. 

&y-J!ioi) p r i i l i )  1-111 i i  loiicii ti rr-t l  iaiir i c l .  
0.4 g Dilncton wurden ill 15 ccm ,\lethylalkohol. tier bri grwiJftu- 

licher Teniperntnr niit -Inirnoniak gesiittigt war, gttliist r i d  20 Mintiten 
:tiif 100° erhitzt. Nach dexn Erkalten war der griiste Teil d r a  Anlid< 
kryatdlillibiert rind * t i  gut nie rein iiusgewhieden, es wurde aber f i i i -  

die dnalyse noch a i i h  rt\\ a 200 Teilell MethylalkoLilol uingekist. 15- 
hchied J& hra i i s  i n  Foriil kleiner, aehr rchmaler Prismen ab, tlir 
Irei l(iG-167° (korr. 168---l(i9") soliutolzen. In Wnnser jst es sehi- 
Ieicht, iu .Slkohol whwer. iii den trieisten andercit Solvenxien nivht 
loslich. 

0.1405 g Sht.: 0.2105 g (:Us, 0.0893 g HaO. - 0.1283 g Stlht.: 1i.8 CWII 

1 (W', S.il rnm). 

( ' ( ;Hl~O~XY. Bel. (; 40.91, H 6.82,. pr' 15.91. 
Gef. )> -10.86, 7.12, B 15.70. 

biebes Antid aollte identisch sein wit der aus &ni  6-( )x3.-7-vde1.0- 
1:ictoncarbonester erhalteneii Vrrhiudiing. W. T r  aiib e und E. Le ti - 
niannl) geheii den St*hnrp. ZII 140.5" :in. Wir triden, daS ein Prii- 
parat, dab in  gleichrr Weise gea oniieii i*ar, bei 1607  162O scl~molz. 
1 )er geringe Unterwhied gegen den Schnielzpniikt dea Diarnids aiir: 
tlein Dilacton legte ( h i  Schliili nahe, daW rine schwer ZII entfernende 
Vernnreinigung die Ehuiedrignng deb dehnielzpusktes veriirsachte. 
Bei Vergleich der entsprecheiiden Phenylhj drazide xeigte bch in dei- 
'J'nt. dafi heicle \7erbindiingeti idrntihrh waren. 

@, y - I i o 1 \. p r o p >  I -  111 ii 1 o II li 11 i - 4 ~ -  b i r - p  h e  i t  y 1 h y d r ii x i t l .  

0.3 g gepulvertec Diladon aurden niit der 6-fachea Menge Phenylhydraairr 
gut vermischt uncl auf deni Xasserbad whitat. Nach '/s Stunde batte sicll 
i l i ih Lacton gelhat, rind nach riniger Zeit hegann der noue Kbrper sich am- 
arwheidon. Sie wurde zur 
1i:ntfernung doh itlierschiisaigrn I'lrt nylhydraxins iuit .ither nnd Alkohol aus- 
gtbiradten. LXc. 4trphtwte war c pntitatir. Dqs Phmplhydrazicl krystallisiwt 

Nach I1/2 Stunden war die ganzc Mdl\sse erst&. 



0 

(L - U r 111 - g- d - d i l  a c t on. (;H*. CH. ('%IS. CBr 
0-a) 

0.5 g I)ilitcton uerden h 2 ccni nroiii~vvasserstoffsiiure (sprz. Get1 . 
1.49) geldst, 2.2 Atoihgew. Broiri (0.68 g) zugefugt und im Rohr etwa 
vine Stunde lang aiif 70') erwariut. In deiii Ma13e, a i e  das Broiii in 
Realition tritt, fiirbt sicli die Plussigkeit heller, und allnialllich scheideu 
4ch Krystallr des Hroiriierullgsproduktes auk. Diew werden scbliefi- 
liclt (lurch Abpreswu anf Ton 'on Siiiire befreit und ails der 10-fachen 
Yriige lieilieiii aholritriri .ilkoliol iuiigeliist. Ueini ISrkalten flllt das 
Bronrdilactoii iu liorni cliriiiwr w*lissritiger Bliittclien aus. Es it in 
Aceton , Essigestrr leicht . in Chloroforni unil Witlaser schwer Ioslicli, 
iu  dther, Ueiizol . Petroliitlier nnliislic-11. 1)er Schnielzpuukt lie@ bei 
183-184" (korr.. lXCi-187O). 

0.1501 g Shst.: 0.1774 g COa, 0.0312 g H?O. - 0.1960 g Sbst.: 0.1677 g 
-1% 151.. 

r , , ~ i ~ o ~ i ~ ~ ~ .  c 3~x3, kr 23.5, R~ 36.19. 
Grf.  n 32..22, N 2.33, n 36.41. 

I lie -irdieiitr :m iuialpsenreiner diihstanz het?ug bei umwtlni 
Trrsncli etwa ti0 pCt. tler Theorir. 

0.5 g I)ilactoil tf iircien in 3 cciii Broiii~~-:i~seritoff~aiire (spez. Gew. 
1.49) geliist, iiiit 4.4 Atoiiigew. Broni (1.4 g) \ ersetzt iind iiii Einschlid- 
rohr 4-5 Stundrn auf 80-85O erhitzt. Wiihreiid das Broni immer 
iiielir verschwand. begaun die Russigkeit , sic11 unter Gasentwicklung 
zii trubeii. tiiid e- sAiiet1 &li aiii Boden dea Gefiif3ea ein gelbes 61 ah. 

Nacltdeiii dir ~~aceiitwicbrlung aufgehort liatte. go6 nian die ganze 
~ l : i ~ - r  i i i  %-:i+w. v olwi (lie iioch g e h t e  Sub.stnnz in ijltropfchen 



48. 0. Kiihling: Ueber die arm ErdalgallcaF'bapBten, Eohle 
und stickatoff entstehenhn ProduWe. 

(Eingegangea am 11. Sanunr 1907.) 

Jbie ; i u f  Ideen yon Thomsun ,  F o v  n e s  i inc l  Y o i i i i g .  wuir 
Bun hen und Pla pf a i r  brriihenden \-erf:rhren, e1enwnt;trt.n Stickbtoff 
tlnrch Verrnitthing \ oii Kohle und stark basischen Metallosydeii oder 
-carbonaten in Stickstoff~erbinduii~en zu I erwandeln, haben trotz z:ilil- 
reicher Verbessrrnngsvor..chliige nennensl) erte technisclir Rrfolge nich t 
erzielt, nncli dann nicht, a18 Margne r i t t e  iintl Sciiirtle\ ; 1 1  i i i i  Jahre 
1862 xu€ die brdeutenden T'orteile hinwiesen, x elche erzielt werden. 
wemi iriaii :in Stelle drr bih clahin fast aiissehlieMlich Lerx endeteii 
Pott;~scIie niit Rariiiiiic,arl)on~tt nrbeitet. Erst als A. F r a n k  U D ~  K. 
t 'a r o 1) an Stelle tles -\lkali- bczv. Erdalkali -Kohle- Gemisches die 
C a  rb ide  der Yetalle iintrr htimniteii  Hedingungen (Anwendlung I on 
feiiclr tern Gas, Zusntz 7 on Osyden, Hydroxylen, C;rrbon:ttrn ilod i i t  

der Hitze riissoziierenile?i Salzen) in elementarein Stichtoff rrhitzteii. 
gelang e s .  die Reaktioiirtemperatiir so meit 1ier:ihziitlriicken. t h 1 3  der  
Verhraiich au ttpprati\ en1 Material geniigeud verringert \+ iirrle , 11111 

(fie entstehenden Produkte zn Preiaeu herzustellni. cliirdi \+ rkhe  *it- 
i n  Wettbewerb rnit den a d  anderen Wegen gcwonneiien tretrri konntrn. 
Jh 12 r ;I n k - C! a r o s c h e Verfahren \\ iirde \\ eiterhin \erhe.;sert durcli 
die P o . 1 ~  en ius  z sche Kntdeckung '), claB durdi Verniist:hen cter t hrhitlt- 
iiiit eineni Bruchteil ihres Gewiehts an Jfetallchlorideu die Kea ktionb- 
telriprratiir noch eine M eitere'. sehr erhehliche Heralwtz/.riiiK erfalirt. 
S a r h  (:a 1-1 \ on  J, erzielt inan tine iioch >tiirkere Vrrriiiritlrrung tlcr 

I) 1). I<. P. Nu. 88363, 9 5 8 7 ,  95660, 105971, 116087, 116088. 
2) U. H .  P. KO. 163320 3, C!he~riike~-Zeitii~i~ 1906, 1261. 




