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methan die zugehorigen Ketone liefern, und zwar erfolgt diese Reaktion 
nicht wegen des steigenden Molekulargewichtes , wie Hr. S c h l o  t t e r - 
b e c k  meint, langsamer, sondern weit energischer, ala z. B. beiui 
Benzaldehyd selbst. 

Ich habe inich seither, im Hiublick :iuf die Aldehydsluren, vim 
deren Untersuchung ich ausgegangen war, namentlich auch mit der 
Frage der Cberfuhrbarkeit des nwahrene Plithalaldehydsiiureesters hi 
Acetophenoncarbonsaoreester beschlftigt. 

LiiBt sich zeigen, da9 letzterem - einer bei 26X0 siedendeii 
Fliissigkeit - die Forinel 

'K-cocH, !J. COOCH, 
zukommt, und geht der Phthdaldehydsiimeester in dieses Produkt iiber, 
SO ist fur ihn die Carbonsiiureform sicherer hewiesen. als dies ;iuf 
anderen Wegen moglich war. 

Das gleiche Verfahren kann auf verschiedene aiialoge Fiille an- 
gewendet werden. 

Ich benutze diese Gelegenheit, uni Hro. Geheimrat Gabr i e l ,  der 
mir zu einem Vorversuche eine Probe Acetophenoncarbonsaure iibrr- 
lassen hat, bestens hierfiir zu danken. 

Die Resultate nieiner weiteren Untersuchunben nUber die Ein- 
wirkung von Diazomethan auf Aldehydsauren und Aldehydes werdeii 
wieder in den Jronatsheften fur Chemie erscheinen. Indern ich niir 
nochmals iiachdrucklichst das Studiuin der einschlagigen Reaktioiieii 
vorbehalte , erklgre icb gleichzeitig meine Bereitwilligkeit , eiue Ab- 
grenzung rlcs -1rbeitsgebieteh init Hrn. Sch lo t t c rbeck  vorzunehmen. 

118. Felix B. Ahrens: tfber Octane aus Stainkohlentblen. 
[Am den1 lnnd\~ii.tscIinftlicli-technischen Institat drr Unirclwitiit Rreslau.] 

(Eingegangen am 16. Febrnar 1907.) 

Das Material bestand RUS den Olen, welche nach der Nitrierung 
yon Toluol abgetrieben waren; es wurde destilliert und durch Nitrier- 
gemisch vou den1 noch vorhandenen Toluol befreit. Es siedete dann 
grofltenteils zwischen 121 -1 25O; zur folgenden Untersuchung wurde 
die 'Fraktion 121-122O verwenclet. Sie bildet eine farblose Fliissigkeit, 
die erst in flussiger Luft L U  einer paraffinalinlicheii Masse erstarrt; 
spez. Gew. bei 23O 0.7245. 

Clnf i la .  Ber. C 892, H 1.5.i. 
Gef. s 84.1, 84.4, n 15.3, 13.3. 
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.Durcli Einleiteri von Chlor entstelieu Mono-, Di- uud Trichlor- 
prodiikte. Das M o n o c h I n rd e r i v :I t ist eine farblose Flussigkeit voiii 

Pdp. 1H4-16(i0. 
0.161 g Sbst.: 0.1.564 g AgCI. 

Di i~  I ) i ch lo rde r iva t  ist eine gelbe Flussigkeit, die iinter 19 iiiiii 

0.1461 g Sh t . :  0.233 g AgCI. 

Hrom airkt  unter Bromwasserstoffeiit~~ickliing ein, das Prndukt 
zersetzt sich bei der Destillation. 

Ziir Herstelliing der Nitroverbindungen wiirde der Kohlenwasser- 
stoff mit der fiinffiichen Meuge S n l p e t e r a a o r e  von 1.075 spez. Gew. 
11 Stiinden niif 130° erhitzt. Die Siiure \vurde eingedampft und 
hinterliefi einen teils siriipiiseu, teils krystallinischen Riickstand. Nacli 
niehrnialigeni Abdanipfen niit Wasser wurden beide Siiuren iiiit Al- 
liohol getrennt. 

Die siriipiise Siiiire wurden ins Silbersalz ubergefuhrt: ein gelatinijser 
Niederschlag, der nnch riiehrfachem Dekantieren und Auswascheii 
tlurch hnfliiseii in Snlpetersiiiire iind Wiederfalleii mit Ammoniak ge- 
reinigt wirtle. 

CloHlrCI. Her. CI 33.81. Get. CI 24.03. 

h i v k  hei 122-124" siedet. 

C*HIGCI~.  Her. CI 3H.i. Gef. CI 39.3. 

0.1272 g Sht . :  0.09 6 Cot, 0.0268 6 HsO. - 0.1006 g Sbst.: 0.0774 g AgCL. 
C,lI;(VJl)(COOAg)~. Ber. C 1 9 X ,  H 2.10, Ag 57.14. 

Gel. B 19.30, 2.36, 5i.80. 
I& freie SCiire Iddete eiuen dicken, gelben Sirup, der auch nacli 

Wochrii i r t i  I:ssicc:itor nicbt erukirrte; hei der Vakuiimdestillatio~i 
xersetrte sie 4 4 .  .I )ie Rigenschaften der Saure und des Silbersalzes 
wiirden siif /3- M R t h y 1 -ox  y -gl u t nr s iiu r e hinweisen. 

Die krystdinische Sllure lieW sic11 ails heiBeni Alkohol umkry- 
stallisieren, bildetr kleine, weiUe Krystalle und schmolz glatt bei 184O. 
Sauren zweier 1)arstellungen ergaben : 

0.1402 fi Shst.: 0.2062 g COs, 0.068 IlnO. - 0.1986 g Sbst.: 0.295 
('02, 0.0968 6 1120. 

C,Il,nO;. Her. C 40.35, H 5.70. 
Gef. B 40.11, 40.51, B 5.42, 5.45. 

Die Nitroverbindi ingen wurden in gewohnlicher Weise ge- 
waschen, entsiiuert, getroaknet, ini Vakuum destilliert und darauf zur 
Trenniing tertiiirer und sekundiirer Verbindungen in Natriumiithylat ge- 
lost. Aus rlieser 1,ijsiing wiirde die tertiare Nitroverbindung durch Waxser 
abgeschieden, der geliiste Rest niit Petrolither ausgeschiittelt. Die 
wiifinge Liisung wurde bis zur Triibiing mit Essigsaure versetrt tind 
mit HorsSiireliisiing die sekundare Nitroverbindung frei gemacht. Die- 
selhe wurde mit Wasserdampf nhgetrieben. 
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1 )as tertiure N i t  r o - o c t a n war eine fast farblose Plussigkeit, die 
Ihr spez. Gew. bei 

0.0953 g Sbst.: 0.2122 g C02, 0.0942 g 1J20. - 0.1426 g Slat.: 18 ccm 

unter 36 mm Druck bei 113-114" destilliertr. 
19.5O ist 0.9671. 

N (24q 751 mm). 

C&HlrN02. Ber. C 60.87, 11 10.69, N 8.87. 
Gef. n 60.72, 10.98, B 9.30. 

bas sektiiidiire Nitro-octan destillierte uuter 30 ntni Jjruck bei 
114-115°; das spez. Gew. bei 19.5"=0.!1342; es ist ebeihlls eine 
fast farblose Fliissigkeit. 

(22O, 752 nim). 
0.156 g Sbst.: 12.4 ccni N (240, i.X i i i i i i ) .  - 0.148 g Sbst.: 11.8 ccni N 

CLIHI~NO?.  Her. N 8.87. Gcf. N 9.14, 5.97. 

Die Nitroverbindungen wurdeii n t i i i  init Staniiiol t i i i t l  Sltlxsiure 
rediiziert; \Venn man dabei zu grolle Erwilrniung drircli jeweiliges 
Abkiihlen rerniied, war die Itediiktion ohne erhebliche l3ildung von 
Ketonen niit guter Ausbeute diirchaufiilire~i. Die Alsclieiditng der 
gehildeten Aniine geschab in iiblicher \\:eke. 

Die ter t i i i re  Base wurde ins l ' ikrat iibrrgefuhrt urd zwar in 
Benzollosung; das auskrystallisierte Salz wurde abgesaugt und aus 
Henzol umkrystallisiert. Kin klsiiier Teil erwies sich als unliislicb in 
Benzol. Derselbe wirde :IUS Alkohol-Wsssrr . itiiiliryst:illisiert and 
schmolz bei 100°. 

0.1031 g Sbst.: O.li6-L g COZ, 0.068 g 1 1 2 0 .  

(GHlr .NHz) .C&(NO&(OIl). Ikr. C 46.88, I I 6.19. 
Gef. D 46.53, B 6 2 i .  

Das Pikrat wurde in Base und diese ins Plat indoppelsnlz  ver- 
wandelt; dasselbe stellte kleine, glilnzenclr Krystnlle vor, die oberhalb 
2OOo verkohlten. 

0.1302 g Sbst.: 0.1358 g C02, 0.0654 g l i s0 .  - 0.1016 g Sbst.: 0.0304 g pt. 
(CsHir.NH,)m.H2PtCIc. I ~ w .  C 28.74, 11 5.98, Pt 29.16. 

Get n 28.45, n 6.58, n 29.17. 

Die Hauptmenge des Pikrats wiirde :iiis Wasser iiinkrystnllisiert 
und schmolz dann bei 138O. 

(ISo, 756 mm). 
0.1348 g Sbst.: 0.2316 g cozy 0.0744 8 1hO. - 0.14 g SlJSt.:  19.1 cem N 

(ClsH~r..~?).CsH*(1UC)2)3((~II). Her. c 46.88, 11 6.19, K 15.60. 
Grf. D 46.86, 6.17, D 15.69. 

d u s  den) Pikrat wurde mit Knli die Base abgeschieden. Die- 
relhe ist eine farhlose, wharf riechende Fliissigkeit, vori~  Sdp. 155-1560 
iind dem spez. Gew. 0.8051 bei 22.5O. 
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0.0961 g Sbst.: 0.2614 g Cot ,  0.125 g HZO. 
GHir.NH?. Ber. C 74.4, H 14.72. 

GcF. D 74.2, D 14.55. 
Dic Base gibt ciii I' 1 a t  i xi c Ii 1 o r i d c h l o  r w as  s e r s t  o f f s a1 z, nelches in 

golben Krvdallen aiik konzentrieilcn Liisungen der Komponenten sich OUY 
acheidet; cs ist lcichf liislicli in Wasscr, Alkohol und einem Gemiscli vou 
hlkohol-&lier. 15r zersetzt sich oberhalb 2000. 

0.1478 g Sbst.: 0.1548 CO?, 0.081 1120. - 0.0966 g Sbst.: 0.0282 g Pt. 
(~aHlr.NLI,),.II1E'tClfi. Her. C '38.72, H 6.10, Pt 29.16. 

Gcf. p 28.56, B 6.09, P 29.19. 
Mit Goldc l i lo r id  ontstcht in koneentrierter SalzssurelBsung der Base 

ein in langen Nadeln odcr dcrbcn Krystallen anschieBendes Salz, das iii 

Wasser sehr leicht ldslicli ist; Sclimp. 77-79". 
0.1408 g Sbst.: 0.0.592 g An. 

(L&H,i.NHz). IIAuCI,. Bor. Au 41.97. Gef. Au 42.05. 
Die s e k i i n d i i r e  B a s e  wiirde ebenfalls in Benzollosung in eine 

Renzolliisiing VOD Pikrinsaure gegossen. Es schieden sich zwei Salze 
aus; das pine schied sich sogleich ab iind schmolz bei 108O, das zweite 
krystallisierte erst bei l h g e r e m  Stehen des Filtrats und nach Konzen- 
tration der l J o s ~ ~ n g  aiis. 

Das P i k r a t  Toni Schnip. 1 0 8 O  wurde mit Kali zerlegt und lieferte 
e ine scharf riechende, farhlose Rase r o m  Sdp. 164-166' und dem 
spez. Gew. bei 22.5" 0.801. 

0.1308 g Slwt,.: 0.3578 g COZ, 0.1714 g MaO. - 0.1086 g Sbst.: 0.2951'g CO?, 

Dasselbe schrnolz bei 82-83O. 

0.1412 g H10. 
(&Il l , .  NII?. Ber. C 74.42, H 14.Z. 

Gef. P 74.60, 74.11, P 14.50, 14.45. 
Das Pln t indoppclsa lz  cntsteht in konzent.riertcr L6sung als gelber, 

krystallinischer Niederschlag , der in kaltem Wasser, Alkohol und Alkohol- 
Ather leicht 16slicli ist. Oberhalb 3000 tritt Schwiinung ein. 

0.1112 g Shst.: 0.1 176 g COS, 0.0592 g HzO. - 0.1026 g Sbat.: 0.03 g Pt. 
( ~ ~ ~ l - l l ~ . N B n ) t . H : , I ' t C l ~ .  Her. C 28.54, H 5.98, Pt  29.16. 

Gef. P 28.94, 5.95, P 29.24. 
Das Golddoppelso lz  ist in Waeser leicht Iidich, krystallisiert daroos 

0.1168 g Sbst.: 0.0462 g Au. 
(CsH1,.NHn).HSuClr + l'/aHSO. Ber. Au 39.61. GeE. -411 39.56. 
Das P i k r a t  bildet a.us Benzol feine, gliinzende Nadelu; es lost 

s ich in Alkohol, schniilzt unter heiBem Wasser und lost sich dam 
darin. Schmp. 108". 

COS, 0.0804 g HoO. - 0.1554 g Sbst.: 21.2 ccm N (19O, 754 mni). 
(CeHlr .NH?). CSHII(NO?),(OH). Ber. C 46.88, H 6.19, N 15.60. 

Gcf. * 47.11, 46.46, D 6.34, 6.06, 15.57. 

in  gelben NLdclchcn vom Schmp. 41-42O. 

0.1474 g Sbst.: 0.2546 g CO,, .0.084 g HSO. - 0.1484 g Sbst.: 0.2328 g 



Das Pikrat vom Schmp. 82 -83O wurde ebentnlls zerlegt und eine 
Base vom Sdp. 163-164" und deni qiez. Gew. bei 22.5O 0.788 er- 
halten. 

0.096 g Sbst.: 0.26 g COz, 0.127 g 140. 
CsHli.NHt. Ber. C: 74.42, 11 14.72. 

Gef. D 74.30, I) 14.80. 
Daa P l a t i n s a l z  bildet feine Bliittchen uncl Nadelii, i d  lcicht 13slicli i n  

0.0905 g Sbst.: 0.0265 g Pt. 

Das Go l d d o p p e l s a l z  fiillt dig aua, krystallisicrt nlier achucll i i i  gelben 

0.1052 g Sbst.: 0.0416 g Au. 

Das  P i k r a t  bildet gelbe Nadeln, die in Benzol, Alkohol, Wasser 

Waaser, Alkohol und hlkohol-bthcr, zersctzt 5ich oherhalb 2ooO. 

(CBHIT.NH~)Z .H?PtClc. Ber. I't 29.16. Gcf. Pt 19.28. 

Rliittchen vom Schmp. 41-43". 

( C ~ H ~ ~ . N H ~ ) . H A U C I ~  + l'/z&O. Bw. AU 39.til. Gcf. .Iu 39.54. 

lbslich sind, unter warmem Wssser dig werden. Schriip. 82-83". 
0.1128 g Ybst.: 0.1948 g C o t ,  O.Oti*2 g 1120.  

C~HIINH?. Cc,H?(N02)30H. Her. C 46.88, l i  6.19. 
Gef. D 47.10, D ti.37. 

Auffallend war die vollstandige Ubereinstinrmung in  Ychnielxpuiikt 
iind Zusammensetzung der Golddoppelsalze der beiden sekundlren 
Basen; es ware denkbar gewesen, c l d  der uiedrigere Schrnelzpuiikt. 
cles zweiten Pikrats auf Verunreiuigung zuriickzufiihreii war. 1 L  
wurde deshalb das  Goldsalz zersetat, die Base sbgeschieden uud in 
Pikrat verwandelt. Dasselbe hatte :tber wiedrr den d t c n  glattrn 
Schmp. 82-83O. 

ll9. M. Scholtz und HI. Wassermann: izber die eterieChs 
Hinderung der 0-Substituenten bei der RingechlieBung. 

[Aus dem cheniiachen Institiit dcr Universitit Greifswald, pharni. Altlg.] 
(Eingegangen m i  19. Fcliruar 1907.) 

Bei der Einwirkung von 1.4-1)ibromiden aiif pimiire, aroriin- 
tische Amine fand hi. S c h o l t z  vor riiehreren J:rhren'), daU der Re- 
aktionsverlauf davon abhangt , ~b die Aininogruppe einen o-Sulisti- 
tuenten besitzt. Es lie13 sich sowohl beini o-Xylylenbromid, wie :tucli 
beim 1.4-Dibrompentan, CH3. CHRr . CHZ . CH? . CHZBr, ohne Rucksiclit 

I) Diese Berichte 81, 414, 627, 1151, 1707 [1898] und M. Schol tz  untC 
P. Pr icn ieh l t ,  diese Bericlite 81, 848 [IS99]. 




