
























6 J Organsin: Ueber Met~Hdiaminverbindungcn.

Fiasche unter hautigem Umschuttein erbitzt,~ so lost sich

schties~ich Alles zu einer farblosen Flüssigkeit. Beim Ver-

d)t)~ten derselben in starkem Zuge bleibt eine farblose, bl&tt-

nge KrystaUmus~c zurück. Letztere, in nicht zu viel Wasscr

H)it ein paar Trc'pfen verdunnter Salzsa.&re gelo~, wird durch

reichlichen Zusatx von absuiutem Alkohol nicbt gefàllt. Wird

aeber jetzt A<'thcr b'.s zu bteib~ndcr und xiemUch starker Trü-

bung zugefügt, so scheidet sich sehr bald ein rp!cblicher Nie-

clerschlag von prâchtig seidegiânzenden, breiten, aber sehr

dunnen Krystallblattcrn ~us; mit Aether zu waschen und an

der Luft zu trocknen. Derselbe stellt das gemischte Salz in

reinem Zustande dar. Es ist wasserfrei und verliert nichts

hei 100".

'\4~3t' Grm. lieferten, nach ~cbmetzenmit Sod<t,0,2290G)-m.Pt
uod 0,33)3Grm. AsCi.

c~-t. r'-f.j~
'.f~s~

Rechnung: Gcfundeu
2Pt MO 54,1'? M,H

4Ct )42 t9.72 )9,33.

D.ts Sillz ist in Wasser sehr leicht !oslich. Eine 5pro-

centige Losung wird durch mehrere Volume concentrirter

Bromwnsserst'~sa.ure nicht gefâllt; cbenso wenig durch festes

Jodkalium, selbst wenn die Flüssigkeit damit gesa.tt.igt wird.

Mit Q)tec!<sitberchlond liefert sie eineu weissen Niederschlag
von nnkroskopischen, kurzen, schiefeu Prisnieii. Beim Zu-

<r6pfe!n von Wasserstoffplatinchlorid wird zuerst das Platin-

chlorürdoppelsalz gebildet), welches sich jedo<h beim Ueber-

schuss von Wa.sserstoNpiatiMCbIond und Stehenlassen in einen

wenig vo!umin(,~p!t, kryst~tiinischen, orangef&rbenen Nieder-

sfht&g des PI.tttnchIoriddoppe)salzes verwandelt. Dasselhe zeigt
aich untor dem'Mikroskop ats aus kurzen, hellgelben. Prismen

bestehend. Die 5 procentige Lôsung, mit 1 Vol. verdünnter

Saizsàure versetzt und zum Sieden erhitzt, liefert mit Kalium-

pI&tinchIorBr, jedoch erst beim Schütteln, einen liLtgrauen,

warzigen Niederschlag, aus, selbst unter déjà Mikroskop, sehr

fpinpn Nadeh'hen bestehend. Aus kalter, ncatra.ter Losung

gefaMt, ist der Niederschlag heller, nicht warzig. aber ziemlicb

Tohtminos.

Aus Pj&tosemidi&minchtorid und Aethy!ehdia.miu erha.tt

li Vergt. dies. Joun). i2} :M, 524.
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man, wie gesagt, genau dasselbe Salz. Die DarsteUung ist

ither mit grosseren Schwierigkeiten verbundeu, ala'man er-

warten sollte. Wendet man namlich verdiinntere Aethylen-

d'aminlosungen an, so muss man lange Zeit erwarmen, bevor

sich alles Platoscmidiaminchlorid lost, und selbst wenn dieses

gpschehen, ist es bisweilen nicht mit dem Aethylendiamin m

Verbindung getreten, sondern beim Erkalten der Losung zum

grossen Theile unveratidertkrysta~iBiseh ausgeschieden. Erwarmt

man audererseits so lange, dass wirklich Verbindung eingetreten

ist, so kann das Aethylendiamin theilweise das Ammoniak au5.-

treiben und Jetzteres sich in statu nascendi mit einem andere~

Theil des Pia.toseulidiamhicHorids verbinden, so dass die

Losung, wie ich mich überzeugt habe, sowohl PIatodiathylen-
diamincblond ats Platodiaminchlorid und vielleicht noch an-

dere Verbindungen enthalt. Um diesen Schwierigkeiten vor-

zubeugen, habe ich mit einer concentrirten Aethylendiamin-

losung (50 "/c) gearbeitet und dieselbe in grossem Ueberschuss

verwendet (auf 4 Grm. Platosemidiaminchlorid 20 Ccm. obiger

Losung). Hierbei wird erreicht, dass man nur durch ab-

wechselnoes Eintauchen einer verschlossenen Probirrôhre mit

dem Gemisch in ein siedendes Wasserbad und gutes Schüt-

teln im Verlauf von wenigen Minuten Alles zu einer fast ganz
farblosen Flussigkeit gelost erhâlt, und bei dieser kurz an-

dauernden Wirkung der Wârme tt'eten keine der oben er-

w&hnten tieferen Zersetzungen ein. Die abgekühlte Flüssig-
keit wird (bei obigen Mengen) mit 40 Ccm. verdünnter Salz-

saure versetzt und in einen grossen Ueberschuss gesattigter

Quecksilberchloridiosung einfiltrirt. Hierbei worden sowohl

a.a.Ct

Pt.en.en.Ct~, aïs Pt~.en~.en~.C~ fast voUstandig aïs in ge-
a. a. Cl

sâttigter QuecksUberchloridiosung fast unl8s!iche Quecksilber-

chloriddoppelsalze abgeschieden, wâhrend salzsaures Aethylen-
diamin nicht in satzsaurer Lôsung durch Queckailberchlorid

ge(a!!t wird. Auf diese Weise wird der grosse Ueberschaas
von Aethylendiamin weggeschaSt. Das Quecksilberchlorid-

doppetsaiz wird ein paar Mal mit gesâttigtem QaecksUber-
chlorid gewaschen und dann mit Schwefeiwassersto~ zersetzt.
Ein Theil des Filtrats vom Schwefetquecksilber wurde auf dem
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Wasserbude stark eingepngt und. da di~se ganz concentiirte

Loeruns nicht dui<h ti 8 Vo!. absoluten Alkohol gei~llt warde

uud folglich von rt,.en~.en.C!j frei war, wurdd das Ubrige
Filtrat nnt reichlichem Alkohol und Aether geiàllt, wobei sich

da.ssëlbe gemischte Salz in ptachtigen, seideglanzendeû, fa.rb-

los~n Btâttchen ab-ichic-d. welches oben beschricben wurde.

Dasselhe enttneltjeduch noch einigeProcente sa,lzsauresAethy!pn-
diamin (nach dem Chlorgehalt 4 "/“, t)&chder Platinbestimmung

3,5 "“), weshalb es in verdunnter Saizsâure gelost und wieder

&!s Quecksilberchtoriddoppel.sa.Iz a.bge8chipder: wurde. Das

hieraus dargesteUte Platoâthylendiaminaminchlorid war rein.

0,3851Crrn., bei 100" getrocknet, lieferten 0.2084 Pt (==&4,12%)
nu't f'.KOSOGrm. Ag:C!)(= 19,4~. CI).Rechnung: 54,17%und 19.72"

Auch die Reactionen waren genau dieselben.

Wird dagegen Platosaminchlorid ganz auf dieselbe Weise

mit Aethylendiamin behandelt, so wird fast ~usschlieselich

Pt,.en..en~.Cl, erhalten, welches durch absoluten Alkohol

ohne Aetbor abg~schieden werden kann. Hier treibt somit

das Aethylendiamin einfach das Ammoniak aus und vereinigt
sich sofort mit der entstandenen Verbindung. In dem so pr-

haltenen Platodiathylendiaminchlorid wurden 50.49~~ Pt.ttitt

gefunden (Redtnuug 50.52'~).

n. Aethylendiannntuteokoba] tsatze.

A''th) ten'Ii~minlutpokobaltchlorid,

(Co,, 6C,H~,H,).CI,, 6H20.

Werden .) Grm. Chtoropureokobaltcblorid mit 40 Ccm.

Wasser und 5–8 Grm. Aethylendiaminhydrat lângere Zeit im

Wasserbade erhitzt, so lost aich zuerst und schnell das Pur-

pureosalz mit der den baeischeu Roseokobaltsaizen eigenthüm-
lichen Farbe. AUmabHch wird aber die Fluasigkeit mehr gelb-
Ucb und zuletzt, nach BBehreren Stunden, tief orangegetb.
Wenn eine kleine herausgenommene Probe auf Zusatz von

&b8otutcm Alkohol einen rein ledergelben Niederschlag giebt,
wabrend Mch die daraber stehende Flussigkeit nur scbwach

roth zeigt, wird das G&uze nach Abkühlen mit etwa 250 Ocm.

abaohttem Weingeist gefâllt. Der sehr reichliche, voimninose,
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!<M<M'geH)eNi<tdersch1a~ besteht aus, selbst nntHt den< Mik"o-

skop, sehr kleinen Nadeln und wird unter Saugen mit Wein-

geistvon ~5"o a.usgewa.achpn. So werden unschwer '~f/n bis

95 dpr th('<treLischpnMfnge gewonnen. Jn Wasser lest sich

d~ Salz sehr leicht. Beim Eindampfen der w&sangpn Losung
und weitprRm Concentriren neben Vitriotol scheidet es sich h)

grossen, gi&nz~nden, woblausgebildeten. geibbrammi) Krystatten
ab. Es sind geradn âbgesohnittene Prismen, wa.hrscitpi'ilich

rhombiseb, biswfi!e!t aber von ganz hexagoualem H&hitits.

Neben Vitriolôl vet'wittert das Salz und verliert dabei alles

Wftsa(;r. So auch bei ~)()". Das Salz bildet sich aueh bei

langem Stohenlassen in einer oxydirten Losung von Kobalt-

ch!orur in wâssrigem Aethylendiamin und krystallisirt daraua

in grossen Krystallen.

0,4~3~Gfn).. lufttrocken, verloren bei 100" 0,05'?)Grm. und er-

~abe't, nach Schmeizen mit Soda, 0,45CGrm. AgCi und 0,0836Chm.

Co~O,(= 17,27 Com dembei 100 getrocknetenSalze),welchein 0,1647
Grm.C~SO~vcrwaaddt vurden.

0,4t440rm. (desgt.) verloren nebenVitnotot 0,056.~Grm. und dann

tuchhi in 24 Stunden bei tOO*. BeimFaHen der wassriRenLosuog in
der K~Htemit K&"z~<*Bi~Uher<'ch(iMigemSilbersalpeter wurd' «0,4441
Grm. A~C<<')rhxtt<*a.Aut dem Pittr&tewttrdeder UeberschuaevonSiibcr
mit eiai~<*nTr~pH'nTerdanater S&){tet(r!ittareim WM~rbttdez Trockne

gpbr*cht und dMMtim TrockeMechrankbei t02* getrocknet. Hifrbei
WMtdea0.4~t Gro.. w)M<pr&<'iceAe'hj'tendiMniBiMteokobtutnitmt''rtxitM)

< )M,a< d~bet !<?' ~'tfjttuMtca Chtoride: Rcchimng: t23,0t'
)UMtdie w<b~n(pcï~iMtt~ de* Kitntte kryBt~tt~irtc neben Vitnot<)tbis

mu tet«tenT~pfea ia brMn~tben Pnemet).

O~Mt G~M (det~i VfnMjM-ab<-i <?'*e.SM~GrMt.und das (~

ttMduMte e~t. bt; d<'r JMetMatMMMh'M<t~93<t*na HO «nd f.MM
<.« 00
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in der Kalte alles OMor nh (s. A~L 2). Gegen Reagentien

zeigt eine procentige Losung Folgendes:

Cône. Salpeters&ure ~It nicht, selbst bei 10 Vol.

Cône. Salzt.~ure ia~t nicht, selbst bei 10 Vol. und verandert

nicht beim Kochen. Cône. Bromwasserstoffsaure faUt

selbst bei 10 Vol. unvol~t&ndig. Der ~iederschlag ist roth-

lich cbamoisfarben und zeigt sich unter dem Mikroskop als

~us ziemlich kurzen, gerade a.bge6chnitteuen Nadetu bestehend.

JodkaliumMsung faUt nicht, aber festes Jodkalium er-

zeagt, jedoch erst wenn die Flüssigkeit damit fast ges&ttigi,

ist, einen rothUch chamois gefarbten Niederschlag, der sich

unter dem Mikroskop aus ziemlich langen N~dein bestehend

zeigt. Jod in Jodkatium giebt cicen dunkelbraunen,

kaum krystalliniscben Niederschlag. Wird aber zuerst 1 Vol.

cône. Saizsâure zugefUgt, so erzeugt Jod in Jodkalium einen

voluminoseD, graubraunen Niederschlag, so reichlich, dass das

Ganze fast erstarrt, und unter dem Mikroskop erscheint der-

selbe a.Is aus schwarzen oder dunketbraunen, haarfeinen und

gewohnUch wie Haare gekrûmmten Nadeln bestehend.

Quecksiiberchtorid giebt sofort eine gelbe Trübung,

welche sich sehr bald a,ls chamoisgefârbter Niederschlag an-

sammelt. Derselbe besteht unter dem Mikroskop ans rhom.

bischen Tafeln, sehr hâufig zu vielerlei Aggregaten gezahnter

Nadein verwachsen.

~atriumplatincblorid trübt sogleich gelb. Bald setzt

sich ein iedergelbpr, kornigkrystaUiuischer Niederschlag ab.

Unter dem Mikroskop zeigt derselbe gewÔbMUchrectangulare

Tafein und gerade abgescbnittene, hau6g stark gestreifte Pris.

men. Eine concentrirtere Lôsung des Chlorids giebt sehr bald

schon mit Wasserstoffplatinchlorid denselben Niederschlag.

Kaliumplatinchlorar iaJitt sofort (schon aus einer

1 procentigen Lôsung des Chlorids) einen chamoisge~rbten

Niederschlag; unter dem Mikroskop zeigt derselbe zugespitzte,

gezabnte Nadeln, ausschliesslich ans rhomboidalen Tafetn be-

stehend (vergl. ~nten).

Wassersto~fgoldchiorid erzeugt sofort eine pracht-

vbllen, goidgianzenden NiederssMâg ?cs B&d!eB, 1–2 Mm.

langen, aber nicht gut~usgebiideten Nadeln.

FerrocyaDkaHam giebt in geringer Menge sogleich
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einen rothlich chamotsgefarbten Niederschtag. Unter dem

Mikro-~kop sehr flache, schlecht ausgebildete Nadeln. Der

Nieder~chlag lôst sich in einem reichlichen Ueberschuss des

FaUutigsmittets. Ferridcyankalium fatit nicht sogleich
oder bcim kürzeren Steben!a,<«'n. Auf Zusatz eines Tropfens
verdünnter Satzsaure entsteht dagegen recht bald ein schôner,
deutlich krystallinischer, glânzend geibbra.uner Niederschlag.
Unter dem Mikroskop unregeIma,sB)g au~gebildete, flintenpfeil-

fôrmige rhombische Tafeln.

Phosphorsa-ures Natron (mit oder ohne Zusatz von

Ammoniak), pyrophosphorsaures, schwefelsaures oder

unter.schwefelsaures N&tron sin<i.ohne fa.ende Wirkuug.
Dits Salz ist ungemein bestând~g. Nicht nur ka.nn man

es durch Abdampfen mit Salpete!H~ure auf dem Wasserbade

in die berecbnete Menge des Nitrats verwandeln und durch

Abdampfen des ~etzteîen mit Satza&ure die ursprSngtiche Menge
des Chlorids wiedergewinnen (s. ""ten die Analyse des Nitrats),
sondern, im Gegensatz zu allen Kobaitammoniakverbindungen,
scheidet es durch Kochen mit Natron hein cchwarzes Kobalt-

oxydhydrat ab. So wurde eine 2 procentige Lôsung des Salzes

mit aeinem gleichen Volumen 7 procentigen Natrons vermischt

und unter voUem Sieden auf das ursprungtiche Volumen ein-

gedampft. Hierbei entwickelten aich nicht erkenuba-re Spuren

Aethylendiamin, und die einzige sichtbare Veranderung war,
dass die L6sung eine eiti wenig mehr rothtiche Nilatice an-

nahm. Aber beim Uebers&ttigcn mit Salxs&ure wurde sie

wieder mehr gelblich und gab jetzt mit Jod in Jodkalium

dMeetbe charakteristische Superjodid wie die ursprungliche

LBsuMg. Ja selbst Schwefe!ammoniam scheidet nicht augen-
blicklich schwarzes Schwefelknbalt ab; zuerst ent~teht ein

brauner Niederschlag. der ali''rdia~ sehr bald in Schwefel.

kobalt ubergeht. Auch durch salpetrige Saure wu'd das Salz
nicht ver&ndert. Einc Sproceutige Lôsung wir d durch eine
cône. Msaug von s&tpetrigsaurem Patron nicht geiàllt. Wird

jetzt mit halbverdüonter SabM&ure im Ueberschuss vpr~etzt. und

die tetzte Menge salpetrige S&ure durch Kochen ansgetheben,
`

so giebt Jod in Jodkalium denselben krystallinischen Nieder-

schlag wie früher. Wiederholtea Kochen mit starkem Ammo-

niak verândert nicht die concentrirte Lo~ung. Aethylendiamin
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wird r.tcht ansgetriehen, und nach Verjagen des Ammunia-ks

~it'bt die Lôsung dieselben Renctionen wie zuvor und aueh

keinen Niedarschlag mit pyropbosphorsaurem Natron; sie ent-
hatt dtthpr keine Spur von gewohniichem Luteokobattchiorid.

Wird die concpntiirte LSsung mit ûberschUssigem, i'risch

getaUtca Silberoxyd gesctti)tte!t. sn prh&tt man eine orange-
g'ibe Lôsung des chiot'frpicn Aethylendtaminluteokoba.it-

t'ats. Dieselbe reagirt stark a~tisch, f&Ut MetaUsa~e
B. Silberoxyd aus SUbersaipeter). treibt acho" in der Kâite

Ammoniak aus AmmomumKaIzen ans, zieht Koh!Dsauie aus
der Lt'ft u. s. w. Diese Base ist so best&ndig, dass die con-
centurie L~sung langes Korben vfrtrâgt ohne andere Ver-

andfrong, a!s die oben erwahnte, wcicite das Chlohd durcit

Kcchea mit Natron erleidet. Nach Einengen beitn Kocheu

aber offener Flamme. Vprdunnen Htit Wasser und Netitrali-
~u'en mit SfJxs&ure liefert sie das uuver&ttderte Chlorid. Beim

Einengen neben VimotSt. wird das Hydrat ats strahligkrysta!-
linische, dunkel oraagegetbe, zerCiesstiche Masse erhaiten. die

aU<*rding<!ein wenig Koh!ensa<u~ enthatt, aber beim Neatiali-
eircn mit Sahs&ure das uHveranderte Chlorid liefert.

Aethylendiamintuteokobatt.PiatmchIorid,

(Co~, 6CsH~N,H~Ci., 3PtCI,, t2J~O,

wird aus der emigennasaen concentrirten Lusung des Chlorids

mit WtMprsto~ptatu~'Mond crbalten. Die (nestalt und daa

AM8sehen des Niederschlags ist oben erwâhnt. Einnial ~b-

geschieden, ist er in kaltem Wasser fast untosHch. In Wein-

geift H;st dM Salz Stich nicht, wohl aber in verdtmnter Salz-
etarc und aua dieser L8Baag tâast es sich durch vorsichtigen
Zusntz von Weingeist unver&ndm't wieder abscheiden. Hi~r

ent~tehen somit nicht wie bei LuteokobaItcMond') in saurer
und ueotrater LCsung TeMcbiedpne Salze. Neben Vitriolo!
Te~iert das 8a!z "chneU (in 24–48 Stunden) die 6, dann sehr

ïangsam die abrigen 6 Mol. Wasser. Bei 100" geht im Ver-
lauf von ein paar Stunden alles Wasser fort.

O~tMBCKe., M der Lnft getrochtet, verloreniu M Stuudeu nebeu
VtttieM <~OM7Grn'. = 5, Dann Wttr der GtewichtsvcrhMtin je

'j IMet. JoM- ,& 422<!
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24 Stundpn anfauga nur 1 bis 2 Mg"m. und ~chfifsstich noch weniger.
Erst nach .;in paar Monaten war der Cewichtaverlu~t couetant~ 0,06 i 3 Gro).

0.436'; Cnn. (deeg! vertoreu bei 100" 0,049t Crm. und gabenn&ch
SchmetzeM mit kobteneaorem Natron 0,5844 Grtc. AgCt und 0,lt~6Grn'.
Co,0, + Pt (= 43,5t des wasserfreien Sakés; Reuhaung: 43,49");
dM-Ms wardet) erhatten 0,2021 Grm. CoSO< + Pt und 0,1322 Grm Pt.

0,4360 Qm). (desgt-, aus saurer Losung mittelst We:ngeist erhatten)
vertoreu bei t00" 0,0498 Gnn. und lieferten 0,5761 Grm. AgCt=36,86"
Chlor im wasserfreien Salze eammt 0,l<;52 Grm. Co,0: + Pt = 42.72*
Es kaon somit keinem Zweifel untertieguo, desa hier dieselbe Vfrbinduug
vor!ie~t, ob Mch vutteicht mit ein wenig Aethytendiamintuteottobatt-
tMond verunreinigt.

Bei !<?": Rechnung: Sefandeu:
2CO 118 <M 6~1

eC:H~N,H, MO 21,15
3Pt 585 34,37 94,20

18 Ct C89 37,55 3T.33

(Co, <!C,HtN,Hj.3FtC~ nM KM),00 ir –

tZH,o ste n~e tt,ot n,M

Aethytendiamitduteokobatt.PlatinchIorar,

.,Co,, 6C:H~HJC! 3PtCL.

Wie das Salz tich aus neutraler Lôsung abscheidet. ist
schon oben erwahnt. In verdannter salzsaurer Lôsung er-
scheint der Niedcrachta~ erst beim StehentMeen und besteht
dann aM.gt&Menden, geibbraunen, rhomboidaten Ta~tn von
C~ AM beisser verdanNter Saha&ure mmkryataUMirt, sind
diesetbeu gross, rothbraun und von atar~em GÏMze. Das Salz
ist in Wasser fast, in Weingeiat ganz nntSalich. Lufttrocken
verliert es nur ~Mfen neben VitrioloI sowie bei 100". Da&
Aualysirte war aus saksaurer Lesung darge~teUt.

0,<C5ZGrm.,bei t00*g<:tMc!tn.,ergabennachSchmekpnmitSod*
0,4<MGnn. AgCtund0,2002Grm. Co.O,+ Pt, wekhe in 0,2431Grm.
Co8<~iPtverwM<ïe!twurden. Dtur&Mwurden0,t6$Grm.Pt erhalteti.

BeitOO": Rechnung: G~aden:
2Co tt6 7,93 7,90

eC,N,N,H. '?0 ~,18
3Pt j85 39,28 89,24

_t2Cl 426 ?~1 28,36

<Co. 6C,H.N,H,).3Pt<0,1489" "I1-
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Aethytcudiaminluteokobaltnitrat,

(Co:,6 C~N~). 6 NOg.

D:(s Salz kann 1. aus dem Chlorid erhalten werden beim

Ab'!atopfpn der Losung de~seiben auf dem Wasserbade mit
verdit nnter Satpeter«aure (vergl. auch oben S. 9); 2. ganz
wie das Chtorid, aur mit Anwendung von Nitratopurpureo-
kobaltnitrat odcr Luteokobattnit~t statt des Chloropurpureo-
ch!orids; das Lutfokobaitnitrat wird jedoch ziemlich langsant
darch das Aethyteudiamin zersetzt. Mit Weingeist gefaUt ist
auch dièses Salz ein ledergelber NiedeMchtag, der sich in
Wasser leicht, doch schwieriger ab das Chlorid aufISst.

Schwieriger Iôst es sich in Salpetersâure, die es jedoch nicht
aus der wassngen Lôsung abscheidet. Beim Verdonsten der

wâsarigen Lôsung kann es in ziemlich grossen, meist rectan-

gataren, jedoch selten gut ausgebildeten Tafeln erhalten
werden. Die wassrige Losang gicbt diese!bëu Reaetionen wie
das Chlorid. Wird das Nitrat zweimal mit verdilnnter Salz-
sâure auf jdem Wasserbade eingedampft and dann im Trocken-
schrank bei 100" getrocknet, so liefert es die berechnete

Menge des Chlorida. Wasserfrei.

0,38MGrm.,bei 100*'getr., wobe!d<Mtufttr<x-kneSa!znur Spuren
hygroetMpMchenWaMemverlorenh&Me,ergabennachzweimaligemAb-
dampfenmit verdaDBterSaha&ureauf demWaaserbadeund Trockne&
des RNdMtmdeabei 100 0,3142Grm. Chlorid,welchesebonbei ein-
maligemAbdampfenmit vo-dannterSatpetersXnrewieder0,3860Grm.
Nitrat lieferten;wiederzweimalmitSahature verdampft,blieben0,3141
Grm. Chlorid, welchezueMtmitverdtinnterSchwefeMureimWasser-
badeeingedampftwardenand dann wiegewShnUch0,1403Grm.CoSOt
tiefe'ten.

Bei tOO": Reehnun~ Gefunden:

2CO H8 13,88 t3,93
6C:H<N~ 360 42,36 –

CNO, 372 43,76 43,65

(Co,,6C,H~N,H<).6NO, 8M 100~00~1

rt'~IE~-L- t-r?~ 1Die Farbe, die Zn~ammensetzung und das g&nze chemische
Verhalton lassen wohl keinen Zweifel, dass diese Véfbindungen
den Luteokobaltsalzen ganz enisprechen, und dasa somit die

Constitution z. B. des Chlorids durch folgendes Symbol aus-

gcdfiickt werden kann;
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MU -t

Co
~C,H,

ci

ciCo Mn KM CtC°
NH, "H,
NH,NtL.NH,C'

Co
C.H~ C.,H,

*ciCo NH~NH, XH,Ci

NH. ~1H.C`-H,
~'C,H~CI

XM.Ct

lu. DicMoropfMeokobalteatze des Aethylendiamins.

Die grune Farbe und die Zusammensetzung dieser Ver-

bind&ngen entsprecben dem schon von Gibbs and Gentb')

beobschteten, von Fr. Rose~) sorgf~ttig untersuchten und

anatysirten Praseokobattcb!orid, wahrend andererseits das che-

mische Verhalten derselben sie ats vullst&ndig analog mit den

von mir friiher') untersuchten Di''h!orotetrapyndinrhodium-
satzen bezeichnet. Dass diese Rhodium8a!ze den Praseokobalt-

saizen entsprecheu, daraufschienen schonVortmann's~) Unter-

aachungen über die letzteren zu deuten, obwohi âhniiche

Doppélsalte wie das von ihm beschriebene Praseochloridliitrat

und Praseochloriddichromat nicht selten auch unter den Roseo-

und besonders unter den Luteosalzeu vnrkommen. Die grosse

Unbesiandigkeit der Praaeokobâitsatze erlaubte aber bisher

nicht festzasteUen, dass in ibnen 4 Aequivalente elektronegatives
Radikal vorhanden sind, die ahniich wie die zwei in den Pur-

pureosabtcn ein eigentbümliches Verhalten zeigen, so dass z. B.

in dem Chlorid cui- 2 von den 6, in dem Dichloronitrat keins

von den 4 Chïoratomen m der Kalte durch Silbersalze gefa!it
werden. Auch gelaug es Vortmann nicht, das Platinchlorid-

doppelsalz darzusteHen, wodurch die Werthigkeit des Praseo-

kobaltradikals einigermassen gesichert werden konnte. lu bei-

den Beziehungen bietet nun die Aethylendiaminreihe durch

ihre weit gr8ssere Bestândigkeit entschiedene Vortheile dar

und scheint geeignet, in mehreren Ricbtungen Licht über die

Constitution der .Kobattbasen zu verbfeit.en. Auch habe ich.

') Rcsc~rcheaon the ammonia-cobaltbases iSmtthson. Contribut.

18~6.)8. 13 u. 42.

~)Unters. über ammon. Kobatt-Verbind. Heidetbprg1871,S. 4-t.
Dies. Journ. [2J 27, 478.

') Ber. 10, t46<; 15, 1892,189' 1897.
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~ichcr~ Bcweise 'iatur. <<s<4 iedie Purpurco-, so auch dit Praseo-

a.tixe, na<h den t-'dikaLneiektrouugativen Elementeo ii

Mehrcr'- Grappen ~crfaUen. Dass die Croceokobaltsalze

von Gibbs') die Xanthpsa!ze der Praseoreihe ccnstitatren,
kaim k&um zweifethaH sein. Hier soUen nur die Dichloro-

virbindungea beachrieben werden.

Di''hlorodi-&thytendiaminkobaltchlond,

Cl,.[Co,, 4C~NJ~].C~.

Zur DtU~teUuag kann mau 20 Grm. reines krystaliisirtes
Chtorkobatt in 50 Ccm. kaltem Wasser l&sen und za der klaren

FI<lsMgkeit 15 Ccm. Aethylendiaminhydr~t~), in 10 Ccm. Wasser

gelost, iunzuftigen. Ohne RMcksicht auf die hierdurch bald

eintreteîtdc braunrothe Trübung leitet man wahrend einiger
Stunden Luit durch das Gemenge. Zu der jetzt klaren, aber

aettf JaHketbnmaen Ftassigkeit f&gt man 100 Ocm. conc. Salz-

saore, wodurch ein gnmvioletter, sich in der Fî3ssigke:t lange
Zeit schwebend haltender Niederschlag (unter dem Mikroskop
als ha&t'fcine Nadeln und Rosetten von solchen erscbeinend)
entsteht. Bei einst&ndi~em Erhitzen im Wasserbade wird die

Fitissigkeit klar und tief schwarzblau, etwa wie Gallustinte.

Beim Steheu bis zum nâchsten Tage bat sich bisweilen ein

rei< hticher, grosskrystailinischer Niederschlag von dnnkelgrilnen,
rhombischen Tafein abgeschieden. Hau6g erscheint aber selbst

bei mehrtagigem Stehen kein Niederschlag, bevor man eine

Spur der KrystaUe zosetzt, wo er dann reichlich erscheint.

Nach ointagigem ruhigem Stehen werden die Krystalle auf

einem Trichter, dessen Spitze mit einem Filterchen von feinem

Platindrahtnetz versehen ist, durch Saugen von der Mutter-

lauge befreit und mit concentrirter Saizsaure gewaschen, in

welcher sie ganz uniôslich sind. Dieselben besteben aus einem

cigenthumiiohen Chlorhydrat der Verbindung, welches unten

naher erwahnt werden solt. Verdrangt man, wenn die Wasser

iiussigkeit farblos geworden, die Saizsaure zuerst durch em

Gemisch Yfm gleichen Vol. absolutem Alkohol und Aether ur~

') Proceed.of the Amer. Ae&d.of arts and aciences10, 2ft. IH?!
~) Bei mehr AethylendiMninentsteht ieicht g!eichzeittg mit dem

PraseocMorid AethytendifuniniuteocMond,von dem ersteres schwer za
ttpnn''n iet.
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dann mit absolutem Aether allein, so werden di<' Kry<=tai!e
unter Vedïtst von Saiz~ure und Wasser matt und nehmen
eine anrlere chrom~rOne Fiirbung an. Das a&ureireie, fa t
trocken gf~sogene8a!z wird neben Vitriol in 24 Stunden ge-
trocknet und Mt danu rein und wasserfrei, oo dasa es bei 10011
nar Sparen verliert. Ausbeute dM trccknen Salzes 9 bis 11i Gnu.

Mit geringem Verlaste kann man aucit emfa<?hdie obige.
mit cône. Satzs&nre versetzte Flüssigkait aaf u~m siedenden
Wasserbade bis '/g abdampfen nnd die nach Erkalten und
Stehen reichlich abgeschiedene)' Krystalle des Chlorhydrats
mit kaiter hatbverd&nnter Satzaaarp von Kobattchlorid and
anderen Unreinigkeiten trenneu, dann auf eut gewShniich~
Mtter bringen und mit halbverd&nnter S&tzs&nre waschen,
fia die WaacM&aaigkcit rem gr<ln geworden, dann die Salz-
i&are znerst mit absolutem Weingeist verdr&ngenund schtie~s-
iich daa vom Mtor Abgeschattelte nebeu Vitriolôl und Kali-

hydrat getrocknete Salz 24 Stunden auf t00'' erhitzen.

0,44MGtm., bei t00'' getrocknet,liefertennach 8chmebenmit
kohteMMtpn~Natmm0,6676Grm.AgCtund0,t234Gnn.Co,0,, welche
in 0,2<ï5Grm.CoSO.verwandeltwurden.

Bei 100": Rechuung: Gefaoden:
2Co H8 M,C7 20,77

4C,H4 -NtH4 240 <9,&&
6Ct 219 _87.30 37,31

Ci~.[Co,,4C~N,HJ.C),' ~71 10C,00

Daa Salz Iôst sieh in weniger aïs 4 Thin. kaltem Wasser
mit etwa derselben Farbû wie grûnes Cht'omchtorid. Die

LCmng reagirt neutral. In absolutem AIkoho! ist es ganz in

Wamgei~t TOC95% fast ganz nnl8s!icb. Doch wird auch die
concentrirte wassrige Lôsung selbst durch 6 bis 8 Vol. abeo-
laten Weingeist nicht geflllt. Setzt man abei zn d'esea Ge-

menge Aether in Antheilen. so scheidet das Salz sich aU-
m&Mich a!s smaragdgriiner, dccttidb kryataUtnischer Nieder-

eoMag fast voMstëadig ab. Derselbe zeigt sich unter dem

Mikroskope aie aus knrzen, 4-, ti- and Saeitigen Priamen bc-

stebend, bald scbief abgeschnitten, bald in einem oder mehreren
-Doinen cndigend. Wird die wassrige Lusang zum SieJen er-
hitzt, so durchlâuft sie Yfrscbiedeae FarbennOanceu und wird
scblieaalich dunkelblituviolett, &8t undurchsichtig. Beim Bin-

Jn_.S s~_1. m_ .n..
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dampfen auf dem Wasaerbade hi)tter!asst aie nun cin violettes

Gummi,das aut'Znsatz von wenig Wawscr in ein tief blauviolettes

Krysta!!putYft übergeht. Schon in der K&tte erleidet, wie es

scheiMt, die concentrirte Lôsang des grünen Sa!zes dieaelbe

Y'randerung: nach 24JStundenerscheitttste8chwarzgrau, nach
weiteren 24 Stunden .tief bl&uviolett und trocknet jetzt neben
Vitriola! zu dnnxetviotetten Kryst&Uchen ein, welche jedoch
mit grimem S~xn vermischt sind. Ueber die Verânderungen,
welche das grune Sa!z hierbei erleidet, hoffe ich ap&ter N&heMs
bcrichtea xu konucn.

In hatbverdnnnter Satzsâure tost aich das grBne.Stdz wenig
in der K&tte, beim Erw&rmen aber ziemlich reichlich anfangs
mit grOner Farbe, die bei weiterem Erhitzen m eine tief gtac-
blaue ahergeht. Beim Erkalten und Stehentas~n kry~taUMirt
das Chlorhydrat.

Eme hait und ftTach bereitete 5procent. Losang des gr~~n
Salzes zeigt gegen Reagentien Fo!geedes:

Cône. Satzsaure et~eugt nach langerem StehentaMen

verbaltnissm&ssig grosse dunk~igruneKrystaHe desCMorhydra.t&
(s. u. S. 24'

Conc. Brc'mwasst'rstoffsaore setzt nach kûrzerem
~tchen ahniiche Kr~staHe ab.

')mnti<.)e Jodka-Humiosung giebt bald einen dunkel-

gninet), kry~taMinischen Niederschlag (unter dem Mikroskop
kurze, dicke Prismen mit vielerlei Combinationen).

Cône. Saipetersâure scheidet erstbeHanReremStebiBTt
oinzelne grune Krystalle ab, aber

YerdUante Schw~felsaure (1:3), in reichlichem Ueber-
schusse angowendet, iaUt fast ToHstândig smaragdgriloen Nieder-

schlag der Diohtoronitrate (s. u. 8. 28), wâhrend die oben-
stehende Flüssigkeit in der Reagenzrôhre farblos erscheint.

VerdûuBte Schwefetsa.urM iat!t nicht, selbst naohZM-
aatz von mehreren Vol. Weiugeist. Auch Wasscrstoff-
stiiciumftnorid ist ohnf fâUende Wil-kang.

W&sserBtoffpIatiBchtorid giebt sogleich einen hell-

grQNec krystaHinisciiet) Niederschtag (s.n. S. 22). Die FâHung
ist sehr anti&h~rnd voUst&odig.

KaMampiatinchlordr faUt bald und sicherlich voU-
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<.t&tMt)gdunkctgrun und deat!ich kfyta!!ini'9ch. Unter uem

Mikroskop ziemlich kurxc. achiet :tbgeschnittene Pri-men.

Was~erstoffgotdcblorid giebt sogleich emen reich-

lichen, vuiummCa-krystaUmiachen, zeisiggrünen Xiederschiag, der

sich b<dd absetzt uud dann unter dem Mituoskup ais aus

~ajrzen, dickph, gew6hntich reetângu!âren Prismen bestehcnd

~racheint

Quecksitbercblorid t&itt sogleich und faat ganzvoil-

at~ndig he!imatachitgr0n und silberglanzend krystatlinisch (s u.

8. 21).

Ferrocy&nkAHum f&rbt die LOsang blutroth, fiillt ttb<'r

nicht.

PerridcyankaHum erzeugt sofort grOnen, krystallini-
schen Niederechtag (unter dem Mikroskop kurze, gewôhnlich
achtef abgaachnittene Nade!n).

Natriumdithionat giebt nach knrzem Stehen gr&ne.
schon mit MoMem Ange erkennbare Nadeln (nntër dem Mikro-

"kopschiefa.bgMchnittene, bald gauz kurze, 4seitige, t'homboëder-

&im!icht', bald lauge, bibweiten 6aeitige Pnsmen).
Kaiiumdtchromat fattt reichlich gelbgrün (unter dem

Mikroskop kteinc, Hache, unregeimassig ausgebildete Nadeln).
Jud in Jodkalium giebt reichlichen, braunen Nieder-

schlag, der auch bei 500facher Vergrosserung nur eben krystal-
MnMch erscheint.

Kaliumchromat und AmmoniumoxaJat sind ohne
~Hende Wirkung. Auch gewohnMch.phosphorsa.ures und

pyrophosphorsaures Natron fatlen dieschwachessigsaure

L&aang uicht. Ohne Essigs&urc durchl&uft die Lesong mit
diesen Reagentien eine Reihe graugr<lner uud grauvioletter
Nûancen und wird schliesslich violettroth. Schwefel-

ammonium scheidet sogleich, Schwefeiwasserstoffwaaser
erst nach kurzer Zeit schwarzes Schweieikobutt ab.

Natron oder Ammoniak ândert sogleich die griinc
Farbe in eine vio!ettrott)e, wahrscbeinticL unter Bildnng von
einem basischen RoBeosa!z (YergLS. 2!).). Das Salz kann mit
reichlichem Natron laugcre Zeit ohne andere Verândentng in
dem Wasserhade erbitzt werden. Erst bei sehr langem Br-

hitzen scheidet sich ein wenig schwarzes Kobaltoxydhydrat ab,
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~oiktandige ZM-sets't'ng wird aber auch nicbt bei zweistundigem
Ethitzen erfpicht.

ï~-borscbussiger !SilbersaJpeter &Ht aus der kait und û-isch
bereiteten Losung nur des Chlors (gef. 2.02 At.) Das all-
u.ahtich ttnbe werdende Filtrat scheidet beim Kochen alles

ritckstandige Chlor a.Is CMorsUber aus und wird dabei roth.')
Hieraus, sowie aus dem Verhalten des Chiorids gogen rer-
dùnnte Salpeteraaure, aus dem Verbalten des Djch!oronitrata

g~gej Silbersatze (s. u. nnd aus der Zusammensetzung der
Flatiuchlorij. und QuecksitbercMonddoppeIaatze kann mit
Sicherheit geschlossen werden, dass das metal!âhT)!iche Radical
der Dichloropraseokabaltsalze 4 At. Chlor enthâlt und zwei-

warthig ist, so dass die Constitution des Chlorids der Aetbylen-
diammrtiibe dm'cb folgendes Symbol ausgedrüekt werden kann:

Mg ~H, NH, NH, C!
~.Co, ~~H, C.H, C,H, 'C,H,

NH.NH,NH,NH, 'C!

u"1 dem entspt-echend die des gewôhn!ichen Praseochlorids
durch Mgendes:

.MH,.NH,.Mj~.NH,.Ct
'NH,.NH,.NH~.NH~.C!-

Wâhrend den f)lr die itbrigen hesser bekannten Kobalt~
Cbrunt- und Rhodiumattimoniaksatze von Blomstrand und
mir gbgebenen Formein eine gewisse Wi!tkur!ichkcit in der

VertbcHuag der Ammoniakgruppen nicht abgesprochen werden

kaan, so ist hier gar keine Zweideutigkeit mogtich, um
80 weniger ais wir in dem ausgepragteo Prasoocbarakter der

Dichlorotetrapyndittrhodiumsatze ein sicheref Zeugniss haben,
dass hier nicbt second&re oder gar tertiare Ammomakverbin-

dnngen vortiegen.
Beim Schuttoia put friacb caf&Hten Silberoxyd giebt die

wassrige Losung des Dirblorochionds alles Chlor ats OMor.
silber &b und wird d~bei catmoisinroth. Diese Lôsung reagirt
stark atkaMsch, failt aus SUbersaizen Silberoxyd u. s. w., zieht
Kohtensaure aus der Luft an und treibt schon it! der Ka~e
aua Ammoniaksa!<en Ammoniak ans. Sie ectb&It somit eme
ptarke Base, jedoch nicht die der Dicbiorodi.AetaytenditHMu-

') 0,459:!Qnu.. boi ~UO"~af., M~ea m der Kttto '),%388Cnn
ÂgCt= M, CI '2 At. t24<).i.
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koba.It8~ze. sondern wahriichcin!ich die einer Reihe, welche in

einem iUmiichen Verhâ!tnisa zu dem DicHorochtorid st<~))twie

Ro''eohydrat z" d'ioropurpureochlond. ln ~er Ti~t bleibt

die alka.tische LSsung bei Neutra.iisa.tion mit Sn)zsa.nre roth;
wird me abpr mit Ucberschuss von couc. Stt!xs.tore im Wasser-

bade abgcdiimpft, su wird sie aiim&Mich graugl'Un und scheidet,
bei Verdampfen zttr Trockue, bis zurn l~txten Tt~pi'en grMapa
DichtorochMnd 'rpsp. Cb'nrbydt'ht) a.b. Die Thooric t&sst iu-

dessen zwei S&~p vor~uMeLen, welche zu demDichtoroct)Iorid

it) d~aselbcn Verh&!t):iss wi~ Rfs'o- zu Ciitoropurpureoch~ond
stehen, nfitnHch:

Ci Ct /OH..Ci
Ct OH..Ct JOH,.C:
t~aaO:') a&~aC! Ci 'H.a<t)tC!t 0,1
&&&&€! C't

~°'
0)

61.,

Ct

a a a a C~l CI)*

OH,)

a
Ci

Co>.

<ni

t C,1

0) C)1 OH,.C)
PmMokobwttchtartd o-atfsHo~ochtorxt zwoitt'eRoBeoc')!on<).

Mcglicher Weise ist <tM erstb Roi~cMond idtintistb
mit dem Salz, wdches t~Ctny und beaonders Clev" U)d~r
Ohromreihe fJhtorotetra~ntachtoriJ, Vort.E.fmn m 'ter Kû-
ba!treihe ata OktaminpurputeocMond besehmsb. JMe Sab.s
dieser Rcthcu eutbaltfn in der That 2 M~L WM&er, we!~x'
aie nicht ohnc Zersetzung verlipre" kOtxifU; auch steht daa

geHannte Kobattsatz nach VortDj&nn's Uater~uchon~en~ in
n~em Zuhammenh~~g mit dem Prfaeokobn.!tLh!crid. Dus
zwette RbseocHurid der Aethytpndiammr~he Bndet si<'hwahr-
scheiHhchin obiger rothen, mit S&tzs&urcHeuttaiisitteu Lô~'u~
dM Hydrate. Bei der ungemeincnBestacdtgk~t 'ter Atthylen-
<ti{tminkoba!tH&!zehoiï'p ich spater ~&h' rf dmt'hpr berichtt-m
zu kônnen.

Dichtorod!.&thyiendi&mink~b<ttt-tjuf~k'<t!b<'rf!ttorid

Cl,.[Co,,4C,H~H,(HgC!
Werden 2 Gna. des iKcMoro(htofi<btin 5U Ccm. kaltem

WMser ge!5st und mit 3 Grm. (reichtidt 3 Mo!.)QMctMMw.
chlorid, in iUOCem. WMMr g6!ost. ??Metzt. -c ist dif-Kitno)t

') t NN,.
-) H<f.

<e, KM&! i&, tf~.
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"eht-tmtttttuTndeine vollstiindige. Der helhnalachitgnutc.. t~eo.
thiituiich -.iJbe~i'.ttXfuJe, krysttJIioiache Niederschlag wnd t~ir
Wein~eist. der gar nicht I8st, von ttberschassigem Quecksitber-
chtorid beù-eit und an der Luft getrocknet. Ausbeute 3,85 Gnu.
fRechn. :96~. Unter den) Mikroskop zeigt sich das Salz ais
Ueine, gpwahntich ~rrf'nk~nt&hnHche Aggregate. In Wass<
t'-t es ~t un!o!ich. Be'm Kochen mit verdunnter S~tzs&mc
'Cst .tic!' daa Saiz mit schwarzvioktter Furbe, die beim fK-
kalten meht viulett wird. Beim !&nger(n Stehenlassen setzt
die LoMUtgdaxseibe Satx in dunke!graneM,miilimetergrosaen
scharf auagebitdeteu, anschdnpnd rhombiachen Combinationen
ab. W<'de<'dMageMtte t)«ch daa aus SaksâMrf umkrystalli
sirte Satz verliert mehr ah Spuren neben Vitriolbl oder bei

z~eisMHdigem Erhitzen aut !00".

v~m Qntt.t~fNMt;tfbfn Vitnota!~etredmet.er~ben ntet. t~een
in t)Mt~M<MfC~n)tt)<Mn!«Mngan't Paiten mit BchwctftWM~rttotF
M~M Unn. U<:S.

~,4t~ Gnn au ventante StL~HM MmkryattHMirt:MebcnVi
thottttgftMekn~t.M~M Mf d:eeetbfWeme0,t?08Grm.HgS

NfbM V'M~e): RechouB~: GeRntdMt:
2H~ <'w M,a< a5.?< S5.M

Dichlorodt.atbytcndiataiukobait.Platinchterid.

C![C<~C,H~HJ.PtC~

Zur Da~e!!NBg w: t Gnn. dp~ Dichtorochiorida in
~U Cc~. kaltem Wasscr get6st und mit WaMerstoffp!a<in-
ctd"nd ~<a!tt. An~ewandt wmrden t~ Ucn) einer tOproceot.
LSsuMgMn 2HCt,Pt(~,<~H~U, und das Filtrat wat deutlich
uud $taricg<:tb. Da 9,1 Ccm. genannter Lôsung 1 MoL Wasser-

eto«ptatmddond cntapncht. wird es wahracheintich, dm das
Stdz utu t PtCI, cothatt. Der hettgrane Niederschlag warde
eitt Mal mit Wasser gcw~sch~n. worin es jedoch nicht ganz
uatattich igt, dann t~u~tre' mit Weingeist, der nicht l8st.
Autbeutc: !4 Grm. (Rpcbn. 1,5H). Unter dom Mikroskop
x'agt nn.h .)na 8'dx ak stark gezatmte, faat iarreukrautahMtiche
B!attcheu. Beim Stehen tuit verdHnnte:' 8a!pete~âsre (1:2)
geht a!hoa!i<-L at)p< PI~tin in Lôsung, wahr~nd alles
Kobalt ih M<'sia!t '!p'<Di<'h!o!-onitrat"?uritckb!etbt: Pei 100"
vertictt da'<htfttro<'kt)fSatxnut Spmf~)hy~ro-JfoptschpnWassers.
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fCM~ <~)C., bei°'Hm'etr<)ekBet, tieferten n&ch Schm'.izou tnit

'WN~MC~W~B~A~ ~SCt und C.i5'!t Grm. C~, + i'r.

~N~W[~1~~7! ~ha~cu w).r.<e.

~>~ei t00" RecLnung: ~ef.thden:

~~Ï~–Co
tlx t~,00 t2,Si

"H,N,Ht 840 Z<4:! –

Pt m& 21,-tc 2t.<u

tOCt :<55 39,0!) a~,M

CtJCo,,4C,H,K,Hj.PtCi, 9d'< t00,<w

Dichlorodi-athyh'ndumunkob~ttMttr.it,

C~Co,. 4C,H.N,HJ. 2 N0..

LSat man 2 Gnn. des ChtMid" in 25 Cctu. Wasser mut

tilgt dana 2UO Ccm. verdQnhte Satpcters&urc (t Vol. S:t'tfe
woa !,4 tpec. Gew. + Vol. Wasser) hinzu, su twird das Di-
chloronitrat &at woUat&udiga!s sn~ntgdgrase, N:@dersch!itg
<*bgeMhteden.tW Ccm. des fast ganz farblosen Filtrats wurden
Mt mit Silbersalpeter gef&Utund au 0,4500 Gnn, Chtorsitber
"A~teu. Daa en<spn<ht 2,01 At. CMor air 1 MoL des M.

gewtndten Chloride. Schon hieraua folgt, d<tasdas ab~eachie-
dene Nitrat 4 At. CUor entbilt, was aach durch t~tenstehende

AB&tyaewUataadig b~tâtigt wird. Das Sab wurde mit der.
selben Sfdtpeters&ure,die als F&Uungsmitteldiente, und schliess-
Uch sturefrei mit Weingeist ~on 95" Tf., welcher gar nicht

aaftast, gewasctuMtasd an der Luft getrocknet. Ausbeute
~t4 Grm. (Recim. 2,H). Unter dem MUtroskop erscheint ea
ab dthiBe,rhombische Tahiti von 8t" bis Mt' h&nËgparaHel
den Kanten g<Mtrei&und haa6g tieifach verwachsen da~ lan<-
~'ocime Satz verliert nar Spuren hygro~kopischeu Wassem bei
tM" in 24 Stunden.

0.4270Grm, bei tOO'getMcknet,liefertenaachSchme!zenmitSoda.
0,9en Grm. AfjCtund eine MengeCo,0,, die in 0,2t25Gnn. Co804
TtrwMtdettwotde.

Bet t00": Rethnungt Gefunden:
8Co tl8 18,91 t8,94
4Ct 142 M,T6 22.~9.

Daa Nitrat ist in Waaaer weit schwienger losticit aïs daa
CMorM. Beim Kochen mit Waaser tôst es sich leichter zu

tiefviolettrotber Flüssigkeit, welche jedoch beim Ët'kadtctt uud
Stehen wieder grHne Krystalle des nrsprttng!ichen Sn!xe<: &b'
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scheideL Die kalt bereitete Losung d<.f Nitrate giebt mit
Wasserstoffplatinchlorid d&MptbeDoppets&iz wie das OMorid
Von Quecksilbërchlorid wird sic aber ëï-st auf Zuaatz einige~
Tropfen Yerddnater Sa.tzsâure gei&Ht Silbernitrat giebt iu der
K&!tekeinen Niederschlag, hSchstens ein achwactteaOpalisiren
beim Kochen wird aber aHe8 Chlor aïs Cblorsiiber abgeschie
den, indem die FtOssigteit roth wird, aHer Wahrscheinlichkeit
nach unter Bildung eines Roaeooitrats. dem oben (S. 2t) er
wShntpn zweiten Roseoeblorid entaprechettd.

Dich!orot'i-&thylendiaminkobaitcblorhydrat t
Ct

Ci,H
Co. en en en en CL,, 4H,0.

Ct,H
Ci

Dies ist dif UMprunglichc Verbindung, die &us der aaJx-
saurbn FUlMigkeit aushrysta!!mirt. Nttchdem die Kryetalte mit
coucentrirter Stdxti&urenach S. 16 gowascheu sind, wobei sie
ihron Glanz belialteit, werden sic, magUchst trocken geaogen,
neben Vitnoiôl und K~tihydrat getrocknet. Die so getrocknete
VcrMhdong ist ziemlich luftbest&ndig und hait sich in wohi-
ver&ehlossenenGc~sen sehr wohl. Sie bildet schôn glânzecde,
dun~lgrasgrane, gewôhntich rhomboidale Taiëln von 81,5° und
M,5" und bisweilen von bis T Mm. Durchmesser. Anch kommt
fs vor, dass die spitzen WinM abgeschnitten sind, so dass
I&ngiiche, sechsseitige T~elo erscbeinen. Die Krystalle ~ind
dichroïtisch ( )) dei Diagonale z~schet) dea stumpfen Wiukel-
i-pitzen: btau, + gelb, beide Farben mit einem Stich ma Grane).

Das Salz verliert langsam Saizs~re beim Belj&ndehi mit
AethcraUtohoI, achoeUer mit abso!ntem Alkohol und wird da.
bt:i mattc-r chromgrün. Bei tUO" verliert es la.ngsam das
Wasser nebst 2 Mol. Chbrwa-.is~tofF und gcht dabei, sowie
oai fbt-tgeaetztem Waschen mit absolutem A!ko')o! oder mit
Weingeist vcn 95c/. in das DioMorid uber. Es l5st sich
Mcht, jpdoch sehwieri~er ats (iasDicttioria, iu ~ItamW&sser
mit stark saurer Reaction. In haIbverdumtt~rSaizsâui-e ist es
schr schwer )ôsUt-h, in concentrirter lost es sich nicht. Aus
dai- wassrigen Lôsnng schetdet 8i!bprsaipeter in der Kâlte











































































Claus u. Hirsch: Zur Kenntuiss dis Mptakresois. 61

graphische Bestimmung der tafetfbrmigen Moditication verdanken

wir der €Htte des Herm von Kraatx.

Krvtt~hyatetn: Momeeymmtitnsch:
a b c = t,5686 t ?

.'<= 98" T.

Beebachtetc FormeN:

t=(t<M)OOPoo; e=(OOi)OP; xi-.(HO) 00 P; n=(2tO)ooP'

Bit 6 Mm. groasc, braune, gtanzende, tafc!~rmige Kryatalle.
FïtchembeachtNhnhett mit Ausnahme vom c = (OOt) gut. Die LNnge
der x-Axe ttaet sich dureh keine der vorhandenen F~achen bestimmpn.
Auf c = (001) tritt eine Aie aua.

Axenchene die Symtnetrieebeue:

(OtO).

UemeMen: Berechnet:

&:m=(t00)(tl0) 57 t3 –

n n = (100) (210) 37 52' 3'?" 4&'

a: c = (100) (001) 82" 21' St" 53'

m: c~(HO) (001) 85" 37'

n c-. (210) (001) 83° 40' 93" :!6'

Auch durch Einwirkung von rauchender Saipetersaure und
ebenao beim Behandeln mit Salpeterschwefeisâure wird daa

(2.4.6) Tribrommetakresol in das Dibromtolnchinon,
natariich unter starker Verharzung, UbergefUhrt. Behandelt
man aber Tribrommetakresol in JBisessigIôsung in der Kalte
mit Salpetersaure vom epec. Gew. 1,4, dann wird ein Brom-
atom – nnd zwar, wie weiter unten nachgewiesen wird, das
zur Hydroxylgruppe parastandige Bromatom – durch. die

Nitrogruppe ersetzt. Es entsteht

(4) Nitro-'(2.6)dibrom-meta-kresoi:

N0,

H/\CH,

BrkjBr
OH

Diese Verbindung krysta!!isirt in geiben, glânzesdes Na-

deln, die bei 143" (uncorr.) unter Zersetzung schmeizeo. In
Wasser uniôslich, losen sie sich leicht in Alkohol, Chloro-

form, etwas schwieriger in Aet~er.
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B~teehnot fia <*ef!u«if<t):

C,H.Mr,NO,: t. 2.

(; =l'7.0". 26,6 2",77'
M ',6.. 9,0 1,8
Hr =.;<). at. –

N 4~~ 4,5

Kahutu- und Natr!u::i.Verbindung kry&taHiairen in

s<;h8uen, ~i;mzend''n, gftb( n ~!ad~!n.

Verstiche, mu aat diesfm XitrobthtLomkresol die entspre-
chendc A'uidoverbinduug dat-xustetten, fuhrten nicht zum Ziei,
wohl in F.)!gc der ~ft-tn~en Bc<:t&t'digkcit dieses Amidoderiv~ts:

Man <-fh~t trotz alier Vorsi< ht uun)cr nur braune, offenbar

wetter zcr~'tzte Produkte.

Gegen Schwefeis&ura ist das (2.4.6) Tribrommeta.
kresol mtgt.mein bt~t&ndig. Auch nach dem Erhitzen mit kry-
ataiii&irtcr Schwefcisâur~ wird die Verbindung fast uuYerâodert
wieder erhalten.

So weit unaere Versuche bis jetzt reichet), g~Hngt es nicht,
direct eine Monobromirung des Metakresols an bewirken.

Dagegen bietet der Acetylcster des Metakresots ein ge-
eignetes Auagangsmaterial, um ein Monobromprodukt zu.
erhalten. Am besten l6st mandeum-Kj'eaylacetester~), desseri

Siedepunkt bei etwa 190" liegt, m Eisessig auf und tropft ein
Mol. Brom ein; dabei bewiî'kt jeder zu~ailende Tropfen emen

Niederschlag, der beim UmschUttetu jedoch gieich wieder ver-

schwiQdet. Nach dom Eritaiteh der Reactionsmasse krystaHi.
sirt der entstandpne

Monobrom-m-Kresylaceteatel in farblosen, seide-

glâuzenden Nadeln ans, die bei 83" (uncorr.) schmetzen. –

Durch Ver~cifeQ mit Kali und Destilliren mit Wasserdampf
erhalt man daraua ein gelbes Oel, das im ËMscbra.nk kry-
stallinisch eratarrt, und dieses Rohprodukt liefert bei der vor-

sichtigen Sublimation farblose KrystaUQadeh, die bei 56" bis
57" (uncoiT.) schmelzen. Offenbaf ist dieses Monobrom-
kresol identinch mit dem vou Nevile und Winthor~) aus

') DurchErh:t!!cn von m-Kt'esot mit EaMgeaurefUibydridfnu Rück-
flu8skübler dargeeteilt.

') Ber. 15, 29i)l.
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dem m-Brom-m-Toluidin anf dem Wege der Di~otiruug er-
haltenen Bromoxyto!uol und daher als

m-Brom-m-KresoI anzasprechen.

Berechnct tBr C,H,BrO: Gefunden:

Br.4Z.T. 48,5'

Dia~e interesa&ste Becbacbtung, dass beim Bromiren des
Açetesters des m-Kresols die Bromirung in der Meta-

steUacg ') zar Ace~j~Igruppe erfolgt, hat uns veranlasst, in

gleicher Weise zunachst auch den Acetester des Phenols
der BMnuruug zu unt~rziehen: Und in der Tiiat haben w!r
au dem dabei entstandenen Produkt durch Entacetylimng das

m-Bromphcnot vom Schmelzpunkt 33" (uncorr.~ er-
htiten!

Wir bebalten uns vor, diese immerhin tiberraschende Ré-
action weiter zu verfbtge!' und zu prufeD, ob sich im ADge-
meineu auf diesem Wege die m-Bromderivate der Phe-
cote direct darsteHfa lassen.

Durch Nitriren von m-Kresol in Eisessiglosung ent-
stehen, wic St&del und Orth~) nachgewiesen haben, zwei

Menonitrokresole, deren Ortsbeziebungen noch nicht feat-
gestellt sind. Wir haben diese beiden Nitro-m-Kresole bro-
mirt, und dabei ans dem Einen, mit Wasserdampfen nuchtigen,
bei 56~ schmeizendeu, ein

Nitrobibromkt'esoP) erhalten, welches aus Alkohol in
schonen, gelben Nadeln krystallisirt, deren Schmelzpunkt zii
93" (uncorr.) gefunden wurde.

Aus dem zweiteu Nitrokresol, das bei der Nitrirung
in vorwiegender Menge entsteht, mit Wasserdampf nicht über-
geht und bei 127" (uncorr.) schmilzt, entsteht dagegen beim
Bromiren ein

') Uebtigcnssei hici'vor!Su6gerwahnt,dass wirauch bei der Bin-
wirkungvon1 Mol.Bromauf in Eisessig geISstes m-Kresol in der
K&tteneben viel Tnbromkrcsotgeringe Mengen desaelbenm-Brom-
m-Kresolm-!)altenhaben, w&hrendcaturlich ein grosserTheil des m-
KresoleunverS.ndertgebliebonwar.

Ann.317, 5~.
') Geftinden: Br = 51,6 "/o-51,4 Berechnet: 51,4
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NjtrobibromkresoP), dessen Schmelzpunkt bei 1430

Kegt, und das évident mit der oben beechnebenen, auss

Tribrommetakresol durch Nitriren erhaltenen Verbin-

dang identiach ist. Dieses letztere Nitrobibromprodukt
haben wir mit Zinnchtorar reducirt nnd das Reductionspro-
dukt, ohne M weiter za reinigèn, mit Eisenchlorid oxydirt;
m~ sind dabei direct und mit guter Auabeute zn dem schon
oben (S. 60) beschriebenen

(2.(!) Bibromt<uchinon vom Schmelzpunkt 115" (uo-
c~rr.) gekommen.

Mit dieser Reaction tter Bildung von (2.6) Bibromtoia.

chinon ist nun f)h' du bei 143" schmehende Nitrobibrom-
'n-Kreeot die schon oben gegebene Constitotion:

N0,
H/\CH,

B~JBr&V~
OH

vor Allem die PurasteHung der Nitrogruppe zur Hydroxyl.
grnppe, fèstgeste!lt. Uttd damit ist auch f!ir das bei 127"°

"chmetzende Nitro-m-Kresol die Structur als

p-Nitro-in-Eresol naèhgewiesën.
Far daa bei 56" schmelzende Nitro-m-Kresol foigt da~aus

wohl ala sehrwahrscheinlich die, auch schon von Stâdeivôr.

muthete, Orthobeziehung der Nitrogruppe zum Hy-
droxyl doch bleibt fur die Nitrogruppe im letzten Fall immer-
hin noch die Entscheidung zu treffen zwischen den Stellen 2
oder 6, wie es die folgenden Schemata andeuten:

H H

H/\CH,
oder

H/\CH,

NoijH H(jNO/
VH

H ,oder

HVN02OH OH

Die weiteren Untersuchungen zur Entscheidung dieser

Frage sollen uns zun&chst beachaMgen.

~Gefunden:Br= 50,8%–f;1.7%. Berechnet:5t,4''e.
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Untprgtchuu~fDmi&dem chemischen ~boratormm
vos Prof. Atcxaader Saytzeff xn Kasan.

4i. t!<Fr~)0~tM d<'ri)ianytM!t!s:4aM!mttS~p<'t~<p;
von

Peter Bulitaoh.

ofuegeod~Uutprauchungen, wekhe ich auf J~mp&hlung
dea Hejffn Pf6fessoM A. SaytzefF untemommen habe, be-
zweckten, gaB~ero Bedingungen iûr die Oxydation der Diallyl-
Mat~aure antza<intkt), insbesondere die Produkte einer veniger
tiefgehenden OxydatIon zu erhattet), ais es M. Saytzeff) und
E. Scha.tx~y. dic sich ebeufaUa mit der Frage tib~ Oxyda
tion der Di&ï~dxaMuyc beac~fbigt haben, g~n~n ist.

~ach Mntgcn vcrJauSgen Versuchen wurde fo~euder all-
semcine M~us zm'DurchftihrungderOxyda'.to&aasge&ibeitot:
ànfjede i~Oj-tioMDiaUytoxais&ure (10 Grm.) werdén je 65 Orm.
SaIpct'T~ture vom spec. Gew. 1,155 und ebensoviel (65 Grm.)
WMspr gNtommen} alles dieses wird in einen verhâltaiss-
°~sïf: -gorB.tUïUgocKolben gethan, um eine grossere Be-

rOhrtmgaB&chë m g~innea, und dann im Wasserbade bei ge-
w6hBticher~!mmertemperatur stehen gelassen. In aUendiesen
FaMen gelang ea nicht ein einziges Mal, ungeachtet langen
Stehens (gegen f)inf Tage) auch nur die geringste Verândenmg
in der Ftaaaigkeit, die auf Vollendùng der Oxydationsreaction
batte schliessen lassen kônnen, zu beobachten. BeiErhohung
~r Temperatur (atlmâhliches Erwârmen im Wassei~ade) nimmt
daa schwach geiblich gef&rbte Gemisch eine immer mehr be-
merkbare gelbe Fârbung an und zuletzt, nach Verlauf einiger
Zeit. bei der Siedetemperatur des Wassers, wenn dièse Fârbung
am intenai~ten geworden, treten Gasbiâschen auf; beitu gp.
linden UmsçhHtteIn aber achâumt die ganze FKlasigkeit heftig
auf, in Folge eoergischt-r Entwicklung einer Menge von Gas,
welches nach Stictsto~ox~en riecht. Sogleich nach dem Er-
'.cheinea der ersten Ga.sbJ&schenwud der Kolben in ka.hes

') Ann.Chem.Ï85, t~.
) Journ. d. russii-ch.chatu.<ett-<<:haft.Ï7, 8).

Joatnti r. prtkt. ft.em't Hd at.
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Wasser gestellt, und sobaid die Reactionserschemuagea sich

vermindern, waa au dem Aufhoreu der Gasentwicklung beim

LmschMtein erkannt wird, erwarmt man den Kolben aufs neue

im Wasserbade bis zum Wied~reintritt jener Reaction u. s. w.;

Mberhaupt wird dieses Verfahren so lange tbrtgesetzt, bis sogar
ein t&t'geres Erwarmen im siedenden Wasserbade keine Gas-

entwicklung mehr hervorrufL Darnach werden aUe Portionen

<gew6hniichoxydirte ich zu gleicher Zeit gegen 4 Portionen
iu 4 verschiedenen Kolben) der oxydirten DiaUytoxatsaure
veroinigt und einem langeamen Abdampfen im Wasserbade

uoterwor~en, unter zeitweUigemWasserzuaatz, nach Maassgabe
der Concentration der F~esigkeit. Der Zwvck diètes Ab-

dMupfena Mt die Entfernung einea zu grosaen Ueberachusses
von nicht in Wirkung getretener 8a!petersaare, die bei der

Trennung der Produkte nur atërepd wirken konnte. Nach dem

Abdampfen verdQnnt man die Fluaaigkeit mit Wasser, er~armt

gelinde und MOutratMirtdarauf die freien Sâuren mit Baryam-
carbonat. Auf diesem Woge wird die Abscheidung aller bei

der Oxydation gebildeten Oxalaaure in Form von Baryum-
oxalat') erreicht, weloheadann abËltrirt wird; das Fittr.tt aber
wird tuit concentrirter Aetzbarytiosung unter Erw&rmeMder

Fta"sigkeit bis zum Siedeu behandelt. Vom Aetzbaryt iugt
man bis zur aïkaliachen Reaction hinzu, welche letztote nach

einiger Zeit wiederum verachw~d~t. ao dass zur Brreichuhg

') DaadieaeawirktiehoxatuaurpsSalz !et, findetdarin Be&t<tt!gMNg,
dMa beim Erw{trmendie<eaNiedeMcMttgesmit eoneMitrirtefSchwefcl-
sttare die EntwicklungvonGaaenbeobtehtet wird, die beimBiadureh-
leiten dufchBMytw~ser einenweissenNiederschlagvonBMyomc(u'boBat
g&bt'n. Ausserdfmgabendie AnalyaendesKatksatzesfolgendeReeottate

1. 0,2145Grm.desbei 110*getrocknetenSalzesgaben 0,1990Grm.
achwefels&urenKalk.

2. 0,1$20Grm.desbeiHO"getrocknetenSalzesgaben0,1ÏcOGrm.
schweïetaauremK.ttk.

3. 0,14?0 Grm. des bei 110" 0 getrockneten Salzes gaben 0,1850 Grm.

schwefeha'tren Kalk.

Gef'tnden: Ber.ftur die Formel
1. 2. 3. dO.Ct+HsO:

37,29 26,8t 27,0t 2'?,S9.

Di'i &ua diesem BarynnM&!ze ausgeschiedene Oxais&ure selbst kry-
stiiM'~ift voUst~ndig in dersetben Gestalt, wie die gew6hn!iche OxtJs&ure.
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derselben jedesmai das HinzuOlgen einer frischen Portion von

Aetzbaryt erforderlich wird. Beim Zufûgen der ersten Trop~eii
der Aetzbarytl8sung beobachtet man die Bildung eines unios-
lichen BafytaabMS des Oxydationsproduktes, eine Bildang. aie
von bedentender Ammoniakentwicklung begleitet ist. Die Zeit-
dMer des Kochens mit Aetzbaryt, bei haaSgem Umrühren des
sich bildenden Niederschlages, h&ngt von dem Aufhoren der

Ammomakentwictdung ab, waa gewôimiich nach einigen Standen
einhitt. Sodann wird der bedeutende, hellgelbe Bodensatz des

Barytsaizes abfiltrirt, einige Male mit Wasser ausgetaagt, in
einen Kolben gespiUt, mit einer grussen Menge Wasser ge-
aohatteit und im Wasserbade erwarmt. Za diesem im Wasser

aMpendirten Niederschiage wird tropfenweise Essigaa.ore bis
zar voUstandigenLôsung desaelben getban. Die Losuag nimmt
eine gelbbraune Faibe an und wird in heissem Zustande durch
BtmMetat gefillt. Dse Bleisalz wird dann, nach aorgfaMgem
AMWMchen mit warmem Wasser, dnrch SchwefeIwaasers~fF

zerlegt, und das Filtrat vom Schwefelbtei erst auf ireiem

Feoer, dann aber im Wasserbade eingedampft. Das Abdampfen
auf freiem Fener muss übrigens mit einer noch recht ansehïi-
lichen Quantitat der Fliisaigkeit vorgenommeu werden, um der
leichten Verharzung und Braunung der in Wasser gelosten
Substanz vorzabeugen. Wenn die Fitissigkeit durch Eindampfen
auf ein geringes Volum gebracht ist, wird aie von dem nieder-
gefallenen Scbwefel abfiltrirt, uud daun weiter vorsichtig ein-

geengt bis fast aUes Wasser entfemt worden ist. Zur lteinigung
der anf dièse Weise gewonnenen syrupartigen Sobstanz wird
dieselbe in einer geringen Menge Alkohol geiôst, und die
mineralMchenBeimengungen, welche theilweise bereits beim Zu-
satz des Alkohols niedergeschlagen worden sind, endgültig durch

Hmzai&gen Ton Aether gefaUt. Nach Entfernung des Aethers
und Alkohols wird die Substanz in vôMigreiner Form erhalten.

Zu der von dem nnloslichen Barytsalz abfiltrirten Flûssig-
keit setzt man eben&Us Bleiacetatl8sung hiïusu und verËthrt
mit dem Niederscblage wie oben berichtet.

Nachdem auf dieae Art das Hauptprodukt in Form des
Bleisalzes ausgeschieden worden war, gelaog es nicht mehr.
ans dem Ubriggebliebenen Filtrate, nach Entfernen des Ueber-
schnsses von Bleiacetat durch HindurcMeiten von Schwefel-
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wMMKtoR' und Abdampfen aller diea~r Filtrate bis auf eip

geringee Volum, irgend welche andere Produkte zu erhalt~n,
aaMer einem harzartigen Stoffe, welcher aus der conceutnrten

LOaung durch Atkohotzusatz auaf&llt, und welcher wahrscheia-

lich die dunkelbraune Firbnng der FKissigkeit bedingt, die bei
der NentraUaat.iou des anfangUchen Oxjdaiïonsproduktea mit

AebbMyÛCaang beobachtet wird.

Du ao dargestellte Prodnkt b~itzt das Ausseben eines
btttmUehen oder gelben, dicMQsfMgen, sogar bei einer Tem-

pCMtar von –20 nicht kryBïaUiairenden Symps. In der

X&lte wird dieser mir wenigor beweglich, w&hrend e)' beim

Erw&nnen dtlnnflOssig wird~ Er kann ohne Zersetzung auch
in VaMerd&mpfiBa nicht &berdestiUirt werden. In Aetber,
CMoroform und SohweMtoMeMtoC ist er nicht loslich, dagegen
leicht m Alkohol pnd Wasser. Seine alkoholische Lësung iat~

nicht fMug, die PoIanM.tionsebene abzuîenken. Beim Hinzo-

ingen von Fe~ing'scher LQsMg zu einer wasarigen Solution

des Produktea wird eine gewisse Farbenverânderang bemerkt

(eine grunlitcheNuance) und beim Erwârmen scheidet sich sogar
ein bemeAbarer Bodensatz von Kupferoxydul aus. Wodurch

dieaea Reductionavermagen der untersuchten Substanz hervor-

gerafèn wird, ist schwer anzugeben. Môglich daas ea von einer

ge~naaen Beimengung irgend eines Eôrpers mit aldehydischem
Chajrakter ahhangig ist, obgleich Proben deaselben mit dem

Reagems Yon Meyer; fnchsin-schwefîige Sâure, nach seinen

Angaben angewandtl), negative Resultate lieferte. SUbersaIze

reducirt dieser StofF nicht, es wird nur eine Braunung der

Flusagkeit beobachtet. Die Reaction der Verbindung ist eine

Mhwach saure.
Die Analysen verschiedener Portionen aus.verschiedenen

DarsteUungen dieser Substanz lieferten folgende Reaultate:

1. 0 2155 Gna. SabataM gaben 0,3630 Grm. 00, n. 0,1295 Grm H,0.

0,1980 Grm. Substanz gaben 0,339o Grm. CO, u. 0,1195 Grm. K,0.

!{. 0,l.ia!4 Grm. Substanz gaben 0;1915 Grm. CO, u. 0,0700 Grm. HO.
4. 0,1M5 Grm. Subatmz gabem 0,8265 Grm. CO, u. 0,1165 Grm. H,0.
5. 0,B470 Grm. Substanz gaben 0,4~10 Grm. CO~ u. 0,1500 Grm. fi,0.
6. 0,1715 Grm. Substanz gaben 0,2945 Grm. CO, u. OjOSO Grm. HsO.

') Ber. 14, 18~.
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Aile die hier erhtdteuen Anatysendata nahern sich zu-

meist der empinscheu Formel CeH,~0,. Wenn man den mitt-

ieren Procentgehalt des KoMenatoSs, WaMeratoCs und Saaer-
sto& aas den aechs angef&hrten Analysen dieser Substanz

nimmt, so findet man dieae Zahlen voUstaudtgabereinatunmend
mit dem Procentgehalt des Kohien-, Wasser- und S<memto&
der Formel C~R~O,.

MtMetaus den 6 Anttytun Ber. iu Proc. für C~H~O.
C 46,<t C <6,6t
H e,TS H 6,78
0 <6,M 0 46,61.

Die vSUige Uebeieinatimmung der theoretischen Berech-

Bang und, im Mittel, der directen Analysenzahlen f&rdie Formel

C,H,~0, zwingt uns zur Annahme, due die Stdpoters&ure in
dem gegebenen Falle nicht zersetzend, auf die DiaJtyloxalB&ure
~inwirtt, da du ProdaJtt dieselbe Menge von KoMensto~-
atomen enthalt. Vergleicht man nun die empirische Formel
der Di&UyIoxais&ureCaB,,Og mit der Formel CsH~O, die
den Daten der Analysen entaphcht, so erkennt man eine Ver-

g!'osaenmg des Gehaltes an Wasseratoff und SaueretoB'. Hier
iat gleichaam auf Kosten zweier Doppelbindungen eine Addi-
tion zweier Saueratonafome und eines Moîekols Wasser er-

ib!gt. Am wahracheinl~chsten ist wohl im gegebenen Faile
die Formel:

CH~.OH
1

CH.OH

CH~
1

C OH'.COOH
1

CH,

CH.OH

CH, .OH

dochohneWassermolekai~CgH~O~–H~O~C~H~Oe.
Diese Vorausset~ong wird durch die in der chemischen

Literatur bekannte Thatsache beiestigt, dass die Oxysâoren
mit derHydroxylgruppe, welche im Verhâltniss zu der Carboxyl-
gruppe in der y-Stellung sich befindet, ânsserat unbesta-ndige
Verbindangen/sind und, indem sie Wasser verlieren, Lactone
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liefern. Wenn nuo auch hier die Bildung von Verbindungen
mit solch einom Charakter stattSndet, wenn also die Abtreo-

nnag vou WMser auf Kosten der Carbozylgruppe und einer
'1er zweiHydtoxylgruppen, die sich inder~-Stellung betinden,
vor sich gtht,-<) m~~ateeinMVerbindung von folgender Structur-
formel erbait~n w~idpt):

<'H,.oH

CH 0

CH,

C.OH.CO.
1
CH,
1

CH.UH

CH,. OH
eine Verbtudung, welche ,,Tetr.tOxyocto!âcton' geBâont werdet
!aum.

Zur Bejt&tiguug der Richtigkeit dieser Ansicht über die
Constitution dos gewonneneu Kërpers wurde die Darstellung
und Erforschung seiner Salze unternommen, wobei es sinh

zeigte, da~s zar Uatersuchuag und zu verschiedenen analyti-
schen Bet3timmuiigen die Salze der Erdalkalien, Baryum und

Calcium, diencn kônnen.

Die Salze der AïkaiimetaUe. Kalium und Natrium,
mittoist der Carbonate dargestellt, erwiesen sich unioshch in
AUtohol und Aether, konuten daher nicht in reinem Zustande,
ohne Beimengungen eine$ Ueborachusses der Alkalicarbonate

gewonnen werden. Diese Salze krystallisiren nicht und sind
braune. zahe Massen.

Beim Behandein einer wassrigen Lôsung der zu unter-
suchenden Verbindung mit w&ssrigem Ammoniak und beim

JEiudampfen des Gemisches, zuerst im Wasserbade bis zur

Entfernung des uberschussigen freien Ammoniaks und nach-
her im Exsiccator bis zur Entfernung allen Wassers, erhâlt
man eine klebrige, zâhe Masse, die nach einiger Zeit an-

~.ngt, strahlig zu krystaUisiren. Dennoch schreitet die Kry-
staHtsatiot) sogar bei anhaltcndem Stehen nicht bi« zu Ende
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vor. Die Trennung des krystallinischen Theiles von de<n

amorphen konnte nicht erzielt werden.

Das Bleisalz, welches durchEinwirkung einerBleiac~t(tt-

loaung auf eine Wasserlosung des Baryum- oder Calciumsaizes
der Verbindung dargestellt wird, bildet einen in Wasser un-

losticben, amorphen, flockigen Niederschlag von gr&ubrauner
Farbe. Wenn man die w&ssnge, kochende Losuag de'? Pro-
duktes mit kohlensaurem Bleioxyd behandelt, so wird die Bil-

dung eines Sakés beobachtet, welches ins Filtrat übergeht.
Bei laogsamem Eindampfen einer solchen Losung wird dièses
Salz in Form einer dnrchsichtigen Masse erhalten, die keine

Spur von Krystallisation zeigt.

Das Silbersalz, welches durch Bebandiong des wassrigen
Baryum- oder Calciumsalzes mit Silbernitrat oder durch Kochen
der in Wasser gelôsten Substanz mit kohlensaurem Silberoxyd
hergestellt wird, ist amorph und ausserst unbest&ndig.

Wirkung des Baryum- und Calciumearbonats in
der Kalte. Sowohl dieses als auch jenes wirkt bereits bei

gewohniicher Temperatur auf das in Wasser geloste zu unter-
sucheude Produkt neutralisirend ein, da beim Dmachuttein

jedesmal ein Entweichen von Kohiensaure zu bemerken ist.
Bei anhaltendem Digeriren und hâuRgem Urnschiittelu der
cpncentrirten Losung der Substauz mit dein kohiensauren Salze
hort endlich die Entwicklung von KoMensaure auf. Nachdem
ma.a das in der Kâlte neutralisirte Produkt mit Wasser
verdannt hat,' wird das Filtrat anfangUchim Wasserbade bis
zum Erscheinen eines durcbsichtigen Hautchens abgedampft.
Dièses entfernt man, die Mutterlauge aber concentrirt man
nun im Exsiccator uber Scbwefelsaure. Die hierbei resulti-
renden Baryum oder Calciumsalze aind amorphe, gummi-
artigeMassen, welche im trocknen Zustande sich gut zu weissem
Pulver zerreiben lassen. Die8es Pulver trocknet man nun im
Exsiccator bis zum constanten Gewicht und benutzt es dann
in diesem Zustande zu den Analysen.

SowoMdie Baryum- ah auch die Calciumsaizewarenzu deNana-
lytischenBestimmuDgenaus verschiedenenPortionendeszu untenMchen-
denProduktfabereitetworden,wobeidieBettummangdesProcfntgeha!fp<
der in ihnen enthaltenenMetallesowohlmit im ExMccator,ais auch bei
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'00' gctMcknetfM Hatseu <t<M~Mhrt~Mtfdea. Die VefbfNttmt {; demdbMt
Mr Be<ttmmaag des KoMe)' end ~jMtwtofRtfwarde mit K.up~Mxyd
Hed eiaetB 0<t<ntath ~OMdtrcntMuran Btei aMd Kttiemchtomtt voUfUhrt.
Hier Me Re~tt~te .t'exer Aaaty~'a.

t. AB&tya<n ~<r i~aryama&tze.

t. 0,M!<&Gaa. d~ Sa's~ w~ea, aaehdem ea durch Trocttuen bei
100' WMoer at~~eben, 0,t$M Grm. <)mdgaben 0,08:i0 Grm. BaSO~.

0,3M5 Gna. Satz wogen Meh dem Trocknen beHOO'*0,3070 Gmi.
tMd ~bem 0,1M5 Grm. BaSO,

0,2180 Grm. des &dzea wogen nach dem Wasserv~tuat durch
TMcban bei t00* 0,2&<~Grm. uâd g&t)eh 0,1110 Grm. BaSOt.

4. 0~310 Cnn. des Salzea gaben nach dem Trocknen im Emicc&tor
e,M«0 Gnt:. CO, m.a 0,15<i5 (~rm. H,0.

5. t',2645 Grm. dea Salzee, dM bei 100" getrocknet worden, gaben
O~MS Grm. 00, me 0,1075 Gna. H,0.

A. Erhalten für die im Ezoecator

gettockmeten Baryms~ze: Berechnet fNr die Formel
t. 2. 3. 4. (C,H,,0,),Ba:

C – – – 32,79 32,93
H 5,25 a,t5
Bt 23.69 38,43 23,6:; 23,50

B. Erhatten far die bei 100'*°

getrocknet~t Baryums&tze: Berechnet Rir die Formel
t. 2. 3. 5. tC,H,,0.),Ba:

C – 34,99 35,10
H 4,69 4,75
Ba 25,24 24,99 25,20 25,05.

2. Analysen der Catciumsaize.

1. 0,2370 Grm. Salz, nachdem es durch Trocknen bei 100° Wasser

verloren, wogen 0,2t75 Grm. und gaben 0,0656 Grm. CaSO~.
2. 0,1225 Grm. 8a!z wogen na<A dem W~ser~erlust durch Trocknen

bel 100 0,1140 Gnn. und gaben 0,0350 Grm. CaSOt.
8. 0,3416 Grm. Salz, im EMiccator getrocknet, gaben 0,4920 Grm.

00, und 0,1925 Gnt). H,0.
4. 0,2755 Grm. Satz, bei 100" getrocknet, gaben 0,4325 Grm. CO,

und 0,1410 Grm. H,0.

A. Ernatten far im Emiccator

getrocknete Cateiumsatze Berechnet ffu- die Fonnel
1. 2. 3. (C,Ht,0,),C&:

C – – 39,29 99,51
H – <i.2<) 6,n ï

C~ 8.'33 -«.' – !-t,2S.
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Aus aûeu den hier ange~hrten anatytiachen Werthen geht
unzweMeibaft hervor, daas sowohl das Baryum- als auch das
Ca!c!amsab die EigenBchaa: besitzen, durch Trocknen bei
100 Ms zur Unve~nderlicUteit des Gewichtes <'in Motpkul
WaMer zu verHoreu. Wenn man ':un zugiebt, dass unser

Prodnjkt die Structur des Tetraoxyoctolactons besit tnit der
Fonnet:

ao muss sein Baryumsalz von.der Zusammensetzung (C~H~O~)~Ba
durch Zerstorung dieses innern Lactonringes entstehen unter

Bildung des entsprechenden Barytsaizes einer Pentaoxysa~ure
von folgender Formel:

Doch, wie der Versuch lehrt, hat daa Baryumsalz diese

Zusammensetzung nur bis zum Trocknen bei 100°, wobei es

') Wieim gegebenenFaMe,so auch weiter,bezetcbnenba undca
em hathesAtomB&und Ça.

B. Erhath'u Mr die bei M('"

C – – 42,8t 43,<i7
H – s.ea ~,77
Ct 8,M a,<Mt – 8,8t'.

getfockoeten Cttchunattze: ~rechuet für dm Formel
1. 2. 4. 'C,H,,0~).C:t:

CH~OH

CH.OH

CH,

C.OH.COOba').

CH,

CH.OH

CH~OH

CH,. UH

CH -0

CH,
C.OH.CO,
i
CH,

CH.OH

CH.OH
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ein MotektUWasser verliert in letzterem Zustande ttMiert sich

seine Zusammensetzung der Formel (C~H~O~~Ba. Auf Kosten

welcher der zwei Hydroxytgmppen dieser W&aaerverlust atatt-

findet, ist nicht mit Gewissheit anxugebea. Aller Wahrschein-

tichkeit nach vollzieht sich hier die Ausacheidung des Wasaers

nach denselben Gerietzmassigkpiten, wie bei der Bildung der

I~ttctone, d. h. so, dass die iu der ~-Stetlung sich befindonden

Hydro~lgruppen am meisten zur Abscheidang von Wasser

und Bildung anhydridiscber Korper geneigt sind. Diese An-

nahme wird ausaerdem noch bestatigt durch die Angaben der

anïangst erachienenen Arbeit von Lipp~) ûber das <)-Hexylen-

glycoL
Auf diese Grundlagen hin kann der Verlust des Wasser-

molekMs des Baryumsalzes bei dem Trocknen desselben bei

t00° MgendermMsen auagedrQckt werden:

CH,OH CH.OH

CH.OH CH.OH

CH, CH,
1

C. OH. CUOb& H,0 = CCOO ba

1CH,

CH.OH CH.OH~~

CH,OH CH,

(C,H~O,),Ba-2R,0
==

(C,H~O,),Ba.

Es wird also auf dièse Weise das Baryumsalz einer ein-

basischon Tnoxyaahydridsaure erhalten. Hierbei ist besonders
der Umstand bemerkenswerth, daas die einmal bei 100" ge-
trockneten Baryum- oder Calciumsaize (ailes obenGesagte be-
zieht sich gleichfa-Ilaauch a.ofletzteres) bedeutend schwerer in
Wasser l6sHch und aicht mehr fahig sind, aufs nene die Ele-
mente des Wassers zu 6xu'en und Salze von der urspriing-
lichen Znaammensetzung zu bilden.

Wirkung der Baryum- und Calcinmparbonate
bei m Kochen. Bereits oben wurde erwahnt, dass beim

Bindampfen im Wasserbade der in der Eah~ mit kohlen-

') Ber. 18, 3275.
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sacMm Baryt oder Kalk digerirten concentrirten Losung des
untersuchteu Produktes auf der FiuRsigkeitsobernachc die

Bildung eines H&utchens beobachtet wird. Die Analyse dieses
tetzterea zeigte, daas daaaelbe einen weit grosseren Procent-

gehalt an Metall enthMt, als don Normalsalzen von der Zu-

sammensetzoDg (C.H~Oy~M" und (C~H,,0~)j:M" eutspricht.
Die aafaoglicbe ABNahme, dass n&miich das untersmchte

Produkt an und ~r sich keine~gicichartige Verbindung, sondern
nur ein Gemenge mehrerer Produkte ist, vou welchen eines
eïne weniger ehergisch oxydirte Verbindung mit nur einer

Carboxylgruppe (das untersuchte Produkt), die anderen aber
weitere Oxydationsprodukte der letzteren Verbindung mit
zwei oder sogar drei Carboxylgmppen vorsteUen, crachieu auf
den ersten Blick am wahrschcintichsten. Doch zahireiche

Analysen sowoM des durch Satpete~aure von verschiedener
Sarke oxydirteu Produktes selbst ala auch des aus den Baryum-
und Calciumaaken mit hëherem Metaliprocentgehalt ausge-
achiedenen Produktes gaben Resultate, die nur der einen

Verbindung (CaH~tOj, fL h. dem Teua.oxyoctolacton voll-

stândig entsprachen.
Es zeigt sich, daas' diese Wiedersprurhe uur in der be-

sonderen Bofahigung des Baryum-und Ca.lciumcai'bonats liegen
beim Kochen in vollstândig anderer Art zu wirken, nâmuch
neue, aogenannte basische Salze zu bilden, die ihrei-seits auch
nicht die einzigen ihrer Art sind, da die freien Erd:dkâlien

(Aetzbaryt und theilweise auch Aetzkalk) noch weit energi-
scher einwirken und Salze mit noch hôherem Procentgehntt an
Metall liefern.

Wenn n)a.n oine wassnge Lôsung unseres Produites mit
kohlensaurem Baryt oder Kalk tuchtig kocht, darauf den
Ueberschuss desselben entfernt und das Filtrat im Wasser-
bade abdampft, so bemerkt man auf der Oberûacbe der Flüssig-
keit das Erscheinen eines schuppigen Hâutcbens, welches, in-
dem es alunablich immer mehr die ganze Obern&che uberzieht/
oft in Regenbogenfarben schimmert. Mit der Concentration
der Flussigkeit nimmt die Quantitat des Hautchens immer
mehr. und mehr zu nnd fallt sc~lieasUch aHm&hlichzu Boden.
Diese Salze konnen auch so erha.!ten werden, dass man das
Eindampfen im Wasserbade nur bis zurn Anian~ der Hautchen-
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bUdmg tott~'tzt. daraut der Fitisaigkeit Alkohol zugefttgt und
a< n reichlichen Hockigc'tNiederschlag auf einem Fiiter satnmeit,
mit Alkohol anaw~cht, abpresst und im Exsiccator &b<-r
Scbwe<e!9&<ueaustrocknet. Dieser NiederscMag stellt ein

~bensokhes, gentigt'nd reines, basisches Baryum- oder Calcium-
salz dar. Wie dieses, so ist auch jencs Salz Y&Uigamorph,
ohne jede Spur von Kf~staHisation.

Viele Anatyaen dieser basischen Salze wurden ausge~hrt,
wobei sich ergab, dass ihre Zahlenreanitate um t" bis î,o'
achwanken (dièses bezieht sich mehr auf dos Bat-yumsalz), was

bauptsacMictt von ihrer Gewinnungsart abhangig ist: von der
Dauer des Kochcns mit den kohlensauren Salzen, von dem
Grade der Concentration u. s. w. Dennoch weisen aile Data
der ausgefMtrtfn A):.Jysen unxweifelhaft auf eine gewisse Con-
stanz ihrer Zusammensetzung hin; ausserdem erlauben auch
die Werthe einer E!ementaranalyse von Proben derjenigen
Saize, welche ihrem Metatlprocentgeha!t nach dem theoretisch
berechneten am nachsten kamen, ihnen direct eine bestimmte
Structur zuzuschreiben. Diese Salze verlieren durch Trocknph
bei 100" bereita zwei Moleküle Wasser.

Hier einige der zahlreichen Daten von den Analysen-dieser
Salze:

1. Analy8en der B&ryamsaLze.
1. 0,2140 Grm. Salz wogen nach dem Trocknen bei 100 0,1930 Grm.

uud gaben 0,t310 Grm. BaSO~.
2. 0,:<20aGrm.SalzwogennachdemTrocknenbei100<*

0,2895Grm.
und gaben 0,1995Grm. BaSO~.

3. 0,2~55Grm.8atz wogennachdemTrocknenbei100 <&2470Grm.
und gaben 0,1000Grm. BaSO,.

4. 0,2370 Gnn. Satz wogen nach dem Troetcnenbet 100"0.2t4a&rm.
nnd gab~n 0,1465 Gnn. BaSO~.

5. 0,3115 Hrm. Sa)z wogen nach dem Tfocknen bei 100 (',3815 Gr'o.
nnd gabcn 0,19~ Grm. BaSO~.

6. 0,1980 Grm. Salz wogen nach dem Trocknen bei 100 0.1800 Grm.
und gaben 0.1215 Grm. BaSO~.

7. 0,3325 Grm. Sa!z, im Exsiecator getrocknet, gaben 0,3095 Grm.

CO, und 0,t280 Grm. tLO.

8. 0,2640 Grm. Salz, im Exsicc&tçr getrocknet, gaben 0,2445 Grm.

CO~ )md 0,0985 Gnn. H,0.
9. 0,2580 Grm. Salz, bei 100" getrocknet, gaben 0,2845 Grm 00~

und ù.0770 Grm. H,0.
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f'.M4'< '.<< Sa< uci 1"0 t:~)o<t<uet Ka~'ft'
O.SSM

Ginn C< P,

und '.tM!'Grm.H,0.

A. Cefundeu fur die i'n hxficja~o)

p'hftdttx'ten HaryutMatze: U"t i.<: Ff'xn'!
1 3. 4..?. 6. 7. (;,H,.U,a:

C – 25.~9 25.26 2~46
H – 4. -i 4.15 4,24
Ba 3~~ :<t 3u, 36,Ht a?,CU 3t!,0a 36,34

Anmerttuug. Die Analyse 7 iat mit ciner Portiuu des Bar~utn-
Mbet aM"geftihrt worden, deMen Procentgehatt au Baryum im 4. V' rsuehe
beetunmt worden ist (36,M*); Nr.8 aber mit einer Portion dps heim 3.
Vereache (90,07") Malyairten 8<dzes.

B. Gefunden für die bei ÏOO"°

t;ctr<)Ckneten B&)fyuma&Ize: Ber. 1.1). Formel
1. 3. 4. 5. 6. u. 10. C.jj.~Ba:

C – – – – – 2?,96 28,18 2<<,1(;
H – – – 3,32 3,37 9,i)22
B~ !?~ 40,M M,~ 4U,tt! 40,M 39,68 4u,t8

Aumerkung. Die Résultats des 9. Veisaches sind durch Ver-
brenMn des Baryomsalzes erhalten, in welchem das Meta)! im 4. Versuche
(40.) bestimmt wurde: die Resultate der 10. Auaiyse dn~h Verbrenneo
eimestMzea mit einem Procentgehalt an Metall von 40,2:)"~ (3 Versuch).

Analysen der Calciumsalze.

1. 0,2570 Grm. Salz, bei t00° getrocknet, wogen 0,2240 Grm. und

gaben 0,1265 Grm. CaSO~.
2. 0,2845 Grm. 8fdz, bei 100 getrocknet, wogen 0,2460 Grm. und

gaben 0,1875 Grm. CaSO~.
8. 0,8615 Grm. SaJz, bci 100" getrocknet, wogen 0,3225 GnD. und

gaben 0,1790 Grm. CaSO~.
4. 0~5!5 Gnn.. Salz, bei 100" getrocknet, wogpn 0,2175 Grm. und

gaben 0,1210 Grm. Ca8(\.
5. 0,2470 Grm. Salz, im Exsiccator getrocknet, gaben 0,3085 Gi-m.

CO, und 0,1275 Grm. H,0.
6. 0,1745 Grm. Salz, im Exsiccator getrockuet. gaben 0,2140 Grm.

CO~ und 0,0880 Grm. H:0.
7. 0,S160 Grm. Salz, bei 100 getrocknet, gaben 0,4415 Grm. 00.

und 0,1335 Grm. H,0.
&. 0,2525 Grm. Salz, bei 100" getrocknet, gaben 0,3605 Gr.it. CU~

und 0,1075 Grm. H,0.
A. Gefunden fOr im Exsiccator

getrocknete Calcinmaatze Ber. für die Formel
2- 4. 5. 6. C,H,,u,Ca.

C – – 84,46 3~,45 34.29
H – 6~3 5,60 5,~11
Ca 14,48 14,21 14,56 14,15 – – 14,29
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Bmmerkang. Die Data des Vorsuchea Nr. sind durch Vf!-
brNMMn dct CatcMtmsabes erhalten worden, deaaen Procentgehalt ai)
Cttc!am im VMuche 2 beattmmt worden iat (t4,81'); die Data d"a
Venuches 8 aber bfi der Analyse einet Catciamaahes mit 14,15< Ca
(VeMuch4.

B Gefunden far die bei t00"

getMekneten C&tcimnMdM: Ber. far die Formet

c

2. 3. ?. s. Q,H,,0,Ca
C – – M,H 33,M 39,94
il – – 4,69 4,73 4,M
C<t t6,6t t6.<4 t6,~ M.S6 i6,40.

Die Reauttate der Etementttantdy~MNr. 7 und &sind erhalten
<huehV<'rbMnmeavon Cttcimneatzcn,derenProeentgehaltan Ca in den
Verauchcm3 nnd t bestimmtwordenist.

AJle oben angeMirten Analysen der Baryum- und Calcium-
satzo stimmen hinsichttich ihres Procentgehaltes an Ba, Ca,
C und H genugend mit den Formetn: CgH~OsMe" (fur die
im Exsiccator getrockneten Saize) und C,,H~O,Me" (für die
bei 100" getrochieten Salze) überein.

Indem man nun den Austritt zweier Waasermolekule ao~
jedem Sahmolekul beim' Trocknen desselben bei 100 darch
das Vorhandensein von zwei Paaren Hydroxyl, die im Ver-
haitniss zu einander sich in der y-Steliang be&nden. erM&rt
und indem man den besonderen Charakter dieser Salze
berucksichtigt, die bei anhaltendem Kochen mit kohlensauren
Erdalkalien und darauf folgendem langsamen Eiudampfen im
Wasserbade und FâUen durch Alkohol sich bilden, so kanu
iitr Bau durch folgende rationeUe Formel ~u~gedruckt werden:

CH,OH

CH.OH

CH,

COHCOO.Me OH= C,H~O,Me

CH.

CH.

CH,OH.

Der bei 100" sich vollziehende Venusc zweier Molekûle
W~p~er kann durch folgendes Schéma versinnlicht werden:
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CH,OH CM OH
1 i

CIi UH. CH -UCH.OH CH 0

CH, CH
1 1

C.OH.COOMe OH- ~H,0 = CCOOM~ C,H~O,M<
1 1

~H, CH,
-~O

1 CH.OH ':0CH.OH CH.OH

~N,OH CH,~

JMe Ejdstenz ao!cher Salze und ihre Fahigkeit, beim Er-
w~raMmWaaaer za verlieren, ist bereit~ in der Literatur be-
1'annt. 80 erU&ren Fr. Iwig und 0. Hecht'), nachdem sie
dwch Oxydation dea Mannits mit Kaliumpermanganat in alka-

tNcherLaeaBgErythnBe&Mre erhalten, die Structur des basischen

Baty<tms<Jzea,dieeer ïetzteren durch folgende Formel:

CH~OH – CH. OH – CH. OH – CO~BâOBL

Indem dièses Salz beim ErwârmetiWasser verliert2), geht
M ia ein neues Salz von folgender Structur Ober:

CH.OH-CH.OH-CH––CO
1 1
0-B&-0

Ausser der Efythrinsa.ure geben &hnliche Salze auch. die
LMton- und GlyconB&ure.')

Wirkung des AetzbarytB und des Aetzkalks. Beim
Behaadetn einer concentrirten w&sangen Losung des Tetra-

c~yoctolactons mit Aetzbaryt beobachtet man bereits in der
.BXtte die Bildung eines weissen, flockigen, rasch sicb zu
Boden setzenden NiedoMcMages. Die Entstehung eines ahn-
lichen Niederschlages findet auch dm'ch Einwirkung von Aetz-
kalk statt Die neutrale, sogar alkalische Reaction, welche bei
der Einwirkung von Aetzbaryt in der Kâlte oder beim leichten
Erwârmen zu beobachten ia~ verachwindet sogleich, sobald daa
Erwârmen bis zu einer hôheren Temperatur gesteigert worden
ist Nachdem man Aetzbaryt beim Kochen bis zur alkali.

') Ber. M, 468u. 14, 1760.
') Lamparter, Ann. Chem.134, 260.
') A. Herzfetd, dM. 220, 885.
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!M-<'<~Rt-tM:suahin<ugetban nnd daa ~Mmsch mit emp<~ro~en
Quautitât W~.s(.r bis zur grosstmogiichpn Losuug dea Ni~der-
sch~gea vers~t/t bat, filtrirt man die Fiùssigkeit und !citet duroh
das erwânutp Ftitrat

attten Kobtcnaàufe8croO!Mû-Brtt~tuuag
d~ iibo-schussigen Aetzbaryts a~ B&rytttcc.trbo)~ Du mit
der Kohit-nsauro ~-sâtugte Soiutiot kt). ht man t~Qg~MZeit
zur Hnt~r'iUHg der Nb~-rschassigei.Kob!pn.~ut<: wptch~. wie
bckaant, auf k«h'c~ufes Baryum iuwn.J ttnwifitt. Nach
dieacr Oppntt'n unt6rwu-H man .!ie vn.u B~rvumcMboq~t
abSitru-tMFtttsstpke)t e~t aut iréiem Feuer, daraQf.na W~ser.
bade dom A~amp~t.. Beim Abdampfen begioat.a~bald die
BMung von Hâutchen des schwer~sUchett .batytaasahM. Die
erste Absonderung dieses SaJzes wird verworfen, d&Ne.tioch
eme

Beimeng~ von kohlensaurem Baryt eath&lt; die zweite
und dritte Abscheidung des Salzes wird auf einem- kleinen
Filter geammelt, zwei bis drei Mal mit Wasser abgewaschen
nnd aorgfaHig zwischen. Papier abgepreast. Das Salz bildet
Schûppchen von graugelber Farbe, die fettig anzu~Men
und âosserat schwer in Wasser loshch sind. Um dièses SaJz
in noch reinerem Zustande zu erhalten, wird es nochmals in
Wasser, von welchem eine recht grosse Quantitat nôthig ist,
gel6at und die wassnge Lôsung aufs neue im Wasserbadë ëia-
gedampft. Zn bemerken ist hierbei, dass die nocbmalige Lo-
sung dièses Saizes nur vor dem Austrocknen desselben bei 100"
moguch ist, da das eininal bei dieser Temperatur getrocknete
Salz ganz un!8s!ich ist.

Hier sind die Analysenresultate sowoM des im Exstccator
als auch des bei 1006 getrockneten Salzes zusàmmeagesteU~

1. Analysen der Barynme&lze.
t. t),~14.5 (Tnf. des t~Izee wogen, nach dem Waseervertuat durch

Trockacn bei tuû", 0,2066 Grm. und gaben 0,1685 Grm. BaSO~
2. 0,2240 Chm. des 8&!zes, bei 100'' getrocknet, wogen 0,2155 &rm.

und gaben 0,l76& 6rm. BaSO,.
°

8. 0.1225 ~n!tt. Saizes, bei 100" getrocknet, wogen 0,1180 Gnn.
und gaben 0,0965 Ghn.Ba~O,

4. 0.2645 Frm. de~ SaLMs, bei 100 getrocknet, wogen U,~<<0 unn
und gaben 0,2080 Qrm-BaSO, ~~in.

5. 0,1740 Grm. d~ Sab~, bei 100" getrocknet, wogen 0.1665 Gnn
und gaben 0,]: Grm. J;a8<

"6 ~ru,.
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.aa~, msaa~v.~ocaav n.cmCam

J<Mtnmt f.pntkt. Chtnd* f~] Ut M. g

6. 0.3720 Grm des Stbea. im Rjtafc.ttor getroekMt. gtbeu 0,3855
Unn CU, und ~,t~& Grm. H,0.

?. 0,3X35 Grm. de« Sah<M. uu Exsiceatot ~trockuet, gtbeu 0,2520
Unn (;U, uud O.oe65 Gnn. H,0.

?. U,~4M Grm. des Sulxes, bei H'O" gettecknet, gaben 0.20H Grm.

CU, und 0.~95 Grm. E,0.
S. U,a3t0 Grm. def S&kca, bei t00* getrocknet. gaben 0,2725 Gfm.

CU, UMJ 0,Mt75 Grm. H.O.

A. Gefumden far die im Exttecatct

getfoekueten BMymuMho. Cet. f. d. Funnet
t. 3. 4. &. M. i. C,H,.0,B~b~:

ç a;t,M 21,<M)
B – – – a,4& 3,31 8,37

i~t9 <C,v! 46.M 46,M <6,« – 4~

Ue<uM<!<MiLfttr die bei HM)'

getnxikueteu B<MymnMÏ<e; Ber. f. d. Fonuet
3. 4. &. 8. 8. C,H,,0,B~b~:

C – – – 22,48 SZ,t5 22.91
B – 8,16. :,M 3.05
Bt 47.98 47.88 4B,09 48~4 4e,&6 – – 48,18.

Wenn man diese AntJysen doichsieht, so Cndet mau, dass
Mer der Procentgehahan Baryum noch mehr zugeuoaimeu
bat, aa dass man es ibi~tch mit einem Salz von noch basi-
9ch<Mm Charakter z.u thun hat. Diesem Satze entspficht
geM<t die Formel.

CH,OH

CH.OH

OU,

CObtCOOB~CH C, H.<\ B*ba

CH,

~H.OH

CH.OH

DMSein BaryUmsah vo~ dieser Structurmu- ein Wasser-
m&lekatverIieMu kann, da hief nur etnPaarHydroxyte in
der ~-SteUang 8Mh.be~n<en,w:rd au< durch Analyseareaultate
bèat&~agt.

Der bai dem Erwàrmeo ':Mtf!nde~de Process der Wasser-

abscheidung kann so d&rgesteUt wëfden
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CH.OH CH~OH

CH.OH CH.OH
1

CH, CB,
1 1

COba. CCOB~UH-H~O COba. COOBa =< :,H, ,< B&b.
1 )

CH, C
1

CH.OH CH-–-o
1 1

CH,OH CH.OH.

Das auf analogem Wege gewotmene Catcmmsaiz unter-

seheidet sich unbedentend von domjenigenCalcinmsalze, welches
sich darch Einwirimng von Calciumcarbonat und oMbMs<"<~

Abdampfen oder PaUen mit Alkohol bildet. Wenn attcb im

ersteMn FaUe eine gewisse Zuoahme des Procentgeh&Ites an

Calcium beobachtet wird, so giebt dieselbe uns doch, ihrer

Geringfügigkeit wegen, kein Recht, den Calciumsaizen dieselbe

Zusammensetzung, wie den Baryumsalzen zuzuschreibea.
Hier die Raouttute der ProcentgehaltbestimmHng an Cal.

cium in den durch Behandlung mit Aetzkalk gewoBBene')
Saben.

t. 0,2286Grm.deeSttzee,beiK!0"getrockn.,gaben0,1335 GrmC~SO,
a. 0,tO<tGnn.deeSttbet,beHOO*g~tMckn.,~ben 0,OS?nens.CaëO,

Gef. f. die Catcium<a!ze: Berechnet für Berechnet Rtr
t. 2. C,H,,0,C<<:a: C.H.~Ca:

t~ tf,)8 18,01 21,35 t6,40.

Ungeachtet aller hier erhaltenen, streng mit den theore-
t!<c!ienVorateHungen von dem Baue der basischen Salze <iber.

cinstintmendeo Data, veraol~sste deopoch der hohe Procent-

gehalt i~n Baryum in diesen SaJzen Zweifel daran, ob wir es
hier mit Derivaten in Form von basiechen Saizen des ursprUng
lich betutzten Produktes von der Formel C~H~Oe zu thm
hatten. Zur Lësung dieser Frage wurden allé Barytsalze m..
soich hohem Procentgehalt. an Barynm (von 45~–48"/c) g )
stunmeit, mit Wasser geschüttelt, in einigen Tropfen Essig
sâure ge!88t uod die so gewonnene esaigsaure~ Losuog mit
B!ctacetat gefâllt. Das iiiedergefallené, Bieisa~ iMfd~ sorg.
ia!tig gewaschen und durch SchweMwasserstofF zerlegt; das
von dom SchwefelMei gettennte Filtrat, Ms fast zur Trockne

eingedampft, wiederholt durch Alkohol und Aether gereinigt
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gab gegen Ende eine gewisse Menge einer gelben, syrapartige~
Snbatanz, welche ihren Eigenschaften nach dem Tetraoxyo&tp-
heta~ Shatich war; die Analysen desselben best&tigten. dass

wir Mer wirklich Derivate in Gestalt von basischen Baryum-
sahen desTetfaoxyoctoïactona von der Formel C~H~O~ vor uns

hatten.
t. 0,M85Grm.derSubat.gaben0,4805Grm.€0~a.0,1690Gnn.H,O.
<. 0,ia?SGna.der Sebwt.gtbem0,2875Gnn.CO~u. 0,10~6Gnn.H,0.Au

Getanaem: Ber. fur die Formel:

1. 2. C.H.,0.
C 47,M 46,81 <e,M
H e,?< 6,79 6,?i<.

Verhalten deis Tetraoxyoctolactons gegen Wasser.

Wasser im~t m der K&tte nicht auf das Tetraoxyoctolacton

ein, beim Erwarmen wird aber zugleich mit dem AuHôsen

deas~Mt Moe gMH8BeVei-staikung der Sâareeigenschaften
bemerkt (rothe Fârbung des Lacksmsp&pieres and s~rke

Hohlena&Mreentwicklang beim Zasatz von Baryamcarbonat) )~
was als Beat&tigung der Thatsache dient, dasa beim Kochen
mit Wasser ein gewisser Theil des Lactons die Elemente von

Wasser aofnimmt, unter Bildung der entsprechenden Penta-

oxydipropyleaaigs&tu'evon der Formel:

CH,OH

CH.OH

<}H,

C UH.COOH

OH~

CH.OH

CH~OF

Verhalteu des Tetraoxyo~totactoMs gegen aiko-

holische Losung von Jod und Sublimat, n:~ der Mé-

thode von Habi bereitet Die theoretischen Er~gungen i;ber

die Structur des Tetraoxyoctolactons sprechen da~lr. <Ltss

letzteres eine gesattigte Verbindung ist Ansgefilhrte Titrir-

versuche des Lactons nach der Hubi'schenMetiiode (a.t!ù'hu-

h~?h Solution voBJod und Sublimât) sowohP), als auch nacb.

) Mf'~ter'st)&!yt.Jouïa. 253, 285, 386.1SS4.
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der von S&ytxeii modiam'tcn Méthode (~JkohoUsctn- Loaung

von Jod und BrouquecksiU'fr)') b'is!âtig<-t: d:~es. Hn-i '<io

Data

1. Zu 0,*{a6~Cnn. HubatMx wtu'd<Mt10 Ccm. Hubt'acht-Somnttt

Mi'detuTiter 0.0~50 hia*<)geRigt; uttcttMStmtdea ~u)~euzumZu''u<;k-

tih~MU 3~,4 C<aM.uuteMchwenigtttUMr X&trf'nt~ung verbnmeïtt htit detu

Titer O.OOt:<t't J«d.. Auf uteM Weia<: !'u*d 0,W54 Gnn. Jud gebund~M

wordeu.
X. Zu 0,tM5 CtTtt. Subetauz wurdeu tu Cetn. dMadbeM Solution

hiuzuzMhM und tMU'hVertauf \OM24Stuudeu zam Znhicktttru'en 38,9 Cem.

der nnte''MhwetHga)mnai K&MtM'toetjmgverbrtmdtt. Gebunden w&ren

<tM 0.0084 Gnc Jod.

3. Zu 0,2HOGrm.Subatanzwu)rd''n luCcm. der atk«hutMcb<!u Ld-

MMp vou Jnd HMdBnMuquedtMtber mit dem Titer 0,0225 Grm. hiuzu-

gefngt; ut<4* 16 Stwidon wurdeu zutu Ruckittriren 18.1Ccut. uHtemcbwof*

tig~uKr KatMhtëstmg mit dem Titer 0,01237 Gnu. vetbraueht. Ea waMM

abiu 0,0011! Grm. Jod gebuadcn wordeu.

Gehmd'-u: Berechuet ftir

1. 2. C.H..O.
J 2.ïb t~~ ~533 t'.

Aller Wahrscheinlicbkeit nach wird die geringe Quantitat

des gebMndcnen Jodes durch die bei dieser Méthode unvet-

meidlichen Febler bedingt.

Verhalteu uesTetratraoxyoctoIatone gegen Jod.

wasserstoffs&nre. Gast~rmige Jodwassersto&~ure wirkt in

der Kalte augenacheinlich nicht auf das Tetraoxyoctolacton

ein; so zeigto eme mit demaelben uuter Abk~deM gesittigte

wassngeLactonl&saag bei mthaltendemStehen, &u&ugs in der

Kalte, nachher bei gew&hlolicherTëmperat~r, gar keùie Ver-

ânderung, ausser der in diesen F&Hen gewohaUchen dunkel.

rothen Fârbung. Beim Erw&rmen dieaer Losung mit Phosphor

iu einem Rohre auf 100" bildet sich eme bedeutende Quantitât

eines ôiartigen Stoffes, welcher mit Waaaerd&nipienûberdestiHirt

und seioem Ausseben, seinem Geruche und seiner Consistenz

nuch grosse AehjnUcbkeitmitJodmethyl oder Jodpropyl hatte.

Ausserdem war m der FÎUssigkeit eine unbedeut3Mde Men;~

ngend eiaerSaure vorhauden, die ein mtkrystaUisirbtH'esSilbei-

') Bei dieacrModiScatioawerden be<teutendbesaeroReoult~teet-

X)c!t.umi aUMfidemitt die atkoholMcheJLûBun~vou Jud und Brctn-

<~t(Cb<t!berbedctttcudbeetitndigeritt ihremTitM.
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<Hthgab und welche iurer pennRcn Quantitat un' Unrcinhcit

wegemnicht MntM'sncbrwerden konnte.

Oxydation des Calciumsaizes derPentaoxydipro-

pytfs~igsanre nntKatinmpermanganat in atkatisc! er

Lûsang. Wie die oben angef&hrten Untersuchungen über die

oxydirende Eigenscbaft der achwMhen S&ipeteM&ure&ufDia.Hyl-
ox<d9aare gelehrt haben, so ist dM einmal bei dieser Réaction

gebildete Tetraoxyoctolacton bei weiterer Einwirkung von

8a!peters&aie zn einer weiteren Oxydation nicht mehr iahi~
es zersetxt sich hierbei direct, und giebt Anit~s zur Bil-

dong von KoMen-, Ameisen- und Oxak&ure. Es war desba!h
von Interesse za ergrOnden, wie dieses Tetraoxyoctolacton s~b

gegen die oxydirende Wirkung des Katiumpennangan~ts i
a&aHachtir Losnag verhalten werde, d. h. unter Bedingungen
einer mog~hst wenig energischen Oxydation; ob es Me~bei
nicht gelingen sollte, die OxyttstioR zweier oder sa:n weQ~st=ît
eines Oxymethyls in Carboxyl zu bewerkstelligen ohnf X~r-

ftHruttg des Mrspr&ngUchenProduktes. Um diese Frage zu

beantworten, wnrde der unten heschriehene Oxydationaversnch
fmsgefQhrt.

Eine Kaliumpermanganattôsung (29 Grm. auf 1400 Grm.

Wasser) wnrde tropfenweise zu einer stark gekQMten wa~.

rigen Solution des Caiciumsaizes der Pentaoxydipropyk-!<dg-
sanre (17 Grm. des trocknen Saizes, 8 Grm. Aetzkali und
1,400 Grm. Wagser) gegossen. Hierbei wurde anfangs eine fast
momentane Enttarbung beobachtet, danu verlangsamte sich
dieselbe immer mehr und mehr und gegen Ende hôrte sie

v8!!ig auf. Nachdem die ganze ChumateonISaung hinzugefugt
war, wnrde das Gemisch 24 Stunden lang bei gewohniicher
Zimmertemperatur stehen getassèn. Der nicht iil Reaction
getretene ChamalponUtterschuss wurde durch eine schwa.che

L~sung 7on unter3chwef!igsaurem Natron zerlegt, darauf di<-

F!Mssigkeitschwach erwarmt md von dein braunen Manganper
oxydabnitrirt. Nach Einengung des Filtrats durch Abdampfft
wnrde mit TfrdQnnter Schwefelsaure angesauert, wobei ein(
reichMcheKoMens&ureentwicHung bemerkt wnrde, nnd danad
mit 'Silbernitrat gefaUt Der entstandene Silbernieder-'cM~
(an<~nglichweiM,nachher braun werdend) wurde auf dem mt":
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Mut ausgewa~chex und durch Schwe~twtMser~ton*zertegt. Das
Filtrat TONdem Schwe&lsilber wurde mit Aetzkalk neutrali-

sirt, das niedergefaUene unl8sliche Kalksalz abgeschieden (in
der von demselben abfiltrirten Fitlasigkeit fand sich nichts
mfhr vor), aMsgewascheu und der Einwirkung von Eaaigsaure
MatarworfiBM.zur Abtrennung des oxaleauren Calciuins (des sich

nifht iosenden Thei!e<) von anderen, mogKcher Weise hier
euthattenen Ka!ks&!zen (eBaigsaure Lôsung). Hierbei zeigte
sich jedoch, data die Essigsaure einen âusserst geringen Theil
dos KiederacMagea lôst, der folglich fast ganz aus oxa1saurem
Ka!k bestand. lu die esaigsaure Loscag war (wie es die
~citt ten Untereuchnngen zeigten) nur eine gewisse Qoactitât
des K.dksabes der MKprdngHchen,nicht der OXydation unter-

ipRenon 8&ore Qbergegangen.
Das Tetraoxyoctolacton zer~Mt also auch~ nnter Be-

'U.:f;m'gen der aHerschwachxten Oxydation in KoMeos&are und

hauptsachUch in Oxa!s&ure.

Durch die oben aageiuhrten Untersucitungen wurden Ein-
biickc it) die Constitution des ProdoMes gewonnen, welchea
durch Emwilkung schwacher Salpetersâure auf Diallyloxal-
saurt: entsteht.

Die Gewinnuttg des Tetraoxyoctolactons von der Formel:

CH~OH
1
CH- 0

(tn,
1

C.OH.CO.
1

CH,
1

CH.OH

CH..OH
ntit HulfH dieser Reaction weist darauf hin. dass die Diallyl-
oxalaâure, ais eine ungesattigte Saure. bei ilirer Oxydation
durch 8&!petei-8aurega.nz genau demselben Oxyda-tionsprocesse
untcrHegt, welcher von A. Saytzeff bei der Crewinnuag der
Dioxystpannsâure durch Oxydation der Oelsaurp mit Kalium-
penuanganatm atkalischer Losung beobachtet worden i~t.~

') Dic-. J<.um.[2t 3:ï, W
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In dictent tetzteren FaUe bindet die unges&ttigte Oelsâure

anNngMch ein Atom Sauerstoff und bildet als Zwischen-

glied eine Giycidverbinducg. Diese letztere Ëxirt, wie allé

&hn!ichenVerbindungen, leicht die Elemente des Wassers. was

zn Entstebung von Dioxystearinsaure fBhrt.

Bei der DiaUyIoxa~ui~ verIâuR: die erste Phase der Oxy-
dation aller WahrscheinUchkeit nach auf analoge Weise, d. h.

auf Kosten zweier Doppelbindungen erfolgt eine directe Addi-

tion zweier SauerstoBatome und die Bildung einer Glycid-

verbindung. Dièses kann durcb folgendes Schéma ausgedt'Sckt
werdpn CM, CH~~

Die so gebildete Digiycidsaure bindet, indem aie di~-xur

Hydratation gHns;tig'*nBedingtingen findet, die Elemente des

Wasters und biidet Tetyaoxydipropytessigaâure, welche infolge
des Vorh&ndensems zweier Hydroxyle in der ~-Steltung :mi&

npne W:isser verliot auf Kosten des alkoholischen und d(s

C:ubo~H!)droxyts und in Tetraoxyoctolacton übergeht.
Gleich wie aile GHycidverbmdungen fabig sind, ax~cr

mit Wasst'r, sich auch direct mit Sâuren zu verbinden, er-

weist auch unser Zwiachenprodokt sich i'&hig,Salpeters&urj zu

fixiren, die b'i m'seren Versuchen im Ueberschuss vorhanden

war, was durch folgende Gleichung ausgedruckt werden kann

CM,M
+0 CH,.) ~0Il +0 1 '°CH CH~

tat.CH. CH;

'C OH.COOH = C OH.COOH.
1

CH, CH,
'1

CH CH.
n +0 t ~0

CH. CH~vaa~ wao

CH, Oh CH~OH

CH//C+KO,J CH.O.NO,) 0. NO.

CH, CH,
il.

C. OH. COOH= C. OH. COOH

UH, CH,

CH N0, CH.O XO,

CO~ ~0
-t.

OH CH,OH
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In dem gege~nen FaMc erfolgt d~ Oxydationareachnn,
~Hern AtMchein nach, fast ~usn~maloR tQ dieter Richtung.
In der T~t wird dM Produit der Oxydation nach derep
VoMeadtm~ sehr leicht durch Aetber extMhïrt. wâhrend das
Tetraoxyoctolacton darin T<Iig untOslich ist. Daa durch
Aether MMj;MOgeneProdukt zersetzt sich beim Erw&rmen
t.f.L! stark unter EotwicUung brauner Gaae, beim Erwâmen
aber mit ErdaHMiien entwickelt RichAmmoniak unter Bildnng
an~dich~r hMacher Baryum, odfr Ca!dMnt-x~ der Pentaoxy-
dipm~ytMN~m'p und von s&tpetertMrem Kalk.

D<pSt*rPro~pss kt'nn so dar~elegt werdenT' '?- ~–'

CH,OH CH,nH

CH.O. CM.uH
à

CH. CH,

C
OH.Ct~H + ~Ct.OH~ = C.OH. COOCaOH.rC.XO~ -H,0

CH, CH,

CH.O.X~, CH.~H
1 1

CH.OH CH,UHa. ~1'

Was hierbei die Amwoniakhildung anbe!augt, so &tdet
Mer wabrschcinMc!~ ein Nebenprocess statt, wie ein solchei
nach den Unt~rsnchungen von A. Sau~r und E. Ador~) bet
der Behandlung des Nitroglycerins mit Aetzkali vor sich geht
Auf diese Weise wint auch hier ein Dérivât des Tetraoxy-
octo!Mtons in Form eines nntôsiichpn basischen Calcium- oder
Bat-ynmaatzM erhalten. Deshalb ist auch das Kochen des

Rfactionsproduktes mit den Erdalka~en bis zum Aothoren der

AmmoniakentvicHung zu empfehlen, da man nur in diesem
Falle ûberzeugt sein kann, dass aller Stickstoff dièses Zwischen.
prodakte< ausgeschieden ist. unter ent~rechender Vertretung
der NO,*Gruppe durch WaMor'!toii.

') Ber. tO. t!X2.



B~Ut&ch: Ueber d~ Wir~un~ 'tpr SchweÏeb~ur'' pt'

Die Jp~higkeit dpr Diat!y!oxataanre, beim Bchandpin mit

8alpeterf<aure in Verbindnng mit Stmerato~ und Wasset zn

trpten und eine ges&ttigte Verbindung, das Tetraoxyot'tolact~n,
za geben, ver&n!asste Hm. Prof. A. Saytzeff zur Annahme,

dMt dis DiaUytoxaïs&ure bei der Behand!nng mit Schwpfel-

t-amre die Elemente de!; Wasaera &dren werde, âttnMch wie

die Hydratation der KnHenwMeerBto~a der Reihe C.H: oder

die Hydratation der Oek&ure vor sich geht.
Die Diatty!ox&htute wird nun da aie zwei Allylradicale

enth~tt, bei ihrer Hydratation zur L&ctonbildnng geneigt sein;

dMbatb war es von grossem tntereMe, dièse letztere zo stndiren

und das erlangte P<odnkt der directen Hydratation mit dem

Tetrao~octolacton m Tergleichen. Daraufbin worde von mir

anf Vorschlag des Hm. Prof. A. Saytzeff eine Reihe von

Veranchen unternommen, über welche hier zn berichten ist.

Wenn man annimmt, daM bei der Einwirkung der Schweîel-

'<&nrpdie Hydratation an der Stelle der zwei AUyigrcppen Yor

-:ich geht nach der Gleichung

so «ind hter zwei Hydroxy!gruppen vorhanden, welche zu der

Carboxylgruppe in der y-Stettung sich befinden. Dnrch Wasser-

Terlust auf Kosten eines dieser Hydroxyle und des Hydroxyles
der Carboxylgruppe muas nun ein Lacton von folgender

Zusammensetzung entstehen-

42. t'<b<'r die Wirkntm der S'-hw~M~nTe anf

MaU~tMahUare;

V<'M

Peter BuUtaoh.

CH, CH,
') 4.ILO 1
CH CH.OH
Í

CH, CH,

C. OH. COOH= U. OH.<'OOH

CH, CH,

CH CH.OH
't +H.O 1
CH, CH,



Buiitsch: Ueber die Wirkung der Schwefels&ure

Diese Ansicht iïber die Structur der auf solcbe Weise zu

pt'h:dtcnden Verbindung bewahrheitete sich auch in der That;

au~cicrdpni ergab sich, dasa eine solche vollst&ndigeHydratation
nur unter besonderen Bedingungeu sich vollzieht, im entgegen-
gt-tetxteo Falle aber geht entweder eine unv~UstândigeHydra-
t:<tton vor sich untpr Bilduug eines ungesattigten Lactons von
dpt Pnrmet: CH,

oder aber die auSLtigheh voUstândig hydt-ntisii-te DiaUyioxaI-
saure erleidet eine Dehydratation. Ob nun hierbei eine Ver-

bindung von der oben angegebenen Formel sich bildet oder
aber die Dehydration sich in anderer Art volizipht, etwa unter

BUdun~ einer Verbindung

ist ~chwef zu entscheidt-!).

CH,

CH,

CM 0

CH,

C.OH.CO.

CH,

CH.OH

CH,

CH 0

C~

C.OH CO.

CH,

CH
M
CH,

CH 0

CH,

C. OH CO,

CH
li
CHCH

en,



auf Dia.Uy!oxalsa,ur~. 91

Schwafelsaure vou 52,5" Baumé. zu df) ~ur'-h Schnee

abgekuMten DiaUytoxal-'aure hinzugefugt, wirkt -.<h'inbar nicht

auf tetztere. Das daiaus dargestellte B:u-yumsd.tz enth&lt

3t,04" Ba (0,1875 Grm. des trocknen Baryumsaizes gaben

0,0990 Grm. BaS(~), wahrend iur das der nia!!yloxa!8âure

30,(!4" Baryum bereclinet wird.

Bei emem tropfenweisen Hinzugiesseu von Srhwefelsaure

von 66" Baumé (15 Grm.) zu der durch Schnee gekuMtcn

Diattylox&ts&ure (10 Grm.) wird eiaH Reactionse~cheinung

walu'genommen. die sich durch Dunkelwerden des Gemisches

und Entwicklung von GasMaschen anzeigt. Nach einiger Zeit

wird das Schâ!chen, um die nicht in Reaction getretene und

erat~rte DiaUytoxaIsâure zu schmetzen, in warmes Wasser

gestettt, wobei im Momente des Schmeizens der Diallyloxal-
saure (4T) die Masse aufs neue zu reagiren anfangt. Sogleich

wird wieder durch Schnee abgekuhit und in derKaltc 24 Stundcn

lang stehen gelassen. Daraai' wurde daa Gemisch mit Wasser

zersetzt, das auf der Fiussigkeitsobernache gebildete Hâutchen

\OB brauner Farbe und harziger Consistenz abgesondert, die

Fiussigkeit bis zum Sicden erhitzt und mit Aetzbaryt neutra-

lisirt. Das Filtrat vom Baryumsulfa.t, in welchem sich das

lôsliche Baryumsalz des Produktes befand, wurde durch Ab-

dampfen bis auf ein geringes Volum eingeengt, und darauf

dureh Schweicts&ure zerlegt Die von dem schwefelsauren

Baryt abfiltrirte Lôsung wurde nun mit Aether extrahirt. Aïs

Resultat wurde eine bedeutende Quantitat eines gelben Syrups

gewonnen, welcher sogar bei 20 noch nicht erstarrte. Diese

Substanz ist in Alkohol und Aether lëslich: Wasser bewu~t

bei gewohnHcher Temperatur Trübung, die beim Ermarmeu

der wasarigen Losung bis auf 80~ verschwindet, doch beim

Erkalten aufs neue erscheint Diese Substanz ist von scbwach

saurer Reaction, stark bitterem Geschmack, und besitzt einen

ziemUcb angenehmen, jedocL schwachen Geruch, der deutlicher

bemerk-bar beim Ermarmen der Fiussigkeit wud; Fehiing'scbe

Lësung wird ven ihr nicht reducirt.

Die mit der auf diese Art dargesteliten Substanz aus-

gefuhrteu Ana.lysen gaben folgende Résulte:

1. 0,2t45 &nu. Subst. g&beM U,4ol0 Grm. COj u. 0,1355 Gtm. ïtsO.
2. 0,1680 Grm. Subst. gabrn 0,3.)25 Grm. CO~ u. 0,1210 &rni. H.O.



~2 BnUtsch: U~bcr die Wirkun~ '~r Schwefels&ur<*

'<- OjaM Gnn. ~th~t. ~bea 0,412à (.nn. CO, u. C,t39.~ Grm H t.

nefunden: Bewhnet fftr:

2. C.M..O. C,H,,0,
<' 5T.4 '<T;,9t ~.t) -1 M.n ~t.'it
H S~5 8."<M s.tl «~ T,<;9.

Obgteich diesp Data der Formel C,H,,0,. d. h. des ge.
h.tttit;tpn Lactous, sehr uahf kommen, <-ospncbt doch aHes
<i«t~f, dass wir es hier mit finem utueinen Produkte zu thun
h~heo. Die den Koh~n~toB~eh&tterhôhende Beimengung kaun
''ntwcder nicht in Reaction getrekue Dial!ytox&l8&nyeoder
auch nnr zur Ha.ht<t indratisirte Di&My!oMts&nre(MngesMtigtes
LActon) Min, welche beidp em und diesethe empirische Formel
bfdtzen, folglich auch ein und dieselbe procentische Znaammen-

M'txang haben.

Die Racks&nde vom Aet~~etausznge wttrden mit Blei-
carbonat neutralisirt, und die von dem schwefelsanren Blei
abfiltrirte FtaMigkeit durc!~ Schwefeiwassprstoa zerlegt. Das
Filtrat vom Schwefelblei wurde im Wasserbade bis zur vôlligen
Enttemung des Wassera abgedampft und nach dem Rei.tigen
von dfn Htineralischen Beimengungen durch AufISaen in Alko-
hol und FaUeu mit Aether gab es eine recht aMebniiche
M~ng~ cin<'s ebensolchen gelhen Syrups, dessen asalytische
Data '~tur tprachen, dass wir hier nun eine reiue Portion
d< ges&ttigtett Lactons, aus v8t!ig hydratish-ter Diaityloxat-
fawe heMfb~td, unter Handen hatten.

t. ".la! Gnn. Subst. gab~tt 0,3255 Grm. CO, u. O.HW Gmi. H,0.
2. 0,t{<<)0G~m. Hnbet. K~en X.36T5 ftrm. CÔ, a. 0,tM5 Gna. H.O.

Gffttnden: Herechnet ~r
t

C.H~:
C :< M~6 a5.tTî
~f "t 1 S.Ot! s,0.5.

Die G~whmuhg des gesâttigten Lactons aus den Ritck.
standen vom Aetherauszuge spricht daf&y, dass das ~es&ttigte
Lactoll wen'gf'r in Aether iosHch ist, als die DiaUyioxaIsaare
n(<er .t:M u!)gpsH.tti~tp Lacton. Indem man nun diese Eigen-
fch.ift des ge~attigten Lactous beTtutzt. kanu man daasdbe in

~pttugpnd reinem Zustande ausschfiden nnd gewinnen. Zu
diesem B~hnfe vertahrt man ~m rationellst~n folgenderma~sen:
K~ch dfr Baarheitung .les &emMch<'s von DiaUyIoxatsâuM



i~ni' DiaMyloxa~tire.

uuJ Schwt't'tftsttUi~'mit W.~st-r und Ehtteniuh~ '!cr hurzigcn
Produkte ~wù'dda8')MU)emit emem gteicheu Volum Wasser

verdunnt, i'aat bis zum biudeu erhitzt, und darauf uach dem

Erkaiten zwei Mal (uicht h&uSger} ntit Aether extndut~. Es

wird bierbei eine Portion des am wenigsten ges&ttigten L~ctons

Mittdteu. Nach dem ErMbôpten mit Aether wird die rück-

standige w&Mnge FU~asigkeit mit Aetzb&tyt ueutralisirt, dM

Ftttr~t vou dem Baryumsulfat nach Entfemuog des Aetzbaryt-
&beMchtMae8(i)arcMeiten voh KohleNS&ure)durcit starkes Ab-

dampfen concentnrt und durch eine geuügende Quantit&t Scbwe-

M<aMe zerlegt. Nach AbSItnren des schweielMarpn Baryum&
wird die Exttaction mittelst Aether (nicht mehr als dreimal)

vot~enommeu und auf dièse Weise eine zweite Portion eines

weniger umgea&ttigtenLactons erhalten. Die Ruckstande dièses

AèthetraMzuges, in welchen sich die grôsate Menge des ges&t-

tigtem Lactons befindet, werden mit Bleicarbonat nentralisut,
und die vomBleieulfat abfiltrirte, durch Schweieis&urezerlegte,
und vom Schwefëlblei befreite Fmssigkeit wird im Wasserbade

concentrirt und durch Alkohol und Aether von den minerali-

!ichen Beimengungen gereinigt. Hierdurch gewinnt man eitm

Portion (ungefâhr der zur Reaction verwendeten DiaUyI-

oxahaare) gea&ttigten Lactons.

Du BaryMmaah, dargestellt durch Einwirkung von uber

achaMigem Aetzbaryt*) aut eine w&ssrige Loaung dieser letz-

teren Portion des gcsâttigtes Lactons, besitzt das Aussehen

einer gummiartigen, amorpheu Masse \on gelblichweisser Farbe.

Zu Pulver verrieben und gut im Exsiccator ausgetrocknet, ver-

liert aie kein WMser, auch nicht beim Erhitzen bis auf 120".

Die Analysen des in ihr enthaltenen Barynum gaben foigende
Resultate:

1. 0,28M Gnn. trucknen Stttzes gaben 0,l~t)5 Grm. BaSO,.

2. 0,1810 Gnn. tMekm-u Mzee gaben 0,(~M5 Gnn. B<t8(~.

Gefandet':
y

Bere~tuMt f«r:

t. 2. (C.H.~Ba
Ba 26.3& 26.26 26,40.
Beim Behandftn des ges&ttigteu Dioxylactons mit Aetz*

baryt wird also das Baryumsalz der corrêapcndir~ndeu Trioxy-
s&ure erbalteu, ein SiJz von folgender ZuaMBtneBsetxaitg

'J DM UetMMchuasan Aetzbaryt wird durch Hmdurebteitenvon
Koht''uaitureeutferut.



9t BuHtsch: Ucher die Wirknng der SchweMsaure

Daas dièses Salz beim Erw&tmen die Elemente des Wassers
nicht verliert, tindet darin eine Erkiarung, dass Hydroxyle in
der y'SteUung nicht vorhamlen sind. Ebenso erweist sich
dieses Lacton un~hig, basiache Batyumsatze zn bilden, im

Gpgenaatze xn dem Tetraoxyoct~Iactou.
Das MDg!e!chartigeL'~ungavennôgM dieser lactonartigen

Kôrper in Aether erlaubte, eine mehr oder weniger gunstige
Trenaungs- und Entfernungsmethode einer gewissen Menge
de' môglicher WeMP nicht in Reaction getretenen Diallyloxaï-
saure auszuarbeiten. Schwofets&ttrevot) 66" Baumé (34 Grm.)
wini, wie oben. tropienweiBc in durch Schnee gekQhIteDiitUyi-
oxulsaure (~?.5 Grnt.) unter fortwahrendem Umrtthren gegoMen,
das Gemisch in dcr K}Ht<' einen Tag lang und daranf bei

Zitamertemperatur atehen gdassen. Nach Veriauf von noch
~4 Stunden wird das je)zt eine nttssige Consistenz zeigende
Gemisch durch Wst~ser zeriegt, bis zum Sieden erhitzt und
mit Bleioxyd neutralisirt. Das Filtrat von dem sorgtattig aus-

gpwaschenen BIeisuKat wird mittelst Schwefelwasserstoff zer-

!egt und nach dem Entfernen des Schwefelbleies bis auf ein

gcnng<.s Volum eingedampft. Zur Entfemung der hier mSg-
hcher Weise zurückgebliebenen DiaUyiox&!saurewird auts neue
mit kohiensaurem Zink neutmiiait't, wobei das Zinksals der

DutHytoxâlsâuro, als in Wa.aser schwer t8s!ich, zusammen mit
dem uberschassigen Zinkcarbonat als Bodensatz verbleibt; in
dus Filtrat gehen aber die lôs!ichen ZinksaJze des Lactons,
sowohl des gesâttigten als auch ungesaLttigteh, über. Nach

Zerlegen dieserLosang mittelst Schwefeiw&werstuû',dfmEnt-
ternen des SchwefetMf'tes nnd Einengcu fi' i~'ibcubis ~u cinetu

geringen Volum, v.ird -de ehnge Male mit AettieT extrahirt,
\\(iLei ~:)tr. /m)if'h"r.~scPott"~n !2<'rm) 'b~ungehâtt~ten

en,

OH.cH

CH,

C.OH.C~Oba.

CH,

CH.OH

CH,
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LiMtout mit den obcn b'schriebenen Eig<'nschaft(:n prhah.-ti

wird, was die Anatysen best&tigen.

1. 0,t6<o Gnn Sabst. gaben 0,3690 Grm. CO, u. O.tl'i) Grm H.O.
2. 0,MM Gnn. :Sub<t. gaben 0,S420 Grm. CO; u. 0,204a Grm. H.O.

C <n.tt et,2i 6t,&3
M 7,t7 7,M 7,M.

Diese mit der Formel (~RjtO, ubereinstimmenden Zahien
entacheiden ab<'r noch nicht, mit welcher Verbindung wir es
hier ?m thun haben, da auch das ungesattigte Lacton mit
einer Doppeibindung (Monoxylacton) und auch die Di~ilyt-
oxaïe&un-selbst ein und dicselbe procentischeZuaammeuaetxuttg
beaitzen. Diese Frage kann nur entschieden werden durch
D*i'steMeM und Anatysiren der Baryum und C~ciumsatze

dieser Verbindung, da im Falle eines ungesâttigten Lactons
sdu Baryum- und Calcmmaa!se ein Moiekul Wssser mehr,

die entaprechendcn Baryt- und Kaiksa!ze der Diallyloxal-
dMM enthalten werden. In der That wird dieStructur dieser

V~hiodongen durch folgende Formeln ausgedruckt:

Fut'metu ihrer Baryumealze:

C.H,,0; bf~=. C. OH. C00ba C. OH.COOba==C~H,,0,. ba

CH, CH,

Cefunden: Berechnet far:
1. C.H..O,

CH~ CH,
!)
CH CH–-0

CH, CH,

C f'H.COOH C.OH.CO

CR, CH,

CH CH

CH~ CH,

CE,' CH,

CH CH.OH

CH, CH,

CH CH

CH, CH,



~b Buinsch: Ut'bRt dm ~Virkutt~ dfr }Schwete!s~ure

Das Barymnsatx dieser Verbinduag wird Jar~'steUt doich
Kocb<-ueiner wus~ngen Losung do-selbeu unt Aet~b&tyt. Nach
ËnUeMt€u des UeberscittM~es von ietzterem uud Etudampten
dtr Fius~tgkeit aut' eiu ge;'inges Volum, wird das m deu
Exaiccator ge~teitte B~ryumsalz bald dicMttssig, syrupal-tig
'Utd tfockuet dartUii aUmahUchzu eiMi aunorpheu, giasai~geu
JU~se em. Zemebeu usd g~t im ExsiccatM gett~knet, m-
weiat sie Mch nua uicht mehr fahig, Wasser abzu~eben, auch
uicht beim Erbitzen bis auf l2(P. Hier folgen die AuaÏyson
detselbeu.

1. U,380UGnu. de«trodmeu S<tIt<Mgttbea0,tuM)Unu. M~
K. U,3u?oUrm. des t~ociuMsuStd~Mgabeu 0,144&Grin.Bt~O~

<i~f.< M._< ~A.Uefuudeu; Bere<:haet far:
1. (0.0~~ C.H,,0,),i~

~?,T« Ï?,M S~M 3U6~

Du ani ebeadie&eibc Art darch Beimndein mit AetzicaUt
gewouneue CtJciumsatz, welcues Mtch semen phyMunischen
Eigenscoaiteu nach vOUig<Umlichdem B&rymns~e ia&, g&b
bei der Analyse folgende Reauitate.

1. 0.42H Gnm.troduw SuhatMMg~ben0,1425Gf<u.CttSO,.
X. o,tM6 Gnm.tNckmerSubatauzgaben <t,0<!<&Gnn. C<~0~.

Gefundem: Berechmetfur;
1. ~C.B,.0.),Ct (C.H,,0,),C.

Ct a,M iu,ul 10,86 n,

Foigiich iMsen diese Resultate keitteu Zweifel dttra~ dass
wu etfmit einem uo~ea&tttgteu Lacton von der Formel: C.H.,0.
za thun haben.

Doch eutateht noch eine andere Frage: ateUt dieMa wa-
ges&ttigte Lacton (MonoxylMton) das Prodakt der nicht YûU-
stàndig hydratiairten DitUyioxa~or~ d&r,oder aber amgekehi-t
dM'Produitt ihier Dehydr&tatiom? Zur, EntscheiduMg dieser
Fra~o wurde die Portion des Lacions, welche nach ihrem
Proce.utgehalt an Kohlenstoff und Waaaentto~ (5a,68" C uud
8,06" H) der Formel des gesattigten Lactons C.H~O~ vëltig
nabe kommt, einer weiteren Emwiritung der Schwefeiaath'ee
ausgesetzt, natarlichunterBeobachtoiig der oben angeg~nen
Bedinguugen.

Das aus dem Produkte dieser Reaction dargesteih!:
B~ryumsab! ergab folgende analytische Resultate:



&uf M~HyloxajB&nre. u?

\t)**

Jet.rM! f. pnkt. ~tf~tt [~ Bd, Se.

Bt M,(M :?.<? ~6~ and M~S

Aw mesem
Btrytunaaiztt warde doreb Zerlegen mit

SehweM~an; und Extrahirea mit Aether das L&ctop M &-eiem

ZMtMdw ausgcschtedoB. Dte Ahalyae aesseiben Uefërte M

j~eade Reeuttate

<W9aOnn. SutMtMt gtben 0',6M6 Gnn. CO, U. 0.1770 QMn. H,0.
Vor der B~h<mtdt. nMtSchwefetsaure

C
<0,!W

rs.a

s~M

siui~ ~TT,g~

B

Berechnet<a)r.

i*z

a.n

c.H,A c.ï!a

AU– ~v ~L -1
AMtr diese Wërthe sprech~n xu ~u~t~tt dd Amabme,

dMB die emmàt vottsf6rd(g hydmti.tt~ Dtat)y~xa!~are hei
der weiteren EïnwirkuD~vnn Scbwt.-ts~ure eine Debydratation
arleMet. Es ist h6chst v~ -a~e!nh.;h, da~ die AugscheHung
von WMaer Mer in einpf Mderpn Or.InuDg Mch voUzieht, &i8
die An&ahm& dMaetheo, n~iich unter ~altuBg beider
Met~yIgrc~eB und Bildasg einer iMaUytgttippe:

Um den Grad des Ungeo~gtaerns der gewonneneo Ver-
binduBg zn bestimmen, wurde die Titrattoa eowuhî B~jb der
HQbI'schen Méthode, aïa auch pach der ~rbessertéa ange-
wandt (vergl. S. 84).

0,9a~5 Gt-m des. o~cjtnen Satzcs R~ben 0,MM Gfm. 8~S(~
O.~i5 Gnn dea tnx'ka~n Satxea g&ben 0,t345 Grm. BttSO,

Gtfuadt-n Vor ~er ewMtea Hytttttttio'
2. wurdM fThatten:

Befcehnet fuiï,

(C~0~ ~H~O.),Ba

28~6 Sti,~

'tetomtea: zom M~itea Mâle wutde erhatten:

S~M M;<?
7.0 8~6

–~ "rr~
CH. çH,

ca~–o (ia -o

CB,'
1

C.OR.da~H~oH.~O

CH, Al
1.. m
CB.oa" ça
1 1.

J%



98 BuHtsc.b: LM)<;rdie Wirkung der SchweM.sS'trepte

Dicse Methode, welche sowohl ftir unsere Substanzen ais
auch. des Vergleiches wegen, für dip Diat!y)oxa!sâurp in Gestalt
ihres Aethyt&tbeMverwandt wm-de,ergab lœme besuuders guten
Resultate wegen der grossen Unbestândigkeit. d~r sicb hierbei
bitden.~n Haloidprodukte, welche letzteren sogar bei g.-wbbn-
licher Tempcratur geneigt sind. das Haloid zu verlieren.
U.:geachtet dessen, wenn H.M a!!e Data der mit aUen den
dM-gestoItten Sabetanzen ausgeiUhrten UBtersucbungen neben
einander stellt, kann man doch gewisse SchiMafbtgenmgen
Nbet den Grund des Unges&ttigtseins einer jeden von ihnen
zieht'u.

A. Bestimmung des Grades des UngesattigtsctBs des
diallyloxalsauren Aethyl&thers.

1. 0~3S5Grm. SuhetanxuahmenbeimTitu~n mitd< Hubt'achen
'~tutiou 0,62t8Grm.Jod &uf.

2. 0,2025Grm.SubstannahmenbeimTitriren mitder Hnbt'schen
<}otution0,5385Gnn. Jod auf.

8. 0,2165Gnn. SubetanznahmenbeimTitriren mit piaer a&oho-
MtehenL<Hnngvon BMmquecksitbcrund Jod 0,6916G~m Jod auf.

Uefamden: Ber. fur die Formel:
1. 2 3

C(C,B.J,~OH.COO(C,H.
J 259,62 265,93 274.64 2T6,09.

B. Bestimmung des Grades des Ungesattigtseins des
aus DiaUyloxala&urë gewonnenen votlsta.ndig

hydratisirten Lactons (Dioxyoctolactun).
1. 0.28W Grm. Laeton nahmen aus der Hubt'schen Solutio..

0,0246 Gtm. Jod auf.
2. U,l!j3&Gnn. Lacton nahmen ans der alkoholiechen Loaung vou

BfomqneciaUber und Jod 0,0114 Grm. Jod auf.
3. 0,9690 Gnn. Lacton uahmen aus der aikoholischeo Losunc von

Bromqueckmtber and Jod 0,025 Grm. Jod auf..
4. 0,3980 Grni. Lacton nahmen aus dcr

atkobotMche.) Losunc yon
UromquecMtber und Jod 0,0148 Grm. Jod auf.

Gef)tuden: Berechaet hu
s. 4. cub-

J 8,78 6,21 < H~2 'o'

~S. ï~ePortionen.l, 2 und 8, 4 smd ans vcrsch.M~eu
.UftMteMuBgen.



Lachowicz: t'~bf)' den S~urt'chur~Lter dcr S.Uzeetc. 9~~

7*

C.
Bestimmung des (Prudes des Ungps&ttigtseins des~

Lactons '.on der Foimpi C~H~O., (Monooxyoctolacton).

t. 0,3200 Crn). Lacton uahmen &u~ der Hubt'sehpn I.osung
C.434t Grrn. auf.

3. 0,32~5 Grm. I..Mton ntLhtae" 'nia der atkohotiscitfn Losung von

Mromqueck~Uber un ) Jod ".4~337 Gr'n. Jod auf.

G~funden: Bereehnet fur:

1. 2. C8HII03J~ CfC.H.J,¡:!tOH COOHt. 2. U,H,,U,J, CtC,H,J~OH.COOH
J t35.75 t<3,K6 162.82 325,64.

Wie ersichtlich, stimmen aUe diese Data verhâitnissmâssig
bofriedigend mit den VorateUungcn uber die Stractur der er-
hattenen Verbindungen abereio.

Ueber den S&urecharakterder Salze der schweren
Metalle;

von
Br. Laohowioz.

An einer auderca Stelle')habe ich iu Gemeinschaft mit
Hrn. Fr. Bandrowski aber die Verbindungen der Salze der
schweren Metalle mit organischen Basen berichtet, indem wir
besonders-die verschiedene Verbindaagsf&higkeit der ersteren

hervorgehoben haben. Unter anderem baben wir behauptet,
dasa die erwahote Fabigkeit, aich mit Basen zu verbmden~einer-
seits von der Basicit&t der Bmea asder~eits von dem Sâure-
charakter der Saize abhangig ist. Bezüglich des letzteren
habea wir nur bemerkt, das<' die verschiedene Warmetonaug.
welche bei der Bildung der Salze einer und der~ethen Saure
oder eines und desselbeu MetaUes hervorgerufen wird, nur in
der Weise intprprftitl. werdeu kann, dass die chemi<che Energie
ciner Saure oder Base verschieden nestra!i§irt wird. Es kann
demnach ein Salz von einem b~i'chen oder sauren Charakter

entstehen, je nach der Grosse der chemischen Euergif der in
die Verbindung eintretenden Theile. lawiefem wir znr vor-

') Mon~eh.f. Ch.9, 510
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stehenden Behauptuiig berpchtigt warcn, eriaube ich mir mit

Thataachca zu begrunden.
Weitert; !Jnt?r-~uchuaf;m liber die Verbmdungsfabigkcit

der Met&!ts~iz<'Hut organischen Basen babeu mebrere interes-

saate Thataachen ergeben, die sich vorzugsweise zur Ttennung
der BtMen von eiuander verwerthen tasaen. E~ hat sich aucb

gez~igt, dMs die Salze der schweren M~ettdie in eine Reihe

mit eteigender oder abnehmender VerbinduMgaf&higkeitgeordnet
werden kônnen, und namentlich offenbart sich diese in der

Wciae, daas die BaeéB, je st&rker sie aind, mit desto mehreren

Salzen Verbutdmogea bilden, und umgekehrt mit abnehmender

Basicit&t auch die AcmM der in die Verbindnng tretenden

Sithe geringer wird. Salze, die sich mit schwâcheren Basen

vereinigen, verbinden sich auch mit atârkeren, nicht aber am-

gekehrt. Werden nun die Basen nach ihrer Basicit&t geordnet,
so ergiebt sich dia ~erw&hnteReihe der Sa!ze von selbst. Die

fb~ende T&beUe enth~t einereeits die S~ize, die bis jetzt in

dieser Richtung untersucht wareo, nach ihrer Verbindangs-

f~Mgkeit geordnet, andererseits die Basen, mit welchen aie sich

unter deuselben Bedingungen verbinden. Die Basen, welche

sich mit den angegebenen Salzen verbinden, sind mit dem

ZeicheM + bezeichnet.

jS,<tL§.SjS B TS T~ j~3 ?f~ ~i~ ~8":&. &.&,U < 6- S~_ G«: e~ j0 S

X~NO~, + + j t ~"T

x..so< + !+
t

i

~ct.
-t. + '~i~L – J -J

S:~
CUINO.~

l.
C)tSOt + -t" +!+' + i +

.L_ –~–L_L_

HeCt, + +
+ echwettf_ +

CaCi, + ") + + +; + ;achwer) + !Mhw.er~i1. 1 i

A~KO~ + + '+ j +~ + + j
+ +
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Die correspondirenden Basen und Salze, welche mit dem

Zeichen + bezeichnet aind, geben in wâaariger Lôsung mit

einauder geaphatte!t einen Niederschlag, der, wie in der frtlheren

Abhandluog erwiesen wurde, von verschiedener Zusammen-

aotMBg sein kann. Die Unterecbiede in dem Verhalten dieaer

Sabe aimd so gross, d&ss die Existenz einer solchen Reihe

gaM erMarlich iat. Angeaichta dieses Verhaltens der Salie

wird es auch anzweifëlhaft, dMa die aagefilhrte Reihe erweitert

werden kann, wenn andere Salze der achweren Metalle aaf ihre

VarMndnaga&higkeit, bei genQgender Aozahl der Basen, ge-

pr&ft werdeu.

Bs fragt sich nun, wie diese Verbindangen aufzufàssen

aind. AehnUche Verbindungen mit Ammoniak,die sog. ,,MetaU-

ammomakMize," wurden û'aher ais Ammoniumverbindnngen.

an<ge&aat, in denen Wasaorston~ durch Metall und durch

,,AmnMBmm" vertreten war. Dieaa AaSassang :warde ap~cr

durch Jargecaen') widerlegt, indem derselbe auf die Existenz

einer Verbindung mit Pyndin hingewieaen batte. Jôrgenaen

erMBrt die Bildung der MetaUammoniakeatze und der ihm

damais bekannten Pyridinverbindungen dnrch das Hervortreten

der Ftmfwerthigkeit des8tickato&, wodurch dM MetaU und

der Beat des Sa!zea durch die beiden freien Werthigkeiten

des Sticketoffs verknupit werdeo. Angeaichta dea erwahnten

verechiedenen Verhaltens der Satze gegenüber den orgaciachen

Basen kann die ErU&rang JBrgenaens nicht als genagend

bezeichnet werden. DieFaniwertMgkeit des Sticksto~s erkHrt

vîeles nicht und namentlioh erktart sie nicht, warum sich die

Metatlaaize nur mit gewissen Basen verbinden; warum bilden

diejenigen, welche sich mit Methylanilin oder ~-Naphtytamin

verbinden, anch mit Anilin Verbindungen und warum nicht

umgekehrt? Warum bilden Salze anderer MetaUè, wie die der

Calcium- oder KaMum-Gruppe, keine Verbindungen, wahrend

dieae Mhigkeit nur den Salzen der achweren Metalle zokommt?i

Far die Ftiufwerthigkeit des Stickstoffs ware dies gteichgaMg.

Zur Beantworfung dieser Fragen verauche ich vorerst, die

erwahDte verschiedene VerbindongsMugkeit der Saize mit der

Warmemenge. die bei der Bildung dieaer Salze entwickelt wird,

) Dtea. Journ. [2] M, 478; ?, 491.
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zu v<rgtei<heu. Ich stctie im Foig~hden zuerst die Salze einer
tUMtJerseiben S&ure, somuin ~a!x<-emes uud dHaseUx-nMet~ts
in derselben Reihcntoige zusammen, in welchefie in der
oben angegeben Tabelle geordnet vurkontmea und füge die bei
itu-t Bildung bervorgebrachte WarmetQnuug hinzu. Die Zahlen
sind aus Tbotust'n's ,,Thenoochetnischen Untersuchuagett
t.atnommpn. Die drei et~ten Chtohde mussten aus den uuten an-
geMhrten Gtiinden im wasserfreien Zustande verglichen werdeu.

<Zn, Ct,)=~,2t0* (Xn 0. N~O.Ag)=102,5tO~ <Xn. 0.80,Ag)=t06.090'=
<Hg,Ct,)=M.t$0* )Pb,0,N~AR)= C8,0:0< (Cu.O.SO~g)= 55,960~
(CM.(~t=-).«~ (f;u,O.N,0,Ap)= M,4t(~

(Ag,.0,N,0,Ag= t6,T80'

<Z. < ~<).A~=102,6tO' (Cu, 0. ~O~K'=52~tO
(Zx.U.SO.Agi -tM,090'' (Cu,<\SO,A~! ~55,960
(Z)..r!Ag) =H2.8<0' <Cu,C:),.Ag) ~62,~t0'=

Werden nun diese Zahlen mit der V~rbindungsi&bigkeit der
Salze vergtichen, so zeigt es sicb

t~r die Saize eiuer und derselben Saure-

je wcnigcrW&rme sie bei der Bildung entbindpn,
desto grosser ist ihre Fâhigkeit, sich mit Bascn
zu verbindeu;

i~lr die Salze eines und dcssetben Metatts:

je mehr Warme sic bei der Bildung entbindpn,
desto grosser ist ihre Fa.higkeit, sich mit Basen
zu verbinden.

Die Unterschiede in den Wârmetonunget) sind so gross. dass
eiue Zuf&Higkeit dieser RpgebB&ssigkeit ausgeschlossen ist, und
es kann nach diespn Zablen auf Grund der eben angeführten
Regei dieselbe Reihe der Salze auigesteUt, werden.

Es fragt sich nun welter, in welchem Zusammenhang dièse
Z&bien mit der Verbindungsfiihigkeit der Salze stehea. St;it
der Zeit, als die Berzelius'scheu Auschaunngen über die

Bildung der Salze der Typeu- ujid Substitutions-Théorie Platz
machen mussten, wurden durci, k'tztere die Wassersto&sâuren
als Typen aufgeatellt; durch d{.' succt-s%ive Substitution der

WasserstoH'atome durd:t Metalle entsta.udeu drei Gattungen
der Salze: saure, neutraie und basiscbe. Dadurch aber, dass
die T~pentheone die Berzelius'sche Auffassung der S~rpn
und H~en, die vieies für sich hatte, mit ibren Typpn vfretnigen
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woike, sind die ~uren aïs Typen denu't von den Salzen ge-
trennt worden, dus aie als g&nz!ichverschiedene Begrin~e ge-
dacht wurden. Daraua sind auch diese drei Gattungen der

Satxe entspruugen, obgleich diese Eintiteitung keinen factischen

Cruud tnr sK'h a.ufwcist und die Definition den Tbatsachen

widerspncht. Nach dieaer Auffkssung gehôren alle hier ange-
tahrten und ihnen âbniieho Salze zu der Reihe der neutralen

und ein solcher Begriff wurde auch ursprünglich diesen Salzen

beigëlegt. Diese chemische Gleichwerthigkeit der erw&hnten

Salze <iteht mit der verachiedenen W&rmetônuBg bei ihrer

Bildnag im Widerspruch. Werden Warmetonungen bei der

Bildung der Salze einer und derselben S&ure mit einander

verglichen, ao wird gewëhntich aus der Warm~tônung auf die

Basicit&t oder chemische Energie tier Metalle geschlossen.
Wenn nun aberhaupt W&rme in Folge der gegenseitigen
Neutralisation der chemischen Energie einerseits des Metalls,
&nder<*rs€itades saurebildenden Theiis der SâHre entbunden

wird, so kann, wenn wir von verschiedener Basicitât der Me-

t&Ueausgehen, die bestimmte chemische Energie1) dièses sâure-

bildenden Theils nicht in demselben Maasse neutralisirt werden,
und es kaun nicht immer eine gleichwerthige, neutrale Ver-

bindung fntsteheo. Je st&rkere Energie nun eiue Bâsetbesitzt,
desto mebr wird von der Energie der Sâure neutralisirt und

de&to mehr Warme wird ausgeschieden. Je kleiner die Energie
der Base ist, desto weniger kamn sie von der Energie der Saure

neutralisiren, desto mehr aber kann von der letzteren bleiben.

Es muss somit diese bleibende Energie der ganzen Verbindung
einen sauren Charakter ertheilen, welcher sich durch die Eigen-
schaiten der Salze kundgiebt, aich aber durch die Werthig-
keiteti nicht vertreten lasst. Wird dagegen dis Energie der

Saure darch eine starke Base erschôpft, so kann die Basicitât

') Unter ,,Eutrgie" verateheich die ganze einem Atomoder einer
AtomgruppeinnewohnendeKraft, welcheneutraliairt werden kann,
aei p)},dasBdieaeKraft eine Art vonBewegungoder eineBe!adungmit
Eieetricitat(Helmholtz) vorstellt. Da ich mirdieae Energie aie eine
Kraft ohne Bûctsicht auf daa Bcstrebennach Neutralisationvorst~te,
so ist aieauch insofernvonder Thomsen'sohen ,,Aviditat",besonders
aber von der Borthe!ot'achen ,,Af6nit<tt"oderSattigungscapaCitNtver-
achieden;Ne iat von der Warmetonnngganztichauabhangig.
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dea MetatL. vo~wicgen und der ganzen Verbindung ei<en ba-
N<!chenCharakter ertoeiten. Werden z. B. die oben an~
Murten CMonde mit anduren verglichen,

«o sieht mttB, wie mit der eteigendèn Basici~t dea~Me~Ua
die WBrmetOnong w&chst. Bedeutet x die Energie dar CI
so wird (x–Zn, Ci~)die noch nicht erschBpfte Energie der <3~
im ZnOi, vorsteiien.' Dieae dem Chlor innewoihttendeEn'M~i&
itoante imZinkcblondnioht TBtIig.nentraMsut worden seia, da'
aie mit einem M~taïl Ton a~rkwer BMicitM n~ttralisirt, vie
z. B. mit Ca, 169,820* aaascheidôt und die NeutraHaatioo d<tr<&
K sogar 211,220e betragt. Kup~rchlohd scheidet nur 51,630''
fMM;die Verbindung muaa demnach mehr aauer sein, ats aiie
ihm vorangehende. Dauelbe wiederholt sich bel Salzen an-
derer 8&Mfen. Andere verbatt ee sich bei dea Saïzen 'emea
und desae!ben Metalle. Inwiefern dieae, aus dem Vorher-

gehendea, als sanre angoaommenen werden, inao~em wù'd ea
von der GrOsse der Energie der 8&are abbangen. wel~e Ver-

bindung mehr aauer sein aoH. Je st&fher die SâQre,,4esto
mehr wird vou ihrer Energte hleiben, desto mehr \wd die

Verbindaog aa-aer eein. Voraus~ehtHch kônnen keine. grossen
Unterschiede in don W&rmetBMtBgeuerwartet wenien, immer-
biB kanu jedoch bebanptet werden, daaa.~da die gegenseitige
Neutralisation in omem be~timmten VerhMtniaa za der
Grëase der beiderseitigen Energiean vor sicb gehen musa, auch
die WarmetëBangen mit der Stârke darS&areD waobsen werden.

Ich entbalte mich, eine weiter gobeade Anschauung über
die Art und Weixe, auf welche die gegenseitige Aufbebung
der Energieeu sich vot~ieht, auNzasprechen, ebeBS~ versuche
ich nicht, die Grenze zn bestimmen, bei welcher,' die beider-

seitigen Bnergieon sich ganziicb MifhebeB; es handelt sich mir
nur um den Nachweis, dass solche oeutrale Salze ecatirep
mûss~n, und dass sich un) diese andere Salze mit stetgendem
basischen und sauren Charakter gruppiren.

Dièse AnH<-haQujtgilber die Salze nôthigt nicht zur An-

K,, Ct,= :!ll.MO*
(Ctt. Ct,. = !69,8M*

(Zn,Ct,) = 97,2t0*e

.ï~, 0~) = @3,ieo"

(Cu,Ct~)== );1~30',
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nahme der Pr&existeuz bestimmter elektro-negativer un~

positiver Theile in den Saitien, da ec hier nur auf die Resui

tante der Energie aller in die Verbindung ointretcnden Atome

ankommt: jedenfaUs aber birgt schon in sich die Substitutions-

théorie B<~nCFevon Theilen dea SatzeB, die durch ihr chemisch

und phyaikaUsch ganzuch verschiedenes Verhalten bedingt

werden. Dièse Besa!~m~ der Energie Ue&rt ebenfaUs drei

Re!hen von Saizen, deren Eintheiiung aber mit ihrem Verbalten

zManNnenatimmt und najnëntlich verhalten sich die sauren Salze

den orgMMchen Basen gegenaber wie ~ureu, deren eine ganze
Beihe von verschiedener Starke exietiren kann. Die verschie-

dene VerHndangs!anig~ë!t ist die Folge ihres verachieden sauren

CHMatt~ra, mit weÏcnem sie in inntgem Zusammenhange steht.

Die Verbindungat&nigkeit hSrt auf in den Salzen, welche einen

mdu' neutraien oder baaiachen Charakter beaitzen, d. i. be:

.MetsTen mtt a~rt basischen ËigenschaCten.
Die anorgamachen sogeMmntcn ,,baaHcheu SaiM" und die

MetatMmmoniatNatze erid&re ich ab analog den Verbindnngen
mit organiachen Basen gebildet und diese analog den Verbin-

dungen dorBaaen mit Waaserstoffsâuren Zn deraelbenKate

gorie der VeAindongen gehôren somit Korper, wie z. B.:

Zn€~ 4NH,+H,0
HgCt. SHgO
ZoSO~4NH,+4H,0
CaSO, 8CmO+ 8H,0 tHrochantit

ZnCL2 fC.ÏLNBL)+ 2 H,0
H,<)0< C.H.NH
HgCt. C,H,N.~

DieSaïzaaure entwickelt bei ihrer Bildung nach Thomsen:

(t~, Ci,) 44,002

ateUt somt eme Verbindung von mehr saurem Charakter, als

alle open angeführten Chloride vor, verbindet sich demgemâss
anch mit solchen Basen, mit welchen andere Chloride keiue

Verbindung eingehen, wie z. B. mit Dipbenylamin.
Von dem Saurecbarakter der Salze der schweren Metalle

hangen alle anderen Eigenachatten ab. Die gewissen physio-

logischen Eigenechaften der Metallsalze stehen, glaube ich,

im ionigeti Zusammenhange mit der erwahnten Reihe der Salze.

') Ber.SI. 1578.
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Von den mehr bekannten konnen die Salze: ZnSO~, CuSO~,

A~XO, angefUhrt werden. Die physiologische Wirkung der-

«'then wa~'hat mit ihrer sauren Energie und es kann mit Be-

stimmtheit vorausgesetzt werden; dass die Wirkung aller anderen

Saize umgek~'hrt proportiouat zu dercn Bildungswârme sein wird.

U'ese Wirkuug kann demnach nicht dem Metall zugeschrieben

wcrden, wuhl aber der gebMebenen Energie der Sâure.

Beznglich des Vergleiches der Verbindungsf~higkeit der

S&tze mit ihrer Bildungswârme, muss der Umstand beruck-

sichtigt werden, dass manche Verbindungen der Salze mit

organischen Baseh KrystaUw~sser enthalten; es wird somit

das Salz mit x M<~eku!eu Wasser der Losung entzogen. rm

also eineu richtigeu Ausdruck in Calorien filr die Verbindangs-

fâbigkeit mit einer gegebenen Base zu 'erhâKen, muss die

Bildungswârme des S&txes sammt dessen Bindungswârme der

x Motekule Wasser genommen werden, Diese Werthe wurden

nicht crmittett uud konnten aus diesem Grunde nicht verglichen

wrdett. Wegeu dieser x Molektile Was-~er welche in der sich

uddenden Verbindung mit orgamscher Ba~~e enthalten sein

konnen und wegen des verse hiedencn Krysta.Mwassergehaites

der Salze in der Lësung kann es vorkommen, dass ein Salz

im ~setfrfien Zustande mit stark saurem Cbarfdtter, in der

Losung weniger sa.u''r erscheint. Diese Verminderung der

sauren P~norgie iu der Losung konnte beim Vergleich des

CaCi. und HuC~ beobachtet werden und namentlich betragen

:hre Bil('ungi:warmen:

)Hg. C)~ = 6',t60~ iCu, Ct,, Ag) 62JK)''

<Cu,Ct.,)= 5t,63T= (Hg, CL, Ag) 5<860".

Da nun ferner die Werthe i'ûr die Bildungswârme der Salze

im wasserfreien Zustande sich mehr der Wârmetoimng bei

der Bildung der Salze mit x Mo!ek<llen Wasser nabem, als

die Werthe für die Bildungswarme in wâssnger Losung, so

wurden die Chloride im wasserireien Zustande mit einander

verglichen. Die Bildungswarmen anderer Salze koDnten f~r

Lô~'tng~: ohneEintiussaufdeB Zweck zusammengestelltwerden.

!pn'berg, im Juti 1888.
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Diaxo. und Azoverbindungcu der Fettreihe.

V. Abi):uj'utt~.

Ueber die Constitution der fetten Diazo- mid

Azok~rper und aber die Bildung des Uiamids
UMdseiner Derivate;

\0))

Th. Curtius.

1. Die Constitution der Dio.zofettsauren.

Seit Pi ri a (t848)' l, nus Asparagin AcpMsâut.' und

Strccker*) aus CHycocoU(jHycolsaurp, ans Hippursâurf- Bcn-

zoy!glyco!sa.nre") dargestftK, hnheT). sind Amidoverbindungen
der Fettreihe, namentlich nach der Entdec;kung der arontnti-

schen Diazoverbindungen durch Griess~) (1860) ba.u6g genug
der Einwirkung der salpetrigen Saure UDtprworfen worden.
Hatte man doch lange bevor l<jtzterer Forscher die uns heute
~o gt'i&u6g gewordenen Diazoverbindungcn der aromatiscbtn
Reihe darzusteUen gelehrt hat, schon wiederholt die Einwirkung
'ot! saipetliger Saure nuf aromatische Amidokorper studirt,
ohne za stickstoSreicheren Verbindungen za gelangen. So
ha.tte Hunt~) 1848 schon gefunden, dass Anilin durch den
EinHuss dieser Saure unter Stickstoffentwicklung Phénol bildet,
und Gerland'') l853aQsAmidotenzoësâureinentsprechender
Weise Oxybenxoës&ure dargesteHt etc. Man batte hier eben
immer unter Bedingungen gearbeitet, welche nur das eigent-
liche Endprodukt des Processés in den gegebenen Fallen
Phenol und Cxybenzoësaure zu gnwinnen ~estatteten und
übersah di~' vcrbergcheBde Bildung \on Di.LXoverbindungeo.

') Phia: Ann. Chcm. 68, .3~,
i>tteckt'r; das. 8~, 34.

~8trc(kend&s.<;8,54.
<j Griess Jna.~i~, 20f<.

') Hnnt: daa. ?<385, JB. tM8, aM.
'')G<'r'm)d'M'! S(!4T
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Aber so sehr man sich auch in der Folge bemtibte, den Weg,

weichen Gri<'s~ bei der Dta.xotinA)g aromatischer Verbin-

dungen eingeschlagen hatte, auf Kôrper der Fettreihe zu Uber-

tragen, gelang M nicht, die stickstoiireichen Zwischenprodokte
zu fixiren, indem die Reaction stets weiter bis zur vSUigen

miminimng des Stickstoffs ver!ief.

Auf ttndefem Wege gelang es allerdings Kôrper darzo-

stellen, welchen eine &hnUcheConstitution zageschnebeo werden

musate, wie dem Diazo-, resp. Azobenzol.

C.H.ON
Es sind die& daa Diazo&thox&n n, welchesZorn~)

durch Einwirkung von Jodathyl auf Nitrosylsilber erhielt, und

0,H.N
das Kaliumsalz der Diazo&th&naulfons&ure )) welches

K80;jN
E. Fischer~) dnrch Oxydation der Aethylhydrazosutfbne&me

C,HtNHNH80j,a mit gelbem Quecksilberoxyd dai-steUte. Er.

wâhnung finden mag hier ferner noch die Entdedtung der

sogenannten gendachten Azoverbindaogen darch V. Meyer'),
welche eine Annaherung an eigectiiche fette Azoverbindungen

insoferp zeigen, als in ihnen die Gruppe (N = N)" einerseits

allerdings mit einem Benzolkern, &oderersëit8 aber mildem

KoMenstcCatom eine~ fetten KohIonwaaserstoSrestes verbun-

den ist.

Seit dem Fruhj&hr 1883 babe ich durch eine Reihe von

Uotersuchungen~) über die Einwirkttng von salpetriger Sâare

auf die Aether der fetten Amidosâuren den Nachweis geliefert,
dass in den Pet~auren zwei Wasserstoffatome durch zwei

Stickstoffatome vertreten werden kônnen und eine Klasse von

Verbindungen erhalten, welche sich an die Diazoverbindungen
der aromatischen Reihe anschliessen. Der Grund, wesbalb
diese Eigenschaft der fetten Sauren frUher nicht beobachtet

Zorn: Ber. 11, t63U.
Ë. Fischer: Ann Chtm. 199, SuO.

") V. Meyer:Ber. 9. 38='.
Curtiua: das. t0, 7M. Anm.; 1C, 2230; 1?, M3; 17, 9M; 18~283;

(JurtiuB u Koch: 18, 1M4; Curtius:DiMoverMnduBgendet Fettreihe,

Habilitationsschrift, Mtinchet) 1886; Cut-tius, dies. Journ. [2] M, 3C4u. f.;

Curtina u Koch: das. 8. 4~2 u. f.
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wurde, liegt wohl hauptsachlich darin, dass fette Diazovepbin-

dungen in Form der freien Sâuren selbst nicht existeuzfabig

sind, frilher aber zum Studium diespr Reaction die freien

Aïnidosa-uren ausschliesslich her:u)gezoget) worden zu sein

scheineu.

Das Resultat der Einwhkung von s~lpetriger
Sâure auf Amidosa.ureQ }8.sst, si.h )<~rx ~n toigfnden
Sâtzen zusammenfassen:

Durch die Einwirkung eines Nitrits auf das Chicrhydt'a.t
eines Amidofëtts&ore&thers bildet sich zunachst das salpetrig-
saure Salz des betre~enden Aethers.~ Dieses geht spootan
oder auf Zusatz eines wassere~tziehenden Mittels unter Ab"

spaltung von 2 Mol. Waeser~) in die Diazoverbindung des be-

treifenden Fettsaoreathers Uber

NOOH. NH,CH,CO,C,H, = N,CHCO~C,H, + 2H,0.
StJpetrigeMU'erG!yciB&ther Diazbcseig&ther

Ijetztere sind s&muitlich dnrch ein mit einem und dem-

selben.~ohIenstofBfatoa.t verket~tes und unter sich doppelt

gebundenes Stickstoffdoppelatom, also durch daR zweiwerthige
M'

Radi€al
(C~.)U

çbarakterisii't uhd als atherisirte Fettsaaren

zu deHnirën, iD welçhec zwei ~aaserstoB'atome eines Methyls
oder eines Methylens durch zwei Atome unter aich doppelt

gebundenen SdckstoS~svertretea sind.

CH,CO,CA CHN = NOO,C,H,
EaaigMher DiazoeMig&ther

CH,CQNH~1 CN-NCONH~

~H,CO,C,H, A.H~O~.H.
SucciMunineture&ther DiazoaucciMtmiM&ure&ther

Der Beweia fur die Richtigtteit dieeer Ansicht ûber die

Constitution der diazotirten Fetta&are&tber ist durch die be-

schriebenen Unterauchungen der UmsetzungsprjodNktedargelegt,
welche diese K&~er ergeben haben.~) Eatscheidend ist ein-

mal der quantitative JErsatz des StickatoSs iB diesen VerbiA-

')Dies.Joum.~]S8,9M. ') Du. 8.. 400.`
*) DM. S. 4t8–440; ~7–487.
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<!ung<"tdurch Jod, danx ~h'-) \nr nHem ihre Zurtickiuhrung
mittckt Zii:kstaub und Hts'–stg i'i Atnmoniak uud die Amido-

<Aur< au-< wch'h'" dio ht'trcttfndc DiMovfrbindung hci\ot-

~fgangcu ist.

lu BM))~ .Kifdi'' <'t)h-.t:'ution dcr Dinzoes~igsaur''
N N

CH

<JOOH

kunntc ~'hou aus der Mntstf'hung diescr Verbindung aus dem

schou kryataiUsu'ten Nitrit d<.s Amidoessigathers'), welche

durch Ab~ptJtung von 2 Mol. Wasser, wie die Ermittlung der

empirischen Zusammensetxung nod der Mctekuiargro~sc~) der

Diazov<'rbiMdungergoben h.~ erfulgt, mit Sicttprheit der Schluss

gexo!;en wr<teD, dass der erh:dt<*neKôrper Essigather ist, in

w<*lcbem2 Atome WasseratoS~ des Methyk durch 2 Atume

Stickstoff \crtreten sind. (isss die V~rMudung d~mnucb die

Gruppe ~C~ j enth&!t. EndgUttig bewiesot wurdft diese Att-

schau.mg einntat dadurch, dass die beiden Stickstoffatome
ausserordentlich leicht durch 2 Atome Jod ersetzt werden

kounten, eim- Rtactiou, durch wctohe die bekannten D~od-
subatitutioaaproduktp der Essigsaure erhalten werden~, und
weiter durcb die Heduction von Diazoessigathet' in Ammouiak

und GlycocuM.
N-K J.

<;H +J.~ CH +~

COXH, CO~H,
ï~i.tzoacetamid Dijodncet&mid

N=N NH

CH +3H~ CH, ~NH,

COOH COOH

t)i:tzoes<igs&u)~ (~)yco''n)t

Die Cunatit.ution der Dinzobemsteius&ure kounte

hingege)) nidtt a pt-iori aus iht'f:' Biidung sas Aspara~ma&ure-

I)ies.-Journ. ['~ 38, 399. Daa. S. 40fi.

') DM. 4~2, 4~a–436. ') Das. S. 440.
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&t)~r und salpetriger Saure get'olgert werden. Dass auch dif-p

DîMovei~bindung aus dem Nitrit durch Abspa.ltung von zw i

Motekaten W{ts~erhervorgebt,ergiebt die analytisch fe-stgesteUte

CN..CONH
Zusa.mmensptztmg~~derDiazosuccmammaâarea.ther

OH2CO:! R

jener prâchtig'krystaHisirenden Substauxen, welche durchEin-

wirkung von wa~srigem Ammomak auf Di~.oberusteinsâure-
&ther entstehen.") Diese Wasserabspaltung kouutc aber aui

zwei verschiedenen Wegen im Sinne der narhstehendcii Gleicb-

ungen erfoigt sein.

Entweder.
NOOH NH .CHCOOH X CHCOOH

+.2HO.== r +~HO.
<H,COOH N-CHCOOH

+-2H.0.

Oder
oidoetrigti- Aaparagins&ure DiaxobemateuM&urc-tsyn'n).~

NOf~H. XH,CH(JUUH N.
r = ~C.COOH

OB.COOH N~f I
COtIH

+ 2 H,U.oa~COOH
CH~COOtï

+ 2~O.

!)iazobemstcinaXnre(unayp)m.' a

Die auf beide Arten gebiideten Eorper habeu die Zu-

bammMnactzung der Diazobernsteins&ure und siud beide durch

Abspaltung von 2 Mol. Wasser, aber unter Herauziehung ver-
schie.dener WasserstôfFa-tome des BentstclnsSurerestes aus dem
Nitrit der Aspa,ragiusâure hervorgegangen. In dem ersteo
FaUe ai~d die beiden Stickstoffatome (N = ~)" an zwei ver-

schiedpoe Kohlenstoffatome nach Art der aromatischen Azo-

)t8rper gebanden, ini zweiten Falle dagegeii wie in der Dia~o-
essigsaure mit demselben Kohlenstoffatom verkettet. Auch im
Diazosuccinaminsaureathgr konuten die beiden Stickstoffatome

gi'tt durch Brom und Jod ersetzt werden~), aber uiit den

entsprechenden noch uabekaanten, auf anderen Wegen zu er-
haltenden Verbindungen bis jetzt nicht mit Sicherheit idec-
tiËcirt werdos.

Dasa der D~azobernstein8:ture aber in der That die un-

8vmïi%et:isch8 Constitution zukonimt, wird durch die Réduction

Verbindung mit-tetst Zinkstaub und Eisessig .n Araino-

Ote~J~tru. ~] 476 u. 4T7. Uas. ~iA.
Dab. S. 48-t u. 4~.
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niak und Àsparaginsaure~votl~oïnm~ sich~r gestellt, da eine
O~mzobMnstfinsSHrevou de~ zueret ACg~brten, ~ynonictrischen
C«!Mtit~tioti, in we~cher die beiden Stickstoffatome nn ver.
schMeae KohteMto~tome gebundan aind~ bei der Rednc~Q

eJtwedetDiamidobernat~itM&U!e, oder b8ch~tens,nach ~Mngang
der BeraMeins&uremoteMe, 2 Moh Stycio, aber kem Ammo-
niak h&tti6HeieHt mussen.

X-<CHCOOHt -t-3!T. CH~BLCOOHa' +31{.
CHCOOH OH,NH,COOH

aymM<Di<m«b<rm)teuMAurt x Mo!. Giyan

EtMerDia~obmnetema&mr~ welche Ubider RedcctMn aber

glatt in Amm<MU<tMua~ AspMragiua&~e J~be~'ge?hrt wird,
~f-N Mi,

d.CO(M! +8H,- CSCOOH+NH,

CH,COQR CH,COOR

kouMrntzweiMos die on~mmetnache Constitatibp zc. Diazo.
h«rm<ema&UMeothâit demnach wie DiMoeMige~re die Stick-
atot~tome mit dMaMiben KoMeMtoCatMn~no~en und ist

tiwo eben&MadmA daa Radic&t
fc~~)

ehMt~emMt.

Da aile AmMotdha-eathermit der grB6aten.Leichti~t
in DiMowMndmgem ûbeï-gehen'), ao dQr~n wir dia an der
MMoeaaiga&oMQsd Diasobe<MteiM&aMoaehge<waMe Con-
etitution mit der gr<~t6B WthNcheiniictdteit.M<A.a~ diese
DiMOTerMBdangtngaM allgemein abei'Mgen und &b Regel
aN&teNes, ds~ die Dia~&ttaanre&ther s&mmtïichdie Gruppe

i~<" t-

j~~ enthatten.

DiMotirte Fetta&aMn Ncd im ~et~n ZMtande nicht
'MdeteM&hig,indemdieeeÏbeB,wennman aie ans den I~ungen
ibref &Jze &bz<<BcheidenveMMcht,mohM<$rttinter SttcksteC-
entwicUottg zeMetzeN.*)Eine freie AmidostuMïaMtaichdaher
auch nicht m eine DiMos!tMeaberMu-en, eiue ThattachetMf
CraBd welcherman bisher ab atïgemeiheRegel aufgestellt hat,

') Die*.Joum.[:!] M,485-487.
') Das. 8. 306 u. 897. ') DM. 8. 4M.
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-tonnât f. prjitt. ChMnit )! tH. ~e. s

das~ Vbi-bindunge)! der ~ettreihe mittfist s~Ipetriger Sâurc
sich uberhaupt. nicht in Diazo~rbindungen uberfubrcn lasseu.
Besta-ndig sim! die D~zofett.sa.u.?n it) Form ihter Satxe'), ihrer
Aether~) und iLres Amids~ das heis-.t a~o mu- oajm, wenn
die Wirkung des -Hydrox~lw~scr~to~s der Saurc a.bgcstuntpft
worden ist. Bei x\\<?ib&hiscl)cuS~tircu )-.t dei Austnnsch eines
Rydt-oxyts gegen Aethoxyi noch nicht gcnu~end, um der
Diazoverbindung Bcstândtgkeit z)i verleihen. Der A~paragiu-
s~ui-btMon&thyt&thei-liefert z. B. keiue Dlazoveibindung, wohl
aber der Di&thylather. Ist eiues dei heideu Aethoxyle des
Aethcrs einer zweibasischpn S&ure durch Amid ersetzt. wie
dies z. B. im Succinamin-~ure&ther der FaU ist, so wird die

Best&ndigkeit der Diazovet'biudung dadurch noclr erh&ht. Die
Diazoituccinamias&ur~thpr sind die einzigen, bis jetzt darge-
steUten irfiett Diazoverbiudungeu, welche du~ch Kochen mit
Wasser kuine Vera&derung erteiden.') Es lasst sich demnach
ais Regel aufstellen, dass Diazoverbindungen von Petts~uren
<MU'dann bestandig aind, wenn sie kein freies Carbo~ï mehr
enthalten. Bei den Tri-Azoverbinduugeu sind dagegen auch
die freien Sauren bestandiger Natur.

AMenlingBscheinen nicht elle ans fetten Amidoitaereâthern
mittelst salpetriger SSare emt~tehenden Dinzoverbindungen die
gleiche Best&mMgkeitzu b<'sitzen, wie die geuau untersuchten

AftherdprDiazoe'Migs&areoderDiazosaccin.jnuitjsâure. ~'Diazo-

pMpMn~m-eatJtt'f Krieidet jedenMk sehr schneM eine eigen-
th!hn!iche Umwandlung, welche auf Oxydationse~ch.;inuogen
zarOckxutÛhren ist.~ Die ùbrigen diazotuten Fettsauren sind
noch JkauBi tmteri~cht. Die Diazo\erbitidangen, welche ans
Lenciu oder Tyro~o entttehen, ~heinen sich bezüglich ihrer
Beatandigkt-it \vieder dw Diu&oessiggâure âhnhch ZMverhatten.

Die aromatischen Diazo~ erbindungch siud von den Diazo-

verbmdungcM der FetMHu~ dadurct) in ihrer Constitution
(~azKch verschieden, daœ sds nieMiats zwei mit demselben
KoMenstoSatom verbondene Stickstoffatome enthalten kônnen.
Die letzteren Verbindungen siud dahcr als Reptâsentamten
"iaw henen Klasse von orgtmischen Verbiudtutgcn zu be-

') D:ee:Jrntm. C~ :?, 40a-4!t. Daa. S. 4~.
*) DM. S. 4U a. 475. '.) D<u. 8. <7f!. *) Das. S. 487.
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trachten. Die Bczeichnuug als Diazoverbinduugen ist aber
tro<zdem auf dic~e Kërper nbertragen worden, d&~siemit jcnen
die cbaraktenstiBcItf Eigenschaft theileu. durch Abspaltung
ibres StickstoBs in G&aibrm zahlreiche Umsetzungsprodakte
zu liefern. In Bezug auf das chemischp Verhalten bestehea,
wie sich ans deu beMhnebonenUnter8Qchnngenergiebt,zwischen
dipaen Kërpen! und den MeBMtMchen Diazoverbindnngen in
mancher HuMicht analoge Beziehungen, andererseits aber vfeie
aehr chtunktcnatMche ~JntetacMede, wie solches bei der con-

atttutMneUen Verschiedenheit der beiden KBrperktMsen nicht

anders zu erwarten ist. Streng genommen mtisste man die

diazotirten Fetts&mn'n tds ,nnere AMverMnduMgen" beteichnen.
Ale wf<fttt!!chcUnterschiede, welche zwischeu aromatischen

DitNovcrbindmtgcn und diesen "innpren Azoverbmdoagen" be~

Ntebe<t,~tnd zu xeMnen: die UnfSMgkeit, DiazoamidokSrper <o
bilden uud BMneutUch daa con~quent z~ beobachtende BS6*

atrebeu, wenu irgexd mBgKch, an SteUe der beiden aoatteten-
du Stict~toffatome zw<*i etnwerthig'- Atome oder Badiane
zu oubaMtutrfM*),ein Bestreben, welches in der'MSgUcM:e<t,
den 8tic!tatoC der fsMenDmzoverbuMiuogen mit Jod in kalter

atheriacher nder alkoholischer L9suog za titm~n*), seinen voll-
ttomMetMteM Auadmctt Ëndot. Lctztere Eigcntbamîiebkc~
BamottUich tiudet uur dann gpnBgende ErU&ruhg, wenn man

amtuumt, daM die heidon Atome der Gruppe (N==N)" in v6Mïg
gleichwerthiger Beziehung zu einem KohtetMtoSatom Btehen,
oder, was dueactbe hciMt, zwet ACinitaten desselben KoMen.

stof~t«ma boMedigen.
Drackt man rlagegen die Constitution des Diazoeaaig5ttters

durch fine xweite mogtich~ Formel:

N N~

CH=. C~OÏt

w*), in welcher daa StickatoCHoppetatom nur einMdtig an
KoMenstofP gebunden eracheint, so findet gerade die ausser-

ordentliche Beactionsmhigkeit dee &Brpent in dem oben an-

gegebenen Sinne keine nngezwnngene ErMarang mehr, wahrend

') Diea.Jount. fa~88, 413. ') DM. S. 422.
') HMTDr. W- Jttoeer in Marburgh&t d!eaeFormel wigestettt

(tftMgcPrivatmttthe!!nu(;).
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8"

in dieser Formel eine Analogie zwischen fetten und aromati-
schen Diazoverbindungen scli&rfer zum Ausdruck kommt.

Eine erst in der letzten Zeit entdeckte Eigenschaft ist
den fetten Diazoverbinduugen ganz besonders eigenthûmlich,
die Fâhigkeit sich mit Korpem direct zu vereinigen, welche
mehrfache Bindungen zwischen Kohlenstoffatomen beaitzen.~)
Acetylendicarbonsâure&ther und Dlazoessigather, in der Kalte

zusammengebracitt, vereinigen sich nach wenig Augenblicken
unter Entzunduug und Explosion.~)

In den fetten Diazoverbindaiigcn ist die Vereinigung
zwi~chcn Stickstoff uud Kohleustoff eine viel innigere, als m
den aromatischen Diazok8rpem. Man kann wohl mit Recht

annebmen, dass die Diazoverbindungen der B~ettsâuren diesem
Umatande ihre relativ grosse Bettândigkeit verdanken.

Wir kcnnen das Azobenzol, welches die Gruppe (Na)" in

Vereiuigung mit zwei verschiedenen Benxolkemen enthâlt, als
ausserordentlich bestândigen Eorper. Sind zwei Stickstoff-
atome wie im Diazoessigâther mit ein und demselben Eohien-
stoSFatomverbunden, so zeigt Mch, dass diese Verbindung eben-
Mis recht grosse Bestândigkeit besitzt; aie lasat sich wie
Azobenzol unzersetzt destilliren.3)

Diejenigen Diazoverbindungen der- Fettreihe, in welchen
die zweiwerthige Gruppe (N=N)" gar nicht, oder nur einseitig
mit KohtenstofF verbunden ist, zeigen daher auch ganz andere

Bestândigkeitsverhâltnisse beim Erhitzen. Hierher gehort das
diazoathansulfonsaure Kalium E, Fischer's und das Diazo-
athoxan von Zorn*), jene beiden schon seit einiger Zeit be-
kannten Verbindungen der Fettreihe, welche zwei unter sich
doppelt gebundene Stickstoffatome enthalten. Diese Diazo-
verbindungen besitzen eine ganz andere Constitution wie die
mittelst salpetriger Sâure aua fetten Amidokorpem her-
gestellten Substanzen. Das diazoathansulibnsaure Kalium

C~H~N~NSO~K entspricht in seiner Zusammensetzung dem
achwefelsauren Diazobenzol; in ihm ist die Grappe (N==N/'
nur einseitig mit EoMenstoS' verbunden. Das Salz zersetzt

') Ber. 21, 26376'.
') E. Buchner (Privatmitthe'tung).

Dies. Journ. fZ] 38, 406. 4) A. a. 0.
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sich beim Erhitzeu unter lebhaito' VerpuS'ung. In dem Diazo-

âtboxau C~H.sO–N=N–OC~Hg sind beide Stickstohatome

nicht mehr mit Koblenstoû, sondern mit Sauerstoff vere~nig~
und in der That explodirt dieser Kôrper dur<-h Erwarmen,

ScMag oder Erschutterung mit a-usserster Heftigkeit.

2. Die Constitution der Tri-Azoverbindungen und die

Entatehung des Hydrazins aus denselben.

Durch die Einwirkung von concentrirtem wassrigem Alkali

oder Ammoniac bei 100" a.of Dta~oessigâther entsteht das

EaUsalz'), resp. dasAmid~) einerSaure, welche die dreifache

MoleknIargrSsse~ der in freiem Zustande nicht existenzfabigen*)

DiazoesMgsa.ure CHN~COOH besitxt. Diese Verbindung ist

Tn-Azoessigs&ure genannt worden. Die ganziiche Vei-schieden-

heit beider Sauren, der Diaxoessigsaure und der Tri-Azoessig-

saure, wird am besten an ihrem Verhaiten gegen Mineraisâuren

itinstrirt. Di~oesaigsaure zerfâllt nach der Gleichung:

CHN,COOH + H,0 = N, + CH,(OH)COOH

in Stickatof~ und Glykolaaurë.~

Tn-Azoessigaaure dagegen uach der Gleichung:

(CHN~CCOH),+ 6H,,0= 3N,H.+ 3CO.+ 3HCOOH
in Ameisen~aun', Kohiensaure und Hydraziu.")

Durch die EinwirkuHg von concentrirtem Aetzkali auf

Diazoessigather werden dem MolektU der Diazoessigsâure keine
ueaen Elemente zugeHlhrt.* Nachdem sich BâmUch heraus-

geatellt ha.ttf, dass durch Euiwirkung von S&ureB auf die neue

Verbindung Hydrazin entstand, h&tte man erwarten durfer),
dass daa Aetzkali einen Theil /tes Diazoeesigathers untor

Wasset'~toiîbildung xci~tSi-te, uud dass dieser WasserstoS' sich
an den Stickstoff der Diazogruppe (N,) anlagere, dadurch d( r

Bilduug des Hydrazins etwa im~Sinoe der Gleichung:
COOH COOH

CH +tL= CH

X=N N~H i

')ic~. Juurn. ~J S8, a? t. ~) Das. S. &43. Das. S. 541.
Ha- S tOt). -) Da~. M. 423. Dus. 30, 27.
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~ntgegeakommend; diesistabernicbtderFaU. Aualysirtma.u
die Salze der tieueu Saure (die Saure selbst enthâlt Kt-ystall-
wasser), so ergicbt sich, dass die Zusammensetzung des Kali-,
Natron- oder Sitbersaizes~) genau der einfachsten Formel

CHN~COOR entspricht. Es ist also kein WasserstojEF ange-
lagert worden. Ebenso crgiebt die Analyse der Saur'j entweder
die einfachste Zusammensetzung CHN.COOH-} H.,0~) oder

:<CHN~COOH+ L:H~O~, je nachdem man sie aus einer kalt-

gesattigten, concentrirten Na.tronsa.Izlësung ni kleinen orange-
rnthen, harten KrystaUeu a.usf&Ht, oder a.us kocj~'idem Wasser
in goidg~lben BIattern umkrystaUisirt. D~s Kry'.tatiwasaer
kann man nicht gesondert bestimmen ), .].t die ~ubst~mz .chon
beim Erwarmeu nui' UO" aUmâhticb u' ben Wasscr EoUcnsaure

verliert.~) Kryshdlisirt man die Saure ans A~ohol um, so

zeigt die Analyse der nun in feinea Nadehhet) nn~f schiede-
nen Substauz, dass dieselbe ihr Molekül KrystaUwasser noch
'-nthalt.~) Man würde annehmen, dass dièses Molekül Wass'~r
Constitudouswa~ser und nicht KrystaMwasser sei, wenn nicht
die Anaiysen der sammtHchen Salze, fier Aether und des
Amids dcr Tri-Azoessigsaure ergeben hâtt.eu, dass diene
Derivate das MotekM Wasser nicht besitzen.

Das wichtigste Moment, um cineti Hiablick in die Con-
stitntiou dieser Saure, welche sich also zunachst ais mit Diaxo-
f-hsigsâure isomer erwiesen batte, zu gewiniieB,' bildete die
Bestimmung ihrer Molekulargrosse. Im Schmeizfohrciten <tubli-
miren ihre Aethn- unzersetzt von eiuer Stelle zur .indern.~
Aber zahh-ciche Versuche, im Diphenjlanji)!. oder Schwefel-
hade einen dieser A<ther nach V. Mpyer's Méthode zu ver-
gasen, endigten jedcamal unter voUigerZersctzuug der Substanz.
Die Kôrper int Vttcuum nactt Hofmann's Méthode zu ver-
HUchtigen, ersclaen bei ihrem erst gegen ~00" liegendeu i
Siedepunkte uuthuniich. Aber uach Raoult's schocem Ver-
fAhr.~n, dessf!. vielfach bezweifelte aiigemehie Anwendbarkeit
in der allerktztcn Zeit dm-ch xahtreic.hes Erproben voo den
verschiedensten Chemikern bestâtigt worden ist, gelang es,
timcit Erniedrigung des Gefrierpunktes cinpr Bpuzouoauug zu

') Di.-s.Journ. [.:] :!9, a;:7-583. Daa. S.-=! D~. S. Mp
A H.ts. S. ~'i. !) Das. S. 549. ') Das. Df~. S. M9.
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finden, dass dem neuen Diazoessigather, und somit auch der

zugehongen Sâure, das dreifache Molekül zukommt.') Hier-
durch war die Zusammensetzung dieser Saure, der Formel

(CHN.~COOH)., ~nt-iprechend, als Tric-arbonsaurp

COOH
1 J~OOHC,H.JCOOH.

'(X)OR

welche mit 3 und 2 Moleküleu W~sser krystallisirt, festgestellt.
lu welcher Weise konnen sich die 3 Moleküle Diazoessig-

saure zu dieser Tnca.rbons:iure vereinigen? Eine derartige

Vereinigung kann ohue Austritt oder Eintritt von Wasserstoff,
welch letzteres beides die Analyse verneint, einzig und allein

unter Annabme einer Verschiebung des Stickstoffs der Diazo-

gruppen gedeutet werden. Die Diazogruppe (N3)" lost sich

mit einer der beidMt AMnitaten, mit welchen sie an dasselbe

KohienstofFatom gekettet ist, von letzterem }os uod verbindet
'eich mit de&' Metha.n~koh!enstoita~om eines zweiten Molekuls

Diazoessigsaurp, an welchem der Stickstoff dieaelbe Lockerang
einer Aftinitât bereits erfahren hat. Da die neue Verbindung
aus drei MokkOlen der ursprtinglichen Substanz be8teHt?,/so
findet diese Verscluebung mit dem dnttpn Molekûl Diazoessig-
saure ffiren Abschluss dadurch, dass sicb die StickstoNgrappe
des dritten Motekiils mit i!ner frei gewordenen Aftmi<at mit

dem Kohtenstoit'atome des ersten Moleküls Diazoessigsâure

vereinigt. Diesen Vorgang vrimschauUcht folgeudes Schema:

COOH COOH COOH COOH COOH COOH

CH) CH CH =. CH ) CH CE
A 1/
N~N N==\ N~X N" N=N N =~ N

t Mol. Di&zoessi~a&ure = Tri-AzoessigaSurc.

Die Tti-Azoessigsaure bildet at~o unter Ztigrandelegung
th~ser Hypothese die Tricarbon~nure eines, neungliedrigen
Ringes, gebildet aus drei MetityJcngruppen und drei Stick-

atoffdoppelatomeu, welc!ten man a!s Tnnzutrimethyîen be-
zeichnen kann.

') Dtes. Jouru. !;3, 3S. 54).
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COOH

<JH OU

~r~ + 3cu.

H,Ck/CH, HOOC-CHk~H.-COOH~
N, N,

Triazotrimethylen Tn-Azotritnetbytentncarbonaâure
( = Tri-Axoeaaigsii.ure)

Man kann sich auch vorstelleu, dass sich 3 Moleküle Diazo-

essigsâure unter Bildung der Tricarbonsânre einer offenen

tie~mgHedrigen Kette von derselben empirischen Zusammen-

setzung vereinigen, wenn man gieichzeitig die Verschiebung
zweier Wasserstoffatome vom Kottle~stoif zum Stickstoff an-
nimmt.

COOH COOH COOH COOH COOH COOH
t )

CH CH <JH = C CH C

N=N- ~~N ~=N H~~N == N=N~NM
3 MoL DiazoesHigs&ui'fi Tri-Azimidoeseigs~ure.

Das Amid dieser Sa,ure, welche man als Tri-Azimidoessig-
t-aure bezeichnen kann, entsteht in der That, wenn man conc.

wâssnger Ammoniak auf Dia.zoe89iga.therbei strenger Winter-
k&Ite einwirken lâsst.~)

Tn-Azimid oacetamid ( Pseudo-Dia~oacetamid)

~CONH.

C,H(NH),~CONH,
'CONH,.2

hat die dreifache Molekulargrôsse des normalen Diazoacet-

amidsCHN.'CONH~.
Dasselbe besitzt den Cbarakter einer starken Saure, indem

es 2 Wasserstoffatome enthâlt, welcbe durch Schwermetalle,
wie auch durch Ammonium unter Bildung von wohl charakte-
Tisirten Salzen vertreten werden kônnen. Da der Kôrper aber
keine freien Carboxyle mehr enthâlt, so sind es hochst wahr-
~cheinlich die Wasserstoifatome zweier Amidogruppen, welcbe
durch Metalle substituirt werden. Indessen masste es immer-
hin denkbar erscheinen, dass eine derartige Substitution auch in

Amidogruppen erfolgen kônne, obwohl dies hochst unwahr-

') Dies. Joum.[2! 38, 544.
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scheiniicb b)ieb, d;) t.rot/: der Anwesenheit von drei Amido-

gruppen immer gerade zwei Atome Metall auigenommen
wurdeo. Wenn dies aber denn~ch (ier Fall war, kornte Tri-
Azimidoaceta.mid intmerinn mit d~~ Amid der Tri-Azoessig-
aa.arR selbst identisch spin. Die Untcrsuchuug ergab, dasj,
!ctzt€res nicht der FaU ist.

Durch Einwirkaug von A)am-.niak auf Tri-A~o~ssigatitcl-
u')d darch directes Erhitzen von gewuhnUcbemDiazoessigâther
mit Ammoniak wurde das Amid der Tri-Axoesbig~a.are dar-

gestelit') Die nach beiden Methoden erhaltenen Kôrper waren

identisch, sie gaben durch Verseifen mit Alkali und Ansamen

Tri-Azoessigsaure, aber die Substanz war total verschieden von
Tri-Azimidoacetamid. Tii-Azimidoacetamid bildet ein mikro-

krystallinisches, huchgelbea P'.dver, welches sich in w~ssrigem
Ammoniak Mat~r Bildung des gcbon krystallisirenden Ammon-
salzes C~HN~CONR~),.2Nja~ leicht aunost.~) Tri-Azoacet-
amid ist dagegen ebenso wenig im §tande, Ammonium oder
Silber auizunchmeu, wie die zugebërige Sâure selbst oder deren
Salze. SeIbsL wenïj man tri- azoessigsaures Ammon im zu-

geschmolzenen Rcitr mit Ammoniak auf t00~ erhitzt, krystal-
lisirt das anverânderte SaJz wieder aus.

Es derivifen also von der Diazoessigs&ure drei iso-, resp.
polymerp Amide.

1. Diazoacetamid3) CHN~CONB~, grosse, gelbe Pris-
men aus Wasser oder AUcohol. Schmeizpunkt 112". Giebt
mit verdunnteu SânreQ Glycolataid. mit Jod Dijodacetamid
und Stickstoff.4)

Tri-Azimidoacetamid (Pseudo-Diazoacetafnid"')

tCONJBL,
C,HN~(NH), CONHg hochgelbes, schwer !8sHches Krystall-

'CONB, 2
pulver, verpnH'tbei 132", entita-ltzwei Wnsscrsto&.tome, welche
durch Metall vertreten werden k6mMo ùad besitzt dadurch
den Charakter einer starkAn Saure. Der Stickstoff kann nicht

durch Jod ersetzt werden. Bildet mit verdünnten Sâuren

Hydrazin.") Giebt mit salpetriger Saure Carminfarbung.

') Dies.Jonrn. ~2]38, 54?). ') Das. S. 647. ') Das. S. 4H.
') Dts. S. 433. Das. M.ri44. ') Uaa.S. 546.
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fUONH.
3. Tri-Azoa.ceta.mitU) C,BL,N.JCOKH, b~ttrige,

tCONHL,
mattgelbe Krystalle, welche bei 300" noch unverundcrt sind.
Bntbâit keine Wasserstoffatome, welche durch Métal! vertreteu
werden konnen. Reagirt neutral. Der StickstotF kann nicLt
durch Jod vci-treten werdea. Bildet mit verdùnnten Sâuren

Hydrazin, giebt mit salpetriger Sa.ure C~rmiufat-bm~. Tri-
Azoaceta.mid und Tii-Azimidoacetamid siud also isomer, beide
sind polymer mit Dia~o:icctamid.

Tri-Azoacetamid uud Tri-Azunidoacet~mid besitzen, irotz-
dem. da~s das eine ein neutralcr, indiifereuter Korper, das
andere eine starke Sâure ist, doch einen gewissen einheitlichen
Charakter. Beide kônnen Hydrazin bildeu, beide farben sich
mit salpetriger Saure unter Aufnahme von Sauerstoff roth~)
und reduciren langsam Fehling'sche Losung, welche sie zu-
nâ~hst smaragdgrtin farben. Der Stickstoff kanu in beideu
cicht mehr durch Jod ersetzt werden.

Nach der fiir die Th-Azoessigsâutt; pOiituHrtct) Cun~titu-
tiousibrmel

"n n.
COOH COOH COOH
I

CH (JH CH

~N = N"N

befinden sich innuerhalb des Moleküls dieser Saure K Gruppen
(Nj,)" nicht mehr mit je einem, sond~m mit zwei verschiedenen

Kohlensto&~tomen verbuuden. Dass in der That noch doppelt
gebundener Stickstoff vorliegt, geht aus den stark fârbeuden

Eigenscbaften dieser Sâure und ihrer Derivate hervor. Die-
selben besitzen tief goidgelbe~) bis toorgearotbe~ Farbe; die
mM Tn-Axoeiisigsaure mittelst salpetriger Saure erhalteue Tri-

Azoxye&sigsaure') ist sogar herrlich carminroth mit eincm Stich
ins Blaue gefârbt.' Wir haben âiso iu einem Eorper obiger
CoBatitution eine fette Azoverbinduug im Si)jne der aromati-
8che:t Azokërper vor uns. Das Stickstoffdoppelatom ist niit

') Diea. Jouru. [~ 3t.. 542. Das. S. 557. ') Das. S. 535.
Das. S. 540. Das. S. 557.
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versctnedoneu Kob~aatoË'~tomcn verkettet. Umt wirklich ver-

mag dor Sticksto~' der Tn-Azoessigs&at'c ebenso wenig wie die

doppelt get'undt'ne StickstoO'giuppe des Azobenzols mehr in
Gasibrm nuszutt'HtHn, w~hre~d Diaxoessigsa.ure ihren Stickstoif
unter dom Eiuftuss dor ~erschie()en8ten Reageotien als solchen

ausgiebt. EutwRdm' tritt dersolbe qunutitfttiv als Hydrazin aus')
NH..

~~M Einwirkung Sauren)

oder dasMoIckiU derSaurc wird unterBildung.einesKôrpers
CN~H~, eiue~ iso- oder polymeren des Cyanamids ih der Weise

verândert, daaa Stif-k~toif mit Koblcnsto<f verbunden Meibt.~)
(Einwirkung von AïkaHen)

Mit der Formel:

COOH COOH CUOH

cil uH en

N N= N~ = N~N

steht der ZeriaU der Tri-Azoessigsaure dnrch Kochen mit
S&aren oder Wasser in Hydrazin, Ameisensâure und Kohlen-
Bâare im vollsten Eiukt&ng. Dieaer Process voUzIeht sich
unter Wasseraufnabme nacb der Gleichung;

fCOOH

C,H,N,JCOOH + 6H,0 = SN,H, -f-SCO., + 3HCOOH~).
(COOH

Dem Zeri&U in Ameisensâure und KoblensS.ure geht die
Bildung von OxaMure vor&us.*) Je nach der Coûceatra.tton
der angewandten AJineralsâurea, erhâlt man mehr oder weniger
von die~r letzteren Substanz, jedoch immerhin uur wenig im
Verh&ttnifo zu den auftretenden Spaltungsprodukten. Substi-
tuirt man jedoch das C~rboxyiwassersto~atom der Tri-Azo-
cstigsa.tu-e durch ein Alkyl, so zerfallt der so gewoonene Tri-
Azoessig&ther voUst&ndig,nach der Gleicbung:

(COOC.l)~ fftftf~tr

COUC:1!

GOOCtH3
C.H~JCOOC.M, + 6H.O H, + 3.~

'COOCJ~ COOH

') Uies. Joan.. ~] 3. 27. <) D~ï8, 552 if. DiM. 39,33
')t~.<).S."f,.



Azokûrper u. ub. die Bild. d. Diamids u. soinpr Deri-te 123

in Oxalsâureâthe) und Hydra,zin. Scht-matMct) .)a.rge.stellt
würde sich der Vorgang der Hydra/inbUdung, urttrt Zu~runde-

legung obiger Constitutibnsformel fur die TriA/opssigayiure, in

folgender, ûbersichtiicher Weise voUxieheu.

'-uuu 'JUOil <;('0ti

CH(+0,) CH(+'),~ CHn-o.,) =

f+H~N Nf-H,; -H.X ~-H,) :-})!-X ~H,i

COOH COOH COOH

COOH COOH COOH

H~ "H,N NH,' H,N-NH;. Ntf.;

_COO~ COU COO
H.COOH HTCOOH 'TU CUOH

H.N H,N- NH, H,N-NH, "NH,

und fUr Tri~Azoessigâther:

COOC,H, COOC.H, COO(J.,H,

CH(+0,) CH~+0,) CH<~0.,)

(-t-H,)N N+u~ ,(.)L.N N(-t),)- (+~N Nf+n,)

COOC,H, COOC,H, COOC,H-)
COOH COOH COOH

H,~ H,N-NH~ H,N-NH, NU,1

Der Stickstoff der Tri-Azoessigsaure wird bei <ii<~enReac-
tionen quantitativ in Form von Hydrazin a-nsgesolueden. Es
tritt kein g&sfbrmigei-Stickstoif mehr aus.')

In der iur die Tri-Azoessigsaure auigesteitton Constitu-
tionsformel ist ëin neungliedriger Ring, gebildet aus 3 Methin-

gruppen und 3 Stickstoffcloppelatomen, enthalten.

/CH,
N N

N

CH, <JH,

') Dies. Jouru. S9, 35. Das. S. :<
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Mau kaan sagen, dass es weni~ der Katur eim's Ri~gps
futspricht, da~s d~-i-selbe schon. durch die Emwirkuug vou
heissem Wa~ser voUatandig zersetzt v erden kann. Wir keunen
aber bis jetxt wobi kein ahnHches gescblossenes Gebildp.
wetc!)es; uumittelbar mit di<'sem Kerne der Tri-Azoessjgsaure
~erglicheit werden konute. AVcnn wh- die Gruppen (N.) ge-
wissermassen ais einiache, nicht ak doppelte Glieder dièses
Ringes b~trachten, wiid das dem Auge bequemere Bild eines
schpinbai secbsgliedrigeu Riuges berge&teMt.

CIL

CHA/'CH,

Durcb die Einwirkung von Aïkalicti wird der Kern der
Tn.Azoe<<sigsaure, nachdem die Carboxyle aIs Kohiensâure
abgespalten .voi-den sind, wahrschpintich, wenn auch schwieriger
als durch Sauren, phe'.ia!ts xet-hprcugt 'md zwar iu 3 Theile.

E- resultirt eine Base von der Zus.nnmensctxung f 'X.,H.
welche ein farbt~es Sitbersalz CN~A~ ') ii~fert imd mit Cyan-
amid isome) ist. Da Ji.-s~ Base :<.ber ein QuecksilbercMùrid-
doppctsatz ~ou der Zu.sautuiensetzung <!ON~JB[,+BgCLliofert~),
so kommt derselben vieUeicht die dreifache MoIeIoUargrosse
=

~~«He zu, weichc direct noch nicht ermittelt werden
konnte. In diesem Falle würde die N~tm- eincs fiugf&nnig
gebundenen Kemes deutUch hervortreten.

Dass wir aber wirklich eiue Att von Kon m der Tii.

Azoessigsa.ure aMUBehmen berechtigt sind, beweist der Um.

stand, dass wir die Carboxylgruppeu dieser Triuarbonsa.ure

partiell und vollstândig durch Erhitzcn der Saure fMr sich als
KoMensaure abspalten kônneT!, ohne dasf der ubnge Atom-

complex atdgetost wird. Dièses \rhaU,<'n erinn~rt tchtiaft an

') Dtc. Journ. ~J ~S, 355. ') Da" S. S.
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dasjenigp der Polymethy!cnc:).rbonsaurpn. Schou bci HO" ver-
liert Tn-AxoesMgs&arc ueben ihrem Kry~taMwasscr Kohien-

sâure.') Bei 100~' wird diese Abspidtuu~ nach etwa 100 stm~-

digem Erbitzen volist&udig nnd'der zitrückhleibende Kôrper,
eine prachtig Icrysta.Hisirettdt; Substanz, besitzt die Zusammen-

setzang~ und die Mciekulargrosse") der Tri-Azoessigsâm-e
minus 3 KohIens:MUi'e:

-r'~r~tjCOOH

C',H,N,JCOOH
= C.H,X. + 3CO.

)COOH`VVV11

Es i.tt. auch gehmgen; eine Dicarbonsâure von der Zu-

sarnmensetznng C3H~
tffXTtïï

durch gem~.ssigte Einwirknngsammensetzung C~H,N,
durchh gemâssigtet Einwhknng

sammeDse zung '3
COOH

ure gemasslge mwll' ung

von Atkalien auf Tri-Azoessigsaure zu erhalten4), eine Sâure.
welche aufihrenSchmdzpunktbei 1700 erhitztnnterweiterem
KoMensunreverIust ebenfalis in eine sauerstoiffreie Verbindn:!g
(C;tHeN~)xuhergebt. welche alierdingg mit der durch unmittd-
bares Erhitzen von Tri-Azoessigsa.ure erhaltenen nicht iden-
tisch ist°), aber wie jene ein Silbernitratdoppelsalz von dfr

Zusammensetzung C~H~N~+ HAgNOg lie~rt.s)
Der Korper C~HgN,,

– seine Moickalargrosse wurde nach
Raoult's Methode ermittelt-welcher dnrchErMtzen vonTri-

Azoessigsaure unter Kohtensaur(~abspaltuag entsteht, ist aber
farblos und besitzt nnc!' schwach saure Eigenschaften.~) Er
verbindet sich mit 2 Mol. Silbernitrat und mit 3 Mol. Qneck-
silbercblorid") za iarblosen, schwer lostichen Doppelsalzen,
nicht aber kann in ihm unmitteibar Wasser~to~ durch Silher
ersetzt werden, wie in der ebenso einfach zusammengcsetzten
aus Tn-Azoessigs&ur~ und Aïkalien entstehenden Verbindnng
CN~ oder C~N~, in welch letztfrer aller W:mserston'
durch Silber vertreten werden katn).)

Wenn Tri-~zoessigsâure KoMeasaure ~bspaltet, mn'-ste
eint: ~rhindung von der Constitution

CH.

N/y
H.,C\A:H/

N,

'i U:(" Journ. !tS, MC. Daf. S. ;~0. Das.h. 55!.
Dai-. s. ji; '.)Das.S. ;)-)4. '-) Das.S. 555. ') Dos.S.551.
i~a?.S. f52. Das. S.;.r)&.
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ein Triazotrimethylen zurUckhiciben. Dièse Verbindung ent-
hteitt- noch .)"-Gmpppn, ~)!ttc detunach wobt ebeaM gut
ein geiarbtf-r KSt-per sei.t, wk. ihre Tricai-bonsâuro. Ausser-
dem, dass <)t.i-Korper (:,N,H, ab~r voUkommen farblos ist,
h~t er anch noch Eig~schd'ten, welche die Vereinigung mit
Metallsalzen zu Do).p~s:).Izen zulassen. Sehr wahrschemlich
wandert dnh< d:is WasserstoB'atom des Carboxyls bei der
Koltiensaurc~bspaltung nicht an das benachbarte Kohieasto~-
atom, sondern geht zum Stickstoffdoppelatom weiter, indem es
dessen doppulte Bindung auflôst und zur Vereinigang mit
Sch~ermetaIIa~zen ~hig macht. Man kann diese Substanz
daher als Trimethintriazimid bezeichneu.

f /CH, ? es

geht&berm HN

H~ CH, HC CH

~-N N-~H
IL

Tnazott-imethyten Tnmcthmtriazimid.

In dieser II. Form, ais Trimethintriazimid scheint also
der Kern der Tri-Azoessigsaure allein fur sich best&ndig zu
sein. Diese Eigenschaft, dass dem Derivat eines organischen
Korpet-s eine ~nders constituirte Verbindung zu Grunde liegt,
ais die fdr die Natur der Mg dem Derivat abgescbiedenen
MutteisubstMtz postulirte Coa~titution ergiebt, ist schon oft
beobachtot worden. Ebenso wie z. B. Pseudo-Isatin und
Pseudo.Indoxyi, sobald man diese Substanzen aus ihren Deri-
vaten ZHisolire~ versucht, iu die stabilen Formen des Isatins
und Indoxyls durch Wanderung von WasserstofF Ubergehen,
liefert Tri.Azoessigsâute unter

KohIensaureabapaltuDg nicht
Tri-Azotrimethylen, sondern, und zwar hier darch Wanderungdes Wasserstoifs vou KohlensLoff zum Sticksto~ dessen stabiles,
farbloses Isomères, das Trimethintriazimid.

3. Ueber dae Diamid und seine Derivate.
Obwohl mau die Existeuz des Diamids, des Korpera

~H~H~ schon lange als dnrcloaus wahrscheinlich vermathet
l~t. nr~cnttich, seitdem man dc~en vollkommenes Aualogon
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im Mssigen PhospLorwasHerstotf PH~-PH~ autg~'fundcn hattc,
Mt es bis vor kurzem nicbt gelunger;, 'tt~e Subfth')z seibst

darzttsteUea.

'Korper,welche man als Derivate des Diamids betracht~n

an~s, .)ndem in letzterem ein oder jnchrere Atome Wasser-

ato~ dnrçh'orgajusche Radicale vertreten wurden, kennt man

M~on seit 25 Jahren.

Dejrâlteste diesei'Dia-mid- oderHydrazinâbkomndinge ist

da8.n Hofmann') 1863 dargestellte Hydra-xobenzol, das
~TT__n TT

~ymoîetnsche Diphenyihydrazin i welches als Dia.mid
NH–Cr.Hj;

&t~ë~Mst;werden muss, in welchem je ein Atom Wa.sserstQ<f

jedef'Amidogruppe durch Phenyl substituirt ist. 187? gelang
es E. Fischer, demdoppelt gebundenenStickstoffatom(N=N)'\
weïches aïs zwetwerthiges Radical die grosse Klasse der Diazo-
und Azokorper charaktensirt, §o?ie! WasserstoS zuzufuhreB,
dass das Diamid eotatand, aber diese Gruppe leste sich nicht

volbt&ndig a.tMder ursprünglichen, kohlenstoffreichen Verbin-

dung aus, sondern blieb stets mit wenigstens einem Radical,

MBemPheoyl oder Aethyl, verbmden. Diese sabstitirendeh
Radicale koonte. inan nicht weiter abspalten, ohne das Diamid
a~lb~ a.useinaader zu sprengen.

Bei meinen Versuchen, Hydraziu da.rzusteUen, g'ng ich
ebeof~k A'on Verbindungen ans, welche die doppelt gebundene
StickstoSgruppe (N==N)" enthalten, und zwar von den Diazo-

v~'bindtmgen der Fettsâureo, welche diese Gruppe in Gestalt

d6$ BadicalB
C<j

mit einem und demsetben KobtenstoS*-

Atoïo verbunden enthalten.
Weiter oben ist beschriebeu worden, in welcher Weise

der orste Reprasetitant diespr neueu Klasse von Korpem, die

Diazoeasigsâure, sich unter dem Ein~uaae von concentrirten,
wSasr~gen Aïkalien zu Th-Azoessigaâure polymerisirt, und wie
ietztere Verbindung beim Kochen mit Sauren oder Wasser
Bach der Sieichung:

COOH

e,H,N~COOH + 6H,0 = 3N,H, + -<CO, + HHCOOH
~COOH

') Hofmann JB. 1S68, S. 4S4
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unter An&altmc ''on (! MoL Wass~r !hi 3 Sticksioit'doppei-
atome ais Hydrazin ~usschcidet.

Die Aus~ôsung der Diazo~ruppc K~N)" in Form des
Dia,nadx gcschif'ht auch partiell bei der Reduction des Diazn-

essig~thprs mit Zinkstaub und Ei~essi~. Hier bildet sich nach
der Gleichung:

COOR CUOR

CH +2H.~ CH.

N=N NH

NfL

zua&chst jedenfaUs Hydrazinessigu.the)'; denu bei foytschl'eiten-
der Reduction pl'hu-tt mau ja. nach der (yieichung:

COOH COOH
1

Cil + a H, = CIL + NH~

X=N NH~

schnesstich Glycin und Ammoniak.~) In kleinen Mengen
werden aber auch bei diesem Process Diammoniumsaïze. wie
durch die Biidtmg von Benzalazin nachgewiesen werden konnte2),
ausgescbieden.

Kocht man Diazoessigâther mit verdünnten, wâssrigen
~HcaHen. so eotsteht einfach. untfr Aofhahme von 1 Mol.
Was-ier, Glycolsâure und Stickstoff. Setzt man aber Zink.
oder Alaminiumfeile hinzu, so werden ausserdem betr&chtliche
Mengfn Hydrazm gebildet.3) Der Verbrauch an Metall ist
ab<'r a.usserotdcntUfh geriag, und wahrscheinlicher ist es auch
hier wôsenttich das verdannte Alkali, wèlches wie beim Erhitzen
des DiaxoeMigâthers mit conceatrirtér Kali- oder Natron-

lauge xucachst partielle UmwandÏung in polymere Tri-Azo-
verbindungen veranlasst, welch' letzt~re dann beim Ansâaren
der Lusang Hydrazinsalzô auascheiden.

Hydrasdn kann ausDiazoe~sigSther auch noch durch eine
sehr interessaote Reaction auf einem Umwege erhalten werden,
eine Reaction, welche Hr. Dr. E. B"nhBer in diesem Sommer
auf meine Veranlassung Baher stttdirt hat.~)

'i Dips. Joum.~J :;S, 440. I~aB.:!9, S.<!2. ') D~ S 32
') B.'r. 2~ 2MTa.

· ) Do-4 ~2.
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D'axoe~&iga.thcr vorbituk't sich unmittntba.r Tuit denA~heni

.tnges&tttg~er Sa.uieu h) atjuimolekuiarem Vt'rhtdtniss zu j!
charakte.'isirtet'. fa.rhtusen A<!diticnspru(tnkten, x. B.:

/X CHCOOH N-CHCOOH
COt~f.-H ii COOHCH~

X CHCOOH N-CHCOOH
!)i:)zot'i'si~)urf + FumatMmre Addi.Mnsprodattt

CHCuH" UlIe"II.
CO"MCH/ M3 + CHC.H, COOHCH~) ,K- UiiCJI,

CHCUOH X-UHCOOH

Dm~' ~igM u-e + /tn!mcs~ur<' Ad'!ihonsproduk'

Die Comtjtutn'n dics~r Produkte ist noch nicht sicher

geoteUt. Viettcicb~ pntstehen dièse neuen Korper durch Auf-

hebang der doppelten Hindungen, einerseits zwischen Stickstoff-,
Mdprcrseits zwischonKoMen'sto~.tomen im Sioue obiger Sche-
mata. Dieselben geben beim Kochen mit verdünnten Mineral-
aâuren unter Kohlens&ureentwickIuDg ebenfalls iJirenStiçkstofF
in Form von Hydrazin aus; und zwar zprf&Ut daa Additions-
produkt von Fumàrs~ure und Diazoessigsâure hierbei nach der

Œeichung:

~H~N~CO~), + ~,0 = K,H. + C.H.tCOUH),+ 2CO,
Fmna)--UiM')€Nsig9~n)e

~io Hydrazin. Bernatoinsau~ und KoMcnsaure.

Das ireie Dt~jaid ~H: ist ncch nicht analysir)~ worden
~R,

Ëa Mtdet ein Gae oder.eine niedrig si~dende Fluasigkeit, welche

aaMerordentlicha V~rwandtschaft zurn Wasser besitzt. Durch

Einwirkung der Oxy<ie oder Oxydhydrate der Ali~iiec o4cr

at<<altt!c~euErden auf Diammoniumsatze tritt es, da bei dicser
MeacdoB W~sser gebildet wird, stets in Gestalt seines Hydrates
aus. Disses Hydrat besitzt di6 Zusannuf'nsetzung N.,H~. H~O.
Es kann dem~elban dah'r die Constitution~brmel:

))< v
NH,

udur
Ml~

;()o'ict )'t

~H.OH ~H,/

zukommcn. Der Umsta.hd, dass <UeDia.nnnuniuNtsa.izedièses
Moickul W~sser nicht mehr entha.!ten, "chpint sehr zu Guasten

1. 1 ~-1
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dur fr~tcren Forme.! zu sprecheu.~ Der Korper siedet vo!'
kootmei. nuzersetzt bei 119" uud bildet ein Iichtbrechende-
an iler Luft deutiieh rauchendes Liquidum von schwachpm.
an Ammoniak oder Ammbasen kaum erinneimdem Gcruch.~
Hydrazinhydrat verftt'chtigt Mcb ?ci Y~cuum über wMaerfrcifm
Aetzkali ~.chtie'~tich.uU&tândig. tn einem Gemisch vo6 fester
Kohlensaure uud Aether eratarrt en zu einer i'esten krystaUi-
nMd'en M<Map,welche unterhalb –40" schjmizt.

Daas der nur in ihren Salzen und Derivaten*) anaiyau-ten
Verbindung NH~ wirklich die Molehulargros~e (NH~)~zukommt.
dass dieselbe also Diamid ist, folgt aus der Bildung eiuc~

prachtig krystaHishenden Monochlorhydi'att's von der Zu

a&mmensctxuDg:
XH,HM
f

NR,

welches aus dem Bichlorhydrat dtu'ch langeres ErwarmeQ at!;
170" entsteht.*) Femer ist die Mol~ku~rgr&sse des H~nza!.

'azins*) un~ CinaamytideuaziBs"), zweier Eorp~r von <~f Zt"

aammensetxung

N=CHC~H, N=CHQHCHC.H,
und t

N=CHQ.H. N=CHCHCHC,H,
Bcttzatazut Cmnamviidenttzu)

welche aus Benzaldehyd, resp. ZimmttJdehyd und Hyd~tan
unter Austritt vonWasser eotstehen, oa.ch R&oult'a Méthode
darch Erniedrigung des Gefrierpunktes von Benzol und vc~

Eisessig festgesteHt word~Br. Dièse VerMche bëstâtigen ébèn~

falls, dasa Hydrazui die MolekulM'grSsse(NH~,) zweimal besitzt.

Hydrazin ist das st&rkste RedactiODsmitte!, welches wit

keunen~); es redacirt beim eiofachea ËrRttzen seines SaMates
zum Schmelzeii die Schwefels&ure nicht allein zu S<;hwe~).

') VergLE. J. Maumcnt: (BuU.chim. 4M,85u–85a): Ueberda~
Uydmoïn odtt Protoxyd desAmmoniaks,welchesdieselbeZn&ammen
aetzun~wie Hydrazinhydratbesitzt,aber ein aauerato~fbaltigesBichlorid
und ein Ptatinaatzliefert.

~)Dies.Joum. [2] :M),41.
Anch das Hydrat ist neuprdingsvonHm. Schulz im biesatgct

Labcratoritm)analysirtwot.~u.
<) Dtes.Joam. 39, :?. ') Das. 8. 4f!. ') Das. 8.~0.

Daa. S. 42 u. 4!
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sondern sc~m /.u ~chwei'eIwasserstoS.') Hydrazinbydt-nt ver-
puift )~it vielen Korpern kalt zuHamutengebracut; z. B. mit
Acoton, Chinon. Quccksilberoxyd. Bei alleu Reductions-
processen auf nassem Wege geht es wieder iu die Grupw
(N~)" ûber, a.Utiwelcher es entsta.udcu ist; es ~ieh<,«f.?.
g<mzen Stickstoffgehalt ga~fôrmig ab, z. B.:

2PtCJ, + N,H,(HC1), 2Pt(JL,,+N, + 6HC!)
Man kann daher mit Hydrazin Reductionserschemungeu

herbeii&hren, ohne, mit Ausnahme von Wasspr/ irgend einen
&emden Kôrper in die Reaction eiMuiuhren, ein Umstand.
der für die analytische Chemie von derselben Bedeutuug werdeu
darfte, wie die Anwendung des Ammoniaks als Ncutralisa-tiong-
und Fâilujigsmittel.

Hydrazin verbindet sich mit Aldeliyden und Ketonen unter
Wasseraustritt, und zwar mit ersteren ausserordentlich leicht
3chon in aaurer LBsnng in der Kalte und bei der aUergrossteu

T~nrr
VerdQnnang. Da in der Verbindung ) die beiden Aj.ddc

Aldehyd- oder Ketogruppen gegenUber vollkommeu gleich-
werthig sind, so treten stets zwei MoIckQle emes einw~higpu
Aldehyds oder Ketons mit einem Molekül HydnMi~ zuaamniMi
z. B.'

~TW

C.H,.CHO N~CH.~H.
ZIi~U~t)~CECT ~)

B~D2&!dehyd

CO~ N-C~"
MU ~CH, M=~. ~CH.

c~ ~c.

~CH,~ \CH,
Acctophenon

Die Diketone mit zwei Ketbgrup~h reagii'eu dem ent.
spreébend nur mit einem Molekül Hvdi'~in:

NH,
COC~

N--C C.H.

Y

c. ( '.H, )

NH,
(~ H~ÔO.C~=c.C~
Benzi!

r.

1) Dies. Joum. [2; 89. 39. ") DM. S. 38. Da.s <;
") Dièse Korper hat Hr. Thun jangst im h;<:sig~ LaL.~t~

unteraucht.



132 Curtius: Ueber die CoDstitutiou~derfetten Diazo- u-

FUr alle diese Reactionen ist es gleichgiiltig, in welchem Ver-

h&itmss man die beiden Componenten nufeuia.nder eutwirken lagst.
Die ~-Ketoos&ureâther machen vou dieser Reg~'i, dass die

beiden Amide des Hydrazins auf Aldehyd- oder Ketogruppen

gieichwerthig wirken, eine Ausnabme. Aus Hydrazin und

Acetcssi~ther ]uasste im Sinne foigeuder Gteichung:

CH, CH, CH, CH,

CO +H.,N-NH. + OC = C N- N C + 2 H.O

CH. CH. CU. CH.

COOC H, COOC,H; COOC.H, COOC,H,

eine Azinverbindung des Aceteseigâthers selbst entstehen. Statt
dessen vereinigt sich nur ein Molekui Acetessigâther mit
cineu! Molekül Hydrazin, und zwar in derselben Weise, wie
sich Pheuyibydraxin mit Acetessigather condënsirt. Ausser
einem Molekül Wasser, tritt noch ein Motfkut Alkohol aus;
ps entsteht ein Methylpyrazoion.')

CH, Cti~

XH~ CO ~=C
+ ) +H.U+U,H..On.

NH, CH. NHCH,

COOC.H. CO

Caux analog rcagireu Benzoyiessigatht-r und Hydraziuhydrat
schon iu der Kâlte.')

Diamid und Aldéhyde oder Ketooe konnten sich aber
auch in der Weise ntit einander verei~en, dass aus euiem
Molekül Hydrazin jt: ein Wasserstoffatom von beiden Amido-

gruppen mit dem Sauerstoff emerAldehyd- oder Ketogruppe
austraté, z. B.:

XH. NH.
U'C.H. =

,HC-C.H,
+ H,0.

Du; Kutstcbunt; eines derartigen Kot-pei-s ist bis jetzt
noch nicht ~nh~chtet wordeu.

Die Verbitidungeu des Hydrazins mit AIdehyden und

Ketokorpot)) hcaDRpruchen maunigtaches L)tercssp. Ks sind

I~n;a..touxt. ~] ':M,5).
S Anri:cr!<.t<m ''t ituf v~r. !t:ite.
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Derhate des Hydt-tiz~s, in welchem aller Wasserstoif substi-
tuirt ist. Ich hf~hs bereits fruher zwei Sauren beschrieben,
welche' sich in ganz analoger Weise vom Hydrazin ableiten

iassen, wic die ub~n beschriebenen aus Hydra~in synt!)etisch
erha!tenen Produkte, die symmetrische und die unsymmetrische
Azinbernsteinsa-ure. )

Wenn sich Diazoessigsâure oder Diâzobernsteins&ure mit
irgend einem K~-per unter Stickstoffentwicklung verbindet. so
vertâuft gleichzeiti~, werm auch oft nur in verschwindend ge-
ringem Masse, eine secund&re Reaction, welche darauf beruht,
dass mehrere Motekiile der Diazoverbindung sich unter Elimi-
nirung nur eines Theiles ihres Stickstones zn eigenthumiichen,
complicirt zugammongesetzteB Korpom verbinden.

In demselben Sinne zersetzen sich dip Diaxovcrbindungen
ausschliesslich, wenu nie bis in die Nâbe ihres Si~tcpunktps
:).nh.dtead erwâmit werden. Der unreine Diazobern~tcinsa.ure-
:tti]er erleidct diese Dmwandtung toga.r schon bei gewottnHfher
Temperatur.

Die einfachste Zustuntnenst-txung des ans Dia.zoberpstem-

CN~CO.CH.
saui-emptbyln.ther erhaltenen &rblosen~) Korpers

<~Ja~U~L'JH~
ist C~B~NO~) Dieselbe ist also gleich der des Diazobem-

steinsâtu'emethylâtberti minus t Atom Stickstoff. Da aber
der Stickstoff als Gas austritt, siud an der Bildung des Kor-
pers wenigstens zwei Molekule Diazoverbinduug betheiligt, und
zwar muasen die beiden Moleküle sich mit ciuander vereinigen,
da ein Korper von der Zusammensetzung CeH~O~ nicht
ften!:bar ist. Es folgt daraus, dass die gefundcnè .Formel
wenigstens verdoppeit werdeu muss. Die Reaction verlâuft
also nach der Gleichting:

CN.CO.CH,

~) -=C,H.,N.,0,+N..

CH.CO.CH,
'= ~i,

Durch Einwirkung von Barytwasser entsteht a.us dieser

Verbindung unter Abspaltung von Methylalkohol das Baryt-

Curtius: Ber. 18, 1302; Cut-tina n. Koch: Das. S. 1299;
Dies.Joum. p] 39, c3; ,Diazoverbindungender Fettreihe" Manchen
'886, 8. 92.

Dies.Journ. [2] SC, 54. *) Das.S. 54.
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salz OgB~N;;0,B~), dif ursprnngUch~ Verbindung reprâseii-

tirt also dpn Methyliither einer vierbasischen Sâut'e.')

Da der Dia.zobcrnnteir~âure aber zweif"Uns die unsyni-
N,

t~ f 'Ctr~tï
metr~che ConAtitution zukomutt. so ka.nn die

CH~'OOR

Bildung eines Korpcrs aus zwei Molekûlen Diazoberhstein-

~a.oreïBethyla.ther \on der Zusammensetzung C, H~N~O~, Y

welcher noch vit'r methytirt~ C'arboxy~gruppe!) enthn,!t, im

Sinne der ~Inichung:

?<. N=C.CO,CH;
C.CO.CH-,

N = 0. CO~CHs

N
CtLCO.CH,

=~ty+
CH,;C(~CHj,

CH.CO.CH. =N,+ CH.CO,CH,
N..i

~C.C".CI~ ~=C.CO,CH,

P Moi.DiazobtinstemMaurfitther unsymtn. AzinbemsteinBKure&ther

gedacht werden. Denn die WasserstoSbesthnniuugen beweisen"),

ganz abgesehen davon, dass der Eërper unoto~ich wahrend

se~ner Entstehang WasaerstoC aufgenommen oder Terloren

haben kann, dass in der VfrbindQng noch vier WasserstoSf-

atome aasser den zwolf, vier Metbyigruppen angehôrigeo, vor-

iMmdensind. Die AnBahme, dass die beiden Stickstoffatome

'ter Verbindung mit WaaseratoS in irgend einer Weise xa

lmid- oder Amidgruppen zus~mmcngetreten sind, bleibt d~hcr

nuageschlossen.

Ein Kërper von der angegebenen Constitution kana aïs

Itydrazin NH~–~H~ aufgei~sst werden, in welchem je zwei

Wasaeratoffa.tonie durch den zweiwerthigen, in Folge seiner

Entstehung :<.usder Dtazobei-nstetns&nre CN,CO,Hi unaymme-
CnL.CO~B

côo.,c'H, r
tri~h zn denkendeh Bernste~otHir~rc'st ,r\ /nj

L-H ,c<j.,m~
trett'n sind.

Diee.Jn')n'. [~1~8, Das. S. r~u. ))ah. h. 54.
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Um an diese Beziehun~ za eniinct'n, hab'' i(h der /u

<ji ruade' lip~uden Sâure den I~im~n .,A/.inberMstt:in-

sii,itre"~<p'cben.

Din7u<ssiga.ther liefcrt, wie direct n~cttgewi 'scu wfr'ien

it'n~<. <!ux'). Erhitxeu nach der Gleichung:

4CHN,CO,R
=

~,(CHCO,R),
r

aN,

uut~r Sticlutuiifntwif klung Derivate von derselben empirischen

Zu~mmensetzung, wic diejenigen der as. Azinbprnsteinaa.urp.

Die aus Diazoessigsâure uud die aus Dia.z')berusteiosâure

ge~'onuenen Azinbernsteinsa-aren sind aber nicht ideniisch,

aondet-n isomère) Eine einfacbe Deutung ihrer constitu-

ttoneUen Verschiedenheit kauu durch die Anna.bme gegebeu
werden, dass in der n.us DiMobernRt~ius&ure dargestciKen

Verbindung die StiiekstoCfatome an Kohienatoifatome derselben

ursprungtichûn Methylengruppen, in der aus D:azoe§sig.<a.ure
erhaltenen Saure dagegen an KohIeu~toS'atome verschiedener

Metbyiengruppcu gebunden sind, eine Hypothèse, welchf' bei

der .unsymmetrischen, reRp. symuteh'isch~n Vertheitung der

Was8erst«~atome in einem durch Vereiuigung von zwei Mole-

külen .Diazobemsteinsâul'e. resp. von vier MoIeMen Diazo-

essigsaure unter pat-tieltetn StickstoSàu~tritt zu Staudc kom-

menden Atomcomplex durchaus wahr~ch~ialich ist. Die aus

Diazoessiga&ure hervorgehende Azinverbindung soU daher als

symmetrische A-zinDernsteinsaure. der ihr iso-

mère Korper aïs uusymmetrische e Azinberosteinsaarp

hezeichnet werden.

Nachstehende Gieichungen mogeu dicse Autta~.ung iutci:-

pretit OD «KITHT

N=C,CO\lH~C.CO~H N=<CO:H

CH.CO.HJ CH,CO,H

N
CH,CO,H

=
CH.CO~H

+N,

~C.CO~H
N=C.CO,H

Mot DiazobernstPiuMturf =. unsymtn'. AK!nbemst''uiStHue N.

')Dn-.<.Jour[j.r2'M,:)6. ')DiM.S.3.h
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X
'.UHCO.H
N~

CHCO,H

.(JHUO.H
.~CH<:O.II1,.

(,HUO..H

~CHCOJt

N" l
+:-<x.

N~('11(10.,H
,CHCU,H

1-3 N.

CHCO.H
lH

N~ ~('HCOJ~

X. ~CHCO.H
N/

4 MM.Xt~.e~ig-ifrc fymm. Azinher«~nH~i:mre!-3N.

Den Nu.ntf'n ,,Azinverbindungen", mit weîchnn Mh

Z!K':at die zuletzt b<schriebenen Derivate des Hydraxitts, die

Azinbentsteina&uren, bezeichnet habe~), .ha.bc ich aluh nach

der Entdc'~tfng des Bydraxina selbst für dit'je!)igen Ab~omm-

lin~f dièses Kôrpers beibebd.!tpn, in welchen ebonfaUs uit vier

WMser-=tof~tome df-s Di~mids substituirt sind. obwoh! man

heme 'iie Bcz'-ichr.uug ,,Azin" in den Namcn einer ganzen
Reihe <"hrvt'r.-chiedf-nfi'K6)per vot~det. Dcr Name ,,Azi~

oder ,,Azit'" hezetchuet. in den beschriëbenen VerbmduugeM
zwei unter sitit cmfdch gebundene, ~rtiâre StickëteSâtosse,

welche die \i<'rw~t'ngc (huppe (N,)"" bilden, wie der Aus-

druck ,,Azu" derseihen(~ruppe beigelegt worden ist, in welcher

die beiden Sticksto~atome unter einander doppelt gebunden
sind =' (N,)". Nur dicjeuis;en Derivate ups Diamids, in welchen

ein Theil des WasseratoRs substituirt ist, werden dementspre-
chend ak Hydrazine bezeichnct. Die Durchfuhnmg dieser

BezeicbntmgswcittC bringt, namentlich fur die zahllosen vom

Diamid abtfitbaren, vot!standig substituirten Denvate, manche

Vereiriachung mit sich.

Der Aa8din<k Benzatazin~) kann x. B nur den'Korper

N -(JHC*H daa Cundenmtionspt jdukt vonBittpt'mandt-181und

N-ORC~

Hydrazin bezeichnen, ebenso wif das Wort ,,Metbytphctn!keta-

zin" dem Protiukt der Einwirkun~ vun Acetopbeno)' aui'Hydrazin

Her. tt, n.<.
!)!< Jorn.. ~i ~'t. <1.
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~A~

t zukonuMt, wahrend der Namp Bp~xa!hyd)'<txiu
~)~
~R,

.1"\

~t[
t.nr tnpi bubst.UM vou der Zu~&mmeusetxuu~ C~H~CH

1

t~igelcgt werden k~nn. Sind zwei WasserstoB'a~ome des Diamids

darch eutwertMgt'Radicale, z.B.Benzyr',substituirt. so musseu

tUp~e~Kôrpf'i' )tat.ui'i)ch als symmetrische uud aaymmetrisohe

HydPMtttdenv&to'~Htf]'<hieden werden. Aus dem Benza-iazin

rpsuttu'~ z. B. dmrt) Réduction da<! symm. Benzyihydrazin~

C,.H,CH.H
f'm "rsetxcn dpr SUbe Di- oder Bi- ist hi''r.

(~,jB~C!JEI~–NH
wie maji Meht, ubc~iisssig u. ti. f.

Das bisher am besten studirte 'tcrarti~e Azixdenva.t, daa

Benxataxm, besitzt die Comtit.utx.!):

0,,H:,Uff z-N /N.
oder <H,('H~ ~('Hfn,.

C,H.CH=K
nder

\'<r
IL

F<h'die c~terc der hfideu Formeln, weicbe in der irûheren

Abhandlung über das Hydrazin ihrem Princip nach flir alle

Azinverbiiiduugeis dm'chget'ilhrt wordeu ist. spricht die Aut-

nahmc von 4, resp. 6 Atomen Wasser~toS bci dei Réduction

C,H,CHNH
desBenzatazmsxusTmm.Bcnxyihydraziu~

0
,re:-p.

C,H.Cn,~H H

2 Moiekûlen Beuxyl&min=')C,.H~OH~NH;j. Besa.~sedas BeDzai-
aziu dagegen die durch die Fo~TnelII gegebene Constitution,
se tonnte aus dcmselben unter Authahme von' nur 2 At. H

a.nch ('in Kurpn' von der Zusammensetzung:

C,!t,CH/ ~NH.~CHCJT,Cil
~NH~

entstphen. Mogticherweisc konnte das Beuziditzin ~ber hotz-

dcm die durcn die letzterc Formel ausgedrückte Cnnstitation
besitzen.

In dit'aeui Falle würde der Kôrper cin voukommenes,
fftte~ AniUogon des Pb~n&zins:

t')e<. Joun). i2; :ta. 48. ') Das. i<. ~8. ') Das. S. 47.
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x
C..H, C.H.

'~N~'

r<p!:t.s~ttin').. nm i!as? 'ite Sttck&toHa.tonK; in) Benz~l&zin nicht

m~ Bcuzolkfrueu, ~<Tid' rn mit M Oott~rupp~i vcibun~f'n &ind.

Eine ganz ~tmitche Verbindun~ \o)i {Stic~sioB' tUtt Methiaeit.
he-:teht in den vouBuchnerda.rgestcilten A'iditiou-~)'d'tk.en
von DiazocssigMher an uagesS-ttigte Saureu. z. B. in dem

A'iditionsprcdukt vo:i Fumarsâun' und Diazoessi~ssmre:

L(lOltc:
K N <~HCOOHH N.

`Eii7C&H5.t~COOiîCf~

(,IICUOH1

C~CH<' ).CHC.H..

X-(;H(JUOH

Fumafaztnt'sai~saurf BenzxiaMn

Und in der Thut zeigen beide K&rper ganz analoges
Verhalteri. Durch Kochen mit Sa.uren scheiden dicselben ihreQ
Stickstoff ais Hydrazin a.us'), durch Erhitzen vcrheren dieselben
ibren Stickstoff in Casform unter Vereinigung des ûbrigen
Atomcompiexcs. Benzalazin zerf&Ilt heim Destitliren glatt in
Stickstoff und Stilben ~), Fonta.r&zinessigsâurû ebenso behandeit
in StickstoS' und Trimethylentricarbonsiture~)

CJI,CH- 'N~ ~CHC.H, =
N, -r C,H,CH CHG~

Benzatazu) Stiiben

N-CHCOOH CHCOOH~~

COOHUH~ i = X. + C(X)HCH~
N-CHCOOH ~CHCOOH

FomM~zinessigs&Hru Trim~ttytenti'iearboMa&ure.

Die durch Erhitxcn von Diazoessigâther und Diazobern-
steins&Mreâther entstchenden beiden Azmbernatemsa.uren ver-
halten sich beim Destilliren ganz analog déni Benzalazin und
der FontâraziMssigs&ure. Die aymm. Azinbernsteios&are, resp.
deren Tctramethylâthei zeti~Ht dabei nacb der Gleichuog~

CHt'OOCH.
CHrOOC~

~COOCH,

U/,fll.000CH

= N,+ 1
,OOOCH

y/' rliCOOCH,
a '~COOCH,

a

~CHCOOCH,

in Fuma.ts:tU) dimcttiyiS.ther ùnd StickstcS')

Di'-s. Joum. ~9, 44; He.. 21~ 2638.
!)4c< Jotu-u. 2' 45. RM. 2t, 2640.

Dit;s J~uro M:
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Der Tetmmethylâther dd- a.symm. Saure billet ,)ui\h
Erhitzen ebenfulis unter StickpUtS'entwicklung d<*j:Af'thfr cin' r

.Saure, welcher noch nicht mit cino- bekaautcn S'.tbstaux t<l"~
tificirt werden- konnte, vielleicht aher M)i")!.snurc~i)nethyi-
:).ther ist.~)

Andererseits bilden die beid'~u Azmbemsteinsatu'pu aber
(furcit R.ochcn mit Sa,uren kein Hydra,xin~), wahrscheinHcijt

de~haib, weil die mit dem StickstoS' veibundeneu Mf'thin-

gruppen der Bernstuins~m'ereste nicht so IcioLt cin~t- Oxyda-
tion zu einer Diuxyfumarsâurc fâing siud, als der Essi~saurerest

(CHCOOH)", ud~- dit' Benzalgruppc (CHC~H~)". Au.-L die

Aztocoudensa.tionsp''odu)<bc von Ketone)' uud Hydrazin zersetzen

sich unter StickstoH''ntwicktnïtg durch Erhitzen. Dis DiphcHy)-
diketnzin (ans Benzi! und Hydrazit!) entwickdt schon beim

Schmelzen Sti'-kstoÛ'. Dagegen destillirt das Methylpitpny!-
ketazin (aus Acetophenou und Hydrazin) unzersetzt. Darch

Kochen mit S&uren zerfallen diese Korper eben~alls leicht

wicder unter Wa~sehuifuabme iu ihpe Comportenteï:)
Wef'u zwei doppelt oder einfach unter ~ich gebundetre

tcrtia.re Stickstoftatome unter dem Einf!uss vo.) Wasser derart

mit Wasserstoff beladeu werden solIeB, d&ss Hydrazin entsteht,
so milasen dieselben ttÛenbar mit zw'~i Kobicn~toSresten ver-

bunden sein, welche icicht zwei Atome Sa.ueistoS' auinet.mctt

konDen. Der Benzolkeni aelbst acheint zu citicr de.ârtigen

Oxydation ga.nz uni~hig zu h<?iu. Durch Kochen jnitte~t

S&uren, mit «der ohne Zusatz von reducirehdpn Mittetn, ge-

lingt es, so viel sich bis jetzt ergpbfn hat, nientàls dt;n Stick-

stoff aromatischer Azo-, Hydrazo- oder Azinverbindungen .u.

Gestalt von freiem Hydrazin a.uszuscheideu. Tn der Tri-

Azoessiga&ure betindet sich das doppelt gebundene Stickstoiî-

doppeia.tom zwischcn soictien leicht zu Oxaisâure, resp. Ameisen-

saure und Kohienaaure oxydirbaren Gruppen (CHCOOH' in

der Fumarazinessigsaure das einfach gebundene Stickstoif-

doppeiatom ebenfaUs. Im Bettzalazin k&DMeïtdie beiden Benzale

((~H~CH)" natOHich aussei-utdentlich ~eicht in Benzaldehyd

ijbetgeuen und dadurch den tertiaren StifkstoQ'atomett den znr

Hydrazinbitdung notbigcn WitsserstoB' xufuhre)).

Eriattgen, chem. Laborat. d. Univ~'sita.t, imAugust t888.

') Dk" Journ. [S] 30, U)M.S..)4 u.S.
~') VouHrn. Thun im tftf'i-nf'n !.a.borat. m~'txter Zcit u:ttctsuc!'t.



<4U Aht: BMtin~e zuj.'Kt.mtniss des u-Aundo!)fMtuni<is.

B.itmge xar Kpnntniss des o-Amidobenzamfds

~ht(ht'i)m)~ a.s d':)n t.abotitton'ttn vt'n A. Weddige.)

h. )<')«-oMxoyt<'M))a~nsto~und eiMi~Uerivat~ (t~sscibea;

VU))

WUh. Abt.

ho tMtte t86!) M'bic!! Uii''ss') 1) .iurch Ëinleii.f- von

Cy.m in eine .ditchoimohc I~osnhg vou Ot'tLoftmi'Iobcn/.oësaur

ciup)) Kurpcj', w~cber, th. ''rnpinschun ZuhamuK'uhetzmi~

~)n~ Mt:d '-ciuent Vct'htdtcu '-ntsptecbend~ al'; Oxathy!-
CO

cyn!tdnndot'c:)x<'vi: (.if
~H- C-OC~~

bexeichnet wurde.

Beim KnrI.ftt ~:it S.t/mc eutstand aus demselben uut'

Abapidtuu~ Yen Athot.'tt cin Korper von der empiritchen

Zus.unMn'uHftxmig C,.Hg~0~. Denseibea Kot~er gHwa.cn
~rutet! sp'ttct dmch Zu~ammenschmeLseu von OrthoMnido-

be<'X()8su)u'' wit Ham<)to6' und n:u)ntc ibn BenzoyIcDharustoH:

0,H.. 0)- \H Semé Ehtstehung drucJttc er durch die
~ct (!0

foi~ndc Formel aus:

.COOH i)K .~O~MI
<\M~ + UO==C.H~ ) +H.O+~

~XH.H. t!.X ~NH-CO.w v

jtïnJ~lue t885xcig~'A. Weddig(',daMDprivatbdesOi'tho-

~Otidobet)znaiids. m welchen ein Wasserstoffatom der Amid-

f;ruppe dmch ein S:m!'erndi<d vcrtreten ist. bcibi Erhitzen

ebepia.lis Wassct' abapatten und u! Anbydrovcrbindung ilber-

gehen. welche mit dt'm von G rie «s dar~esteUten Beuzoyieh-
hnfnstoit' ut t)~h<'tn Ztts&nnueni~H~c stt'iten. A( ctyiortbo~n'ido-
hcttzamid B. xerKftxtp sich nach folgetider Gh'ichung:

/CONM..r"-Nn ti:C~.C<U~ -= C,,H,
..1~

+ H.c.

~NHCOCH,

-=
.S C'-CH.

-j- H,O.

'~n<'r.4î5: 1I,)9S5.



Abt: Beitr:~e xm'K~uutniss des o-Â!)ndobpnzM).i(!s. )4'

Ep soh'en dcshalb nicbt ohue Intéresse zu sein, die Dar-

st<h: de.s CîDcR.s'i'ci~u Korpers :).uf aunlo~em W~ft zu
~<'rsuch<'M, unj s<')nf- Lintprsuci.utt~ wiedd' a.ufzun<'hnnen,
f!" ntugtich'nvem' durch S.~uprstoit'pntziehuti? xu der Ba~'

~c~ ~)
zr gfht~en. i'm \<ek-he Weddige ~ent:

j~' ~ji
CI

J~tamen CiiinazoHti (Phenmiaxiu uach 0. Wnhtucti'.s Hp-
zeichnung) vorgescMagen bat.

Dtn'sLeI!u)'~ \un Benzoyienhân.~tui'i.

Es ist ~tuB~m, zwei woitpre Metboden zur DarsteliuHg
des Benzny)e!)harnstoS's a.ut'zuiinden, so dass mit Zuxichung
der bf-rejt-s c'i-wa-hntcn Méthodes von Griess vier eyistit-cn.

I. UarstcUung nus o-A.toidobenzoësMure
a. Dm-ch Eiuleit.en von Cyangas in eine aIkohoHsche

Losung der o-Aïnidobfnzoësam-e und Konhen des Rpactions-

proituktcs mit Sab~me:

COOH .CO-N ·

a. C,H~
~H. +~C\+CJÎ,()H=C.H/

~H-C-OC,H,+HCX+H,

.OU-N CO-NH

~c-o~co~

b) Durch Zusameuscitmeizeu der o-Anndobcnzo<mre Ntit
Harn'.to~

COOM H.N. CO XH

'XH.
-1-

H.<
1n

~H.: 1-1_ ~NH--t.0

D.u'tcUung aus o-Amidobenzamid.

a) Durch Zusammenschmelzen mit HarnstoiT.
Erhitxt mau gleiche Motek~e o Amidobenzamid nnd

H~rn&toiî'im Oelbad bis ge~-n 2UO",so entweicht Ammoniak
mid die :mfangs geschmoizene, aUssige Masse erstan-t. Die-
~elbp kann duich A.uskochpnmit Alkohol undUmkrystaHisircu
aus siedeuden! Wasser leicht rcht erhalten werden und bildet
dann lange wcifse ~adein.

1. 0,)U Grm. Snbiitanz crgabcn 0,<~74 Gnn H..0==<(,ui-!7 Cn)t.
H-"3,95% H. 't.d R.3M'; Grm. C0,=0,t)~(! (j.n.). C=M.t'4\ C.

(')- Ht.r. 4~: t~ ]f,~



t4~ Abt: Beitrâ~e xm-Keantniss des u-AnudobenzMmds.

0,t Gnu. SufMtanz ergaben bci ~0 u 74H Mm. H. 52,2 Ccm
N~!).u-,883Gi~=t7,H)'

Diesen Za.~ten /ufolge hj.t. der Korpcr die ~mpirische
Z~sammt.ns!

tzuug C~H~~O.Tt r. &

Bc.e..tiuet tnr Cefunden.

C,H,N,0: 3

~.J' C ~4
~< ~0,~ H 8.9&
N,= 17, N 17~
0 'HJ& 0

t*~ !J9,98"

Auch in scinen Eigenschaften.summt er mit dem von
Grie~ darge~Uten KCrper .voUkommenQbereic. Die Reac-
tiou veriauft demnach uach folgender Gleichuag:.

,ONft, H,~ ,CO-NH
f'sH v,\

+ CO 0.1j./ i + 2 NH,
~~H. ~<.H.-C.=-

b) Darstellung au.. o-Amidobenzamid und ~MorkoMen.
-~aar~âther.

Zwei Moiokaib o-Amidobenzamid werdef in atherischer
Losnng mit einem MoiekQl Chlorkohlensaure&ther versetzt, der
Aether abgedunstet, une die ruckstaodige Masse mit Wâsser
aufgenommen. Ein Theil derselben geht ais saizsaures An-
thratniamid in Lôsung. Der in Wasser schwer lôsliche Riick.
stand wird durch mehrmaliges Umkrystallisiren ans heissem
Alkohol gereinigt. Er bildet lange, weisse Nadeln, welche bei
t ô2"-153" schmeizep.

0,0946 Grm. iSubaumz ergaben bei 19" u. 756 Mm. B. 10.9 Cem.
l3,ts", N.

.CONH,x
Gièfunden

~HCO.C.H~
N=i3..M'. iie,ts%.-V" :0"

Das Ca.t-box&thyl.o-amidobenzamidist in Wasser schwer
luaiich. ieichter in Alkohol, Aether, Benzol. Beim Erhitzeu
übel den Scbmeizpunitt entsteht unter Abspaltung von Alkohol
ein aus heissem Wasser in langeii, weissen Nadem krystalli-
c'rendcr Kôrper.

",t75f: Urm. :Sab:,t!U)4: ergabe~ bei 21" u. 7&7 Mm. B 263 Cem
N- .St Hi-tn. 16,98' X.

i



~)t. Beitra-g- zur Kenutui~s des o.Atmdoheuzfouids. 14:!

.CO-XH
Ber.furC,

Ei
'.efuudcn:

~H-CU
N lT,~a 16.98

Ders~he bcMtxt densclben Stickst~Qgeha't un<1 ui.'s~ben

Etgensc~fMn wi~er aus o-Amidobenzumtd uad H:tmsto&'

daf~estente Ben~oytenhârsstoif. Seine Bildung nus o-Amido-
be~amid U!id OMoEkoMensaureattipi- ist dcnmn.ch <tunh foi-

gendft (Meich'HageH &uszudrUc~n:

CONH..CU\H.
t

~OB -t'CtCO,C,ff,=C.H~ ~HCU.C..tf~

.k .CONH.. + cit;t.
~NH.

.CO-NH
!t C.H~ = ~H~ +C,H,OH.

~NH~CH, ~NH=CO

EicertNchaften des Beazoyienharnstoffs.

D~r t'ach den beiden obigen Methoden dargestellte Korper
ent~Htcht a<MMtaowoM in seiner Zuaammensetzung wie in
«oinen EigenachàAen dem von G~iess d'argesteUten BeB~oyIen-
haruato~' uod ist aïs identisch mit demselben anzusehen. Er
ist achwer ioslicb jn heissem Wasser und Alkohol und
byatalUsirt ans diesen L8sungsmittetD in langen, welssen Nadeln.
Lester ~st er 9ich m heissem Ei~e~sig und l'allt beim Er-
taiten in schmalen BI&ttchen wieder ans. Bcun vorsichtigfu
BthitZfn suMimirt er ut~ersetxt in irisirenden BIattcben. Der

Schmeïzpunkt Megt. ober~aib 350 Bereits vor dieser Tem-
pera.tM begmot die SuMima.txm. Bei zu'hobem Erhitzen tritt
untôr theHweMer Verkohiung Zersetzung ein und es scheidet
Mch cm aHm&hKchkrystalUni~ch er~tan-endes Oel ah, welches
bei-&S~wieder achmikt. In wâsshgen Alkalien ist cr ziemlicb
leicht i~sHeb, die Lôsm)g anorescirt blau. Bei ]angerem Er-
Mtz6n d~t~eitbpn oder beimEinleiten vonKoMensaare iaHt er
UDv~ande~ ~eder aus. EntRprechend den fmhcr von Wed-
dige') .entwî~eittejfi Ahschauungen uber die Constitution der

') ni~. ;Jûurn. f~] 3«f t4K.



m Abt: Bt'in- zm KpMitniss d's ~-A]!)idobpnm!i)ids.

AabyJroderiYa.m dm Orth'-jnndobr-u/nmids kann ma.!) déni Ben-
zoyipnhar.~toË di'- F':nneiii:

<)
OH

y
,UO-NH ('

C,H< od.'r C..H~

<.

~UO ~=C-«it
'<

beitegen.
.<

Saizo.

Lost tua.u Beuxoyienharnstoa in der berechncten Mpngë
wâs-.riger Kali- o'iei-~NatroDiauge, so acheint sich 'zwar
vorabcrgehcnd eiu AUtatisaiz zu bildeu; bei tângcrem Stehen-
iMsen der Losung o.tf-' beim Concentriren dérobée scheidet
sich jedocb die urspntt)g!icht- Substan/ wieder &us..Wendet
man !m Stelle von wassngem Albdi alkoholisches un. so
scheidet ~;h aus d~i biau auurescii-euden Fiussigkdt ein in
Nadein iM-ysttJiiaireMd~s,in Alkohol Rchwer losliches Salz ab,
welches anaiysirt wur.îe. Dasselbe chtha!t Krystatiaikoho!.

t. 0,j Gtm. Substanzerg~benbcimErbitzenauf 140""inenGe-
WtehtNverh~tvon0,t645~Cnn: ==ï0.<:9“

Ber. f-ir <J.H~N,0,Na+C,H,0! Gefundec:
~M.OH-20". ~,69<

2. 0,159 Cnn. der bei 140" Keh-ottmetcn Substat.x (rMben 0060t
Gnn. Xm.SO, 0,0t9~ Gnn. Na t2.20 Na.

Xc.. fOr C~N,O.Na= Upfuuden:

~-t2,5< t~

Diese R~uitate lassen,- auf die Existez eiues mit entent
Moiokut Alkohol krysta!!im-enden -auren Saixes von der ~o-
&Mam~setznng: ( ~.N,0\N + (;,H,OH schliessen. Wahr-
scheinlich ist jedoch dieser Kôrper durcit ganz geringe Me~geu
der ursprûhgiid.pM Substanz verunreinigt, in wèlche M sich
beim Kcchen nnt Was~r umsetzt. Um über (lie Stellung dfs
~&tnutus Au&chluss ~u erhalten, wurde das Salz mit einem
MoiekQt Jodmethyl in alkoholischer Lusung im Rohr auf
tOO~2"" ~-inizt. Es entsteht auf dipse Weipf. ein sehr
schwien~ rein 7tt prhaït~nder, in Nadeln krvistaUisiret:der



Abt: Beitr&ge zurKenntniss des o-Amidobenz~mids. 145

Korper, welcher ungefâhr bei 147"unter Yorherigem Erweicheu
scbmilzt und dessen StickstoSgehalt dem einer Monometbyl.
verbindung von der ZuRammensetzung: C~JBgN~O~CHjent-
spricht.

0,1568 Grm. Substanz ergaben bei 15 ° und 752 Mm. B. 22 Gcm.
N = 0,03649 Grm. N = 16,19 N.

Ber. für C,H.N,0,CH,= Gefunden:
N=15,ao" 16,19"

Di~sërKorper ist identisch mit einer apâter zn.beschrei-
benden u-blethylverbindnng, welche aus o-Methylâmidobenzamid,

/CONH,

~NH~H
und Harnstoff dargestellt wurde, alap unzweifel-

\N]UéH3

CO-NHhaft a.!s ~.Methytbenzoyienha.msto~,
C.H~ "i

anzu-
N–CO

6~
U

sehen ist. Dementsprechend muss das NatriH!B§a!x a!g ?-
CO-NH

Natriumbenzoyienharnstoû',
CgN~ "<

betrachtet werden.
'N–CO

Na
Es ist jedoch zu bemerken, dass unter gewissen, bisher unauf-
geHârten Bedingungen das K.N&tncmsaiz nicht zu entstehen
scheint, da die Methylverbindung vom Schmeizp. 147" nicht
bei jedem Verauch erhalten werden konnte.

Darstellung des Dimethylbenzoylenharnstoffs.

Sâmmiliche Versuche zur Darstellung eines neutraJen
Natriumsaizes, welches in die Dimethylverbindung hâtte über-
gefiihrt werden kënnen, misslangen oder ergabea ungentigende
Resultate. Es wnrde deshaJb die ursprangliche Substanz mit
der zu ihrjr Ueberfuhrung in. das neutrale Salz nothigen Menge
a!kohoUschen Natrons und zwei Molekülen Jodmethyl im
Robr atlf hëchstens 100° erhitzt. Die vom ausgeschiedenen
Jodnatrium ab~Itrirte Lôsung wurde etnpedunstet, durch Aus-
ziehen .nit kaltem Wasser vom anhaftendea Jodnatrium voil-
stândig befreit und durch mehrfaches Umkrystallisiren aus
heissem Wasser gereioigt. Man erhalt so einpn in weissen
Nadein kryataHisirenden Korper welcher bei 151" schmilzt.

fearn)) f. prttt. Chemte [2') Bd. 39.

1



146 Abt: Beitra-go zur KpontUiSSdes o-Amidobenzamids.

1. 0,1238 Grm. Subetauz ergabeu bei 1~ und 747 Mm. B.
16 C~n. N = 0,01815 Grm. N 14,~ °/. N.

2. 0,H1 Grm. Substanz gaben 0,0666 Grm. H,0 ==. 0,00614 Gr m.

H = 5,63 H u. 0,258 Grm. CO, = 0,0'!0 Grm. C = <~6 C.

8. 0,13t2 Grm. Subatanz gaben 0,0672 Grm. H,0 0,0014 Gr'n.
H 6~5 H u. 0;3031 Grm. CO, = 0,0827 Grm. C = 63,0.! C.

Diese Zahlen ergeben die empirische Formel C~Hj,,0~.

Berechnet auf: Gcfamden:
C,.H,~N,0, i. 2. S.

Ct..= 120 63,15 C 63,06 63,08 –

H,,= 10 5,26,, H 5,53 5,55 –

N~= 28 14J3,, N 14,67

J~ = 32 1C,M “ 0 – – –

J90 99,98%

Dieser Korper unterscheidet sich von dem Benzoylenharn-
sto~ dnrcb den Mehrgehalt von zwei Methylgruppen, welche an
Stelle zweier Wasserstoffatome eingetreten sind. Man darf
hieraus folgern, daas in der Reacticasmasse dab Reutraie Sa!z,
wenn auch nur vorûbergehend, vorhanden gewesen sein muss nnd
sich mit den beiden Molekülen Jodmethyl unter Abscheidnng
von Jodnatrinm sofort in die Dimethylverbindung umgesetzt bat.
Letztere ist ziemlich leicht loslich in Alkohol, schwer losiich
in Wasser; sie kann durch Umkrystallisiren ans siedendem
Wasser îeictt rein erhalten werden. Sie krystallisirt in langen
weissen Nadeln, aublimirt bereits vor ihrem Schmelzpunkt.
Beim Erhitzen mit Salza&ure im Rohr auf 160<'–1?0" bleibt
sie unverandert. Dièses Verhalten spricht dafür, dass die
beiden Methylgruppen an Stickstoff gebunden sind, so dass

dem KSrper die Formel
C.H~/ir\ _T~f~ïT

zugelegt, und der-
J~~Hjj–CO

seÏbc aïs ~Dim('thylbenzoyienharnston bezeichnet werden
kann. Um weitere Beweise f&r dièse Formel der Dimethylver-
bindung za erbringen, wurde versucht, Dimetbylverbindungen
aus Korpem darzustellen, welche bereits eiue Methyigruppe
uod diese tmzwehethaft an Stickstoff gebunden enthalten. Ata
Au8gang!.mnteria! diente daa

I. Orthoamtdobenzm~thy)am:d:C,H.~
CONHCH,

und
~XH,

11. < <~tthomethyi!tmidobenza«)id€H~' /COKH,II. da!' (llthomethy]amidobeuZ3l11id
~NHUH,



Abt: Beitrâge zur Kenntniss des o-Amidobenzamids. 147

10*

welche zunâchst in monomethylirte Anhydroverbindungen und

dann durch Behandlung mit alkoholischem ~.ttrun und Jod-

methyl oder durch B~handiung ibrer Natnun~nbe mit Jod-

methyl in die betrpffenden DimetbylYerbindungcn ubergefiibrt
wurden.

Darstellung der Monomethylverbindung 1.

Erhitzt man o-Amidobenzmethylamid im OettM'~emit der

aquivalenten Menge Harnstoff bis gegen 200 so ôodet eine

der Einwirkung von Harnstoff auf Anthranilamid analog ver-

laufende Reaction statt. Es entwcicht Ammoniak, und die

anfangs geschmolzene Masse erstarrt. Durch mphrmalige?

Umkiystallisiren deraelben aus beisaem Wass~r erhâlt man

Jange, harte, weisse Nadeln, welche bei 234" <<chme~en.

0,104 Grm. Sabstanz gaben bei t2~ u. 736 M'n. B t<,2 C<'m,
N O.OlMSGrm. N t5,6S X.

Ber. ffh- C.H.N.O,: G.nfU'n:

K= 1~,90'. 0 t5,68"

Die Reaction entspricht also der Einwirkang von Harrt*

stoC auf o-Amidobenzamid und ist durch folgendp Gleichung
auazudrûcken:

.CONHCH, H,X..CO-NCH,

C.H,<,
+ )CO=C.H-~ t

t%U
4. 2NH,.

~NH. H.N ~Nîf-eo

Der Kërper ist schwer losHch in heissem Wasser, ieichter
in Alkohol, sublimirt unzersetzt in langen Nadeln. Beim- Br-
hitzen mit Salzs&m'e im Rohr auf 1CO"-T70~ bleibt ef m:.

ver&ndert. Dieses Verhalten, sowie seine Entatebung aug-

o-Amidobeuzmethytamid, begriinden die obpn nngenommene
Constitution ats ;MethyIbenzoytenham<tto6f.

Balze.

Der y-Methylbenzcylpnba.mstofF ist in Alkitlicu ïeichter

loslich, aïs der BeBzoyIenharnstoËf, und sein Ni'tnumsaix selbst
in wa.9sriger LSsung bestandig. Vermischt man die alkoho-
lische Loaung der Methylverbindung mit der berechneten M~nge
alkoholischen Natrons, so sch~idet sich boim Verdunsten des
Alkohols aus Jer Mau fluorescirenden Fliissigkeit ein Satz m

langen, schm~tpn B)a.ttchen ah.
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0,1578 Grm. Subatanz gaben U.0548 Grm. N&~SO. = 0,0177 Grm.

Na= tt,21% Na.

CO–NCH,
Ber.fut'C.H~ Gcfuuden:6

~NNa-CO

N=!l,6l% n,9t"

Ueberführuug des ~.Methylbenzoyieoharnstoffs in

Dimethytbenzoyienharnstoff.

Erhitzt man das JNa.thumsM.izdes y-Methy!benzoylenha.rn-
stoffs im Rohr mit oinem Moiekul Jodmetbyl in alkoholischer

Lôsung auf 100", so reaultu't unter Abscheidung von Jod-

oatrium ein in weissen Nadein kryat~Uisirender Korper, welcher

durch mehrma.h~es UtukrystaHisiren aus heissem Wasser leicht

rein erhalten werden kann und dann bei ]51<' schmilzt.

0,1827Grm. Substanzgabeu bei ]3' und = 759Mm.16,3Ccm.
N = 0,01924Grm. N = t4,49" N

.UO-NCH,
Ber. fur C,H~ Gefundeo-

\NCH,CO
N = 14,73 14,49

Die Substanz ist schwer loslich in heissem Wasser, leichter
in Alkohol, sublimirt unzersetzt. Beim Erhitzen mit Saizsâure

im Rohr auf 160°–170" bleibt sie anverandert. Sie ist daher

mit dem aus BeBzoyIeBh&rMtcëFdurch Erbitzen mit Natrium

und Jodmethyl erhaltenen Dimethylderivat identisch; dadurch

ist der directe Beweie geliefeit, daas das eine Methyl im Di-

methylbenzoyIeBhamstofFdie y-Stellung einnimmt und an Stick-
sto~Fgebunden ist.

Darstellung der Monomethylverbinduug II.

Erhitzt man o-Methylamidobenzamid mit der a.qnivulcnten

Menge Harnstoff uf dem Oelbade, bis die geschmolzene Masse

wieder zu erstarren beginnt und kein Ammoniak mehr ent-

weicht, so hinterbleibt ein dunkelbrsuner Kcrper, welcher

durch mehrma.Hges Umkrystallisiren aus Wasser leicht rein

in weiasen Nadeln erbalten wprden kann. jedoch, selbst durch

Sublimation ~ereinig~, keineu genaueu Sch!n"Izpunkt besitzt.



Abt: Beit~âgozurKenBtmssdeso-Amidobenza.mids. 149

Er beginnt bereits bei 138"–140" zu erweichen und ist bei

147"–148° Yolikommen geschmolzen.
0,1168 Grm. SubBtfme gaben bei 23° u. 7M Mm. B. 16.9 Ccm

N 0,01893 Grm. N = )6,20 N.

Dieser Stickstoffgebalt entspricht dem einer Monomethyl-
verbindung, welche mit der aua o-Amidobenzmethylamid und
HamatoS dargestellten Monomethylverbindung isomer iat. nnd

CO-NH
als a-Methylbenzoylenharnstoff CgH~<( t augesprocben

N–-CO

~3
werden moss.

Die Verbindung. ist leicht loslich in Alkohol, schwer

loslich in Wa~aer, krystallisirt in weissen Nadela, welche
sich sehr leicht sublimiren lassen. Sie ist identisch mit der
aua dem sauren NatriumBaIz des Benzoylenharnstoffs darge-
ateitten Monomethylverbindung, welche ebenfalls den Schme!

punkt 147"-148" zeigt.

Ueberführung des u-Methylbenzoylenharnstoffs in

Dimethylbenzoylenharnstoff.

Veraetzt man a-Methylbenzoylenharnstoff mit der berech-
neten Menge alkoholischen Natrons, so lôat sich derselbe leicht
zu einer Mau Bnorescirenden Flüssigkeit. Auf Zusatz der

aquivalenten Menge Jodmethyl findet bereits in der Kalte

unter Abscheidung von Jodnatnum Einwirkung sta.tt. Die-
selbe kann durch Erwarmen im Wasserbade oder im Rohr
auf '100" beschleunigt werden. Die vom Jodnatrium abfil-
b'irte Lôsung wird eingedunstet und der Rückstand durch

UmkrystaUisiren aus heissem Wasser gereinigt. Man erhâlt
ao einen in weissen Nadeln. krystallisirenden Korper, welcher
durch seinen Schmelzpunkt, 15l", und seine sonstigen Bigen-
achaften leicht aïs Dimethylbenzoylenharnstoff erkannt werden
kann. Es ist hierdurch auch die Stellung und Stickstoff-

bindung des zweiten Methyls im Dimetbylbenzoyienhameto~
gegeben, und der Beweia geliefert, dass demselben die Formel

.CO–N-CHg

C"H;~N NO
C~$ zukommt.

~N–-m
zukommt.
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Einwirktthg von Fünffach-Chlorphosphor auf

Benzoyienbarnstoff.

Erhitzt man Benzoylenharnstoff im Robr mit zwei Mole-
kulen Fünffach-Chlorphosphor in einer Lôsung von Dreij~ch-

Uhlorphosphor auf 150°–160", so farbt sich die Massé
allmâhlich dunkelroth; beim Oe~nen der Rohren entweicht

SalzaS-uregas. Briùgt man hierauf den Inhalt in eine gut aus-

getrocknete Retorte und befreit ihn durch Destillation m8g-
lichst vollkommen vom uberschùsaigen Fûnffach. und Dreifach-

Chlorphoaphor. sowie vom gebildeten Phosphoroxychlorid, so
hinterbleibt eine dunkelrothe, anfangs nùssige Masse ,'welche
bald ktystaUinisch erstarrt. Erhitzt man jetzt hôhRr, am
beaten im Vacuum so sublimu't dieselbe iu Form langer,
glâpzender schnee.weisser Nadeln welche sich in dem Ha!
d~r Retorte absetzen und letztere bald ganz erftH!en. Das
auf diese Weise am leichtesten, wenn auch mît etwas Verlust.
vollkommen rein erhaltenp Reactionsprodukt schmiM bei 115"
und ist chlorhaltig.

1. 0,1718 Grm. SnbstM):! gaben 0,C342 Grm. H~O = 0,0088 Grm.
H = 2,21 H u. 0,3015 Grm. CO, = (i,0832 Grm. C = 47,87 C.

2. 0,2384 Gnm. Subsbuu: gaben 0,t)5&3 Grm. HO = 0,006tS Grm
H = 2,57 < H u. 0,4188 Grm. 00, = 0,114 Grm. C =

47,84 C.
3. 0.2640 Grm. Subatanx gaben bei 13" u. 762 Mm. B. 32,2 Ccm.

0,0381 Grm. N = 14,48 N.

4. 0,1837 Grtn. Snbatanz gaben 0,262 Grm. AgCi = 0.0648 Grm.
Ct 35~7 CL

Diese Zahlen ergeben die empirische Formel C~H~N~CL
Berechnet far Gefandfn:

C.H~N.CI,: t 2: 3. 4.

C, = 15 48,24% C 47,STî 47,84

H, = 4 2,0!H 2.21 2,0'f –

N, = 28 14,07 ,,N 14,43 –

CL, 7t1
J!5,67,,Ct 3&.M

199 M,99* 0l°~o

Der bei Entstehung dièses Uhlondes vor sich gehende
Process lâast fdch dnrch folgeude Gieicuung dMlegen:

.CO-NH .CCt.-NII
t. C.H~

Nf1-
+2PCt.~C.H~ +2POC!I.

~\n ou
2PCl, .:<

'~H-co
+ 21'0CI,:
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y

/CC!NH .CCt=N + 2 HCI.IL C.H/ =C.H~ +2HCL'-II.

~NH–CCt, ~N- CCt
+ 2 HCI.

'N=- CCI

Das Chlorid ist ein Chinazolin, in welchem die beiden
WasserstofFatome durch Chïor ersetzt siud und soll at&
Dichlorchinazolin bezeichnét werden. Dasselbe lâsst sich, wie
achon erwahnt, vollkommen rein am besten durch vorsichtige
Sublimation erhalten. Bei l&ngeremErhitzen ûber den Schmelz-

pnnM. tritt unter theilweiser Ver! )hlung Zersetzung ein. Ohne

Zersetzung lâsst es sich nur aua wasserfreiem Benzol um-

krystàllisiren, wonn es ziemlich leicht lôalich ist. An der

Luft verlieren die anfangs gl&nzenden, durchsichtigen Nadeln
unter Abgabe von Chlor bald ihren Glanz nnd ihre Durch-

sichtigkeit. Mit Wasser geht die Zersetzung noch schneller
vor sich, unter Zurückbildung von Benzoylenharnstoff und Salz-
sâure. Bei der Destillation mit Wasserdâmptën geht ein Theil

unzersetzt ûber, setzt sich jedoch in der Vorlage volls~udig
in Benzoylenharnstoff um. Rein, scheint da~~CMond etwas

beatândiger gegen Wasser zu sein, ist es jedoÉh mit Sparen
von Funtfach-OMorphosphor veninreinigt, so geht die oben
er~&hnte Rückbildung bëdeutend rascher von statten. Es iat
nie gelungen, nach dem Absaugen des Phosphoroxychlorids
und Phosphortrichlorids durch Zersetzung des noch unver-
anderten Fûn~fach.Chiorphosphors mit Waaser das Chlorid zu
erhalten. Stets entstand auf diese Weise ein chlorfreies oder
nur schwach chlorhaltiges Produkt, welches dem Benzoylen-
harnstoff in aUen Eigeoschaften entsprach.

Einwirkung von Funffach-Cbtorpbosphor auf

7-Methylbenzoylenha.rustoff.

Erhitzt man y Methylbenzoylenharnstoff mit FunRach-

Chlorplio8phot im Rohr auf 160"–170~ so findet nicht, wie
man erwarten konnte, die Bildung eines einfach gechlorten
Produktes statt, sondern es entateht unter Abspaltung von

Methyl das Dichiond. Daa Reactionsprodukt schmilzt bei

115°, und sublimirt unzersetzt in langen, glanzenden Nadeln,
wetchc an der Luft unter Abgabe von Chtor ihren Glanz ver-
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lieren nnd ist aïs identisch mit dem /?-<y-DicMorchinMolinzu
betrachten. Der Verlauf der Reaction lasst sich demgemasa
durch folgende Gleichung ausdrUcken:

.CO-NCH,
,CCt~N

"<NH-CO "<N.
+ HCt + CH,Ct.

Darstellung des Dimethoxylchinazolins aua

~-<)-DichlorchinazoIin.

Bringt man das Chlorid mit der berechneten Menge von
2 Molekülen ~triammethyiaikoholat zuoammen, so tritt bereits
in der K&lte eine Reaction ein, welche dnrch Erwarmen am
RacMusakahIer oder im Rohr auf hôchsteDs 100 beendet
werden kann. Es scheidet sich Chlornatrium ab, und die durch
Filtratiou von demselben befreite FKissigkeit ergiebt nach dem
Abdunsten des Aikohols einen in schneeweisen Nadeln krystaUi-
sirenden Kërper, welcher dnrch nochmaliges Lësen in Alkohol
und AcsfaHen mit Waaser leicht rein erbalten wird. Er
schmilzt bei 66<

1. 0.1468Grm. Substanzergaben0,OM6Grm.H,0=0,00772Grm.
H = 5,27 H u. 0,3337Grm. CO,=. 0,091Grm. C e2,20 C.

2. 0,1H47Grm. Substans ergaben 0,061Grm. H~0=0,00677Grm.
H = 5,02 H u. 0,3075Grm. CO, = 0,0889Grm. C==62,28 C.

3. 0,22)4Grm. Substauzergaben0,&132Grm. CO, = 0,t399Grm.
C = 63,18 C.

4. 0,1147Grm Substfmzergaben0,3654Grm. CO, 0,0723Grm.
C = 62,91 C.

5. 0,2898 Gna. Suhttaaz ergaben bei 18 u. 748 Mm. B. 35,8 Ccm.
N = 0,04t63 Grm. N = t4.36 N.

Diese Zahlen ergpbpn die empihache Formel C~H~N~O.
Berechnet fUr Gefuuden:

C,.H,.N,0~ 1. 2. 8. 4. 5.
C,.=t20 68,15% C ~2.~ 62,i<8 68,18 62,91
H,.=. tO o,S(! H t, 6,oa
N, = M 14,7:< K 14,36
Or = M 16,84,. 0 –

t90 H9,98"j,'

De<Korper ist also isom' mit dem ~Dimethylbenzoylen-
han~toii. Mr unterschMdet =tch von demselben durch seinen



Abt: Beitrage zur Kenntniss des o-AnddobeDza-mids. 1&3

bedeutend niedriger liegenden Schmelzpunkt und seine Loslich-
keitsverhaltnisse. Er ist leicbt lostich in Methyiatkohol, noch
leichter in Aethylalkohol, sehr schwer dagegen in Wasser, sodass
er aus seiner alkoholischen Lësung durch Zusatz von Wasser

abgeschieden werden kann. Auf diese Weise dargesteUt, bildct
fr ein seideglânzendes Gewebe von langen Nadeln, welche
etwas hygroskopisch sind und selbst nach langem Trocknen im
Hxsiccator noch einen schwachen Geruch nach Methylalkohol
besitzen. In groaseren Krystallen erhalt man diese Verbindung
dadurch, dass man die alkoholische Lôsung bis zu eben ein-
tretender TrUbung verdtinnt und mehrere Tage stehen lâsst.
Um aus der Mutterlauge noch mehr von der Substanz zu ge-
winnen, muas man Sorge tragen, dass die Flussigkeit nicht zu
sehr concentrirt wird. Bei andauerndem Erhitzen mit Was&er
zersetzt sich die anfangs unter Wasser zu einem Oel zusammen-
geechmohene Masse unter Rückbildung von Benzoylenharnstoff.
Dieses Verhalten, sowie die Differenz der Schmelzpunkte und

Lôslichkeitsverh&ltnisse, unterscheiden die Dimethylverbindung
ganz scharf von dem schon beschriebenen <x-y.DimethyIben-
xoyienhamston~ Ihre Isomerie lâsst sich nur dnrch die Annahme
erkl&ren, dass in der neuen Verbindung die beiden Methy!e
mit Sauerstoff verbunden sind, wofür auch die teicbte Zersetz.
barkeit beim Eochen mit Wasser spricht. Die Reaction geht
demzufolge n)tc!t foigender Gleichung vor sich:

.CC!=N .C(OCH,)=N
~°<~

+ ~H,ONa =
C.H,/

+ 2NaCt.
~N––CC! \N- --d, OCH,)l,

Die entstandene Dimethylverbindung ist ats d~r Dimethyl-
ather des ~-<).DioxychinazoiiDszu bezeichnen. Die leichte Zer-
setzung des Aethers in w&ssenger oder alkoholischer Losung,
welche bereits bci W.tsspt'badtempera.tur vor sicb geht, erjdart
auch den Umstand, dass beim Erhitzen des Belizoyienh~rn-
Ntoii:, und Beiuer Monomethylderivate mit ~atrium und Jod-
methyl nicht, wie nach analogen Reactionen 1) zu erwarten
war, zwei isomere Verbindungen entstehen, sondern einzig
und allein der bt-stândige a-y-Dimethyibenzoyienharnstoff gR-
bildet wird.

~'cr~ !;pr )?. 8~8. Rof.(L Knnt-r.)
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Réduction des Chioridcx.

Zur Reduction des CMorides und eventuellen Darstellung
des Chinazouns wurde JodwasseratoSfë&ure in Eisessigiosung
verwandt. Je u–G Grm. des Chlorides wurden mit der berech-
j.eten Mengf vou 4 Molekülen JodwasserstoS'saure im Rohr
auf 1800 erhitxt. Der lahalt der Rôbrett wurde mit Wasser-

dampf destillirt. Aus der in der Rptorte zurückbleibenden
Fiussigkeit schieden sich beim Erkalten laoge Nadein von

B'jnxoyienharnsto~ ab. Weitere Versuche mit überschüssiger
Jodwns~efetn~saurp und Erhohung der Temperatur bis auf
250" crgab;-n nach der Desti!!stion mit Wasserdampf eine
geringe Menge eines in Aika!io~ unioslichen Kërpers. Der-
sethp wurd~ in Aether gf-IOstund blieb nach dem Verdunsten
des Aethers in Fcrj) gelbjicher Opitropfen zurück. Die salz-
saurM Losung dcrselbcu gah mit Platinchlorid einen bra~n-
rotheh. sieh bald z-rsM7et.dcn Xiederschiag, de~aenMt'ngejc-
d«c!) trutz .tngewandtet grosserer Quantitâten von Dichlor-
chinaz~lin z' Lniersuchung nicht ausreichend wa.r.

ZusammenstclIuQg der Resuitate.
Durch Zusammenschmeizen von f.Amidobenza.mtd und

Htu'nstoCF, sowie durch Behandetn von o-Amidobenzamid mit
Chiorkohicnsâureathcr und nachhenges Erhitzen des Reactions-
produktes entsteht Bezoyienhamsto~, welcher mit dem von
Griess dargesteliten identisch iat.

CO~H,. H..1~, ,CO-NH
C.n/ ,COXH, + H~ ~CO-C~!I~

.CU-KH
+2\H

~H, H.N~ NH-CC

2C~ ~CC'XH~ +CKXhC.H,~H~
CO-NH,al

2 CeH4:" 'r
+

CICO~C\H" t:"H.(~XHC<~CJÏ.

il. + C.H~
~CONH,

.HCt,
\NH,

.COXH, .CO-NH
b) C,H,. = c.H~ + C.H.OH.

~KHCO,C,H. \NH-CO

Durcit Zu-~mmëBSchrncIxen von o-Amidobenzmethyiamid
mit Harnatoif nnJ o.Mettn!atnidobenzamid mit Harnsto~' eni-
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stehen zwei analog zusammengesetzte, isomere Anhydrover.

bindungen. der y-Methyibenzoytenhamsto~: C..H.~ <
~NH-6o

~t~_WFT
und der M-MethyibeBzoyIenharustoa': C~H.<~

"NCH, -CO

tïf r. M/–– .CO-NCH,

'<NH. ~<o

tv rn/°°~ II,¡ ~09-Nit

~-<~CH. .<NCH.HaN Ha

Sowohl der Benzoylenharnstoff wie auch seine Moaoïuethyl-
derivate geben, mit den entsprecbenden Mengen aIkohoHschet.
Natrons und Jodmethyl erhitzt, dieselbe Dimethylverbindung,

den c.DimethylbenzoyIenharnstofF C.H <~
NCH~-CO'

·

Mit FQnfhçh-Chlorphpsphor im Robr erhitzt, geben Ben-
zoyIeBbamatofFwie auch

/-MethylbeBzoyIeDha.ntsto~, dasselbe
Dichlorid, welches aïs ein Abk8mmling des Chjna.zo!ins und
zwar a!s ~Dichlorchinazolin aufzufassen ist:

C.H~.C<t=N)
~N===~CCt

Das Dichlorchinazolin setzt sich mit der aquivalenten
Menge Methylatkohoinatron in den mit dem of-Dimethyl-
benzoyIenharBstoff isomeren Dimethylather des Dioxychina-
zotins um:

~C(OCH,)=N l
~<"t~~N======-C(OCH,).t

Derselbe lâsst sich durch Erbitzen nicht in die isomere
Verbindung aberf~hrea. Die Base seibst durch Reduction des
Chlorides darzusteUen ist bis jetzt nicht gelungen, ein Umstand,
welcher wohl der leichten Zersetzbarkeit des CMnazoUns wie
auch des Chlorides zuzuschreiben ist.



1!)G E. Y. Meyer: Chem.Constitution dps Kvaca.tMDSetc.

Chemische Constitution des Kyan~thin~ und
ahniicher Verbiûdnngeu;.

von

E. von Meyer.

(Vor~u<!geNotiz.)

I)ie seit langerer Zeit von mir gehegte An~icht~), dass
Kyau~thin und analoge Verbindungen Ahkômmiipge eioea
Diazins, cntweder des Piazius oder des Mlazins') seiett, habe
ich jetzt experimentell zu pdifën und eindeutig be&etigen
vermocht. DiosogeB.Oxybase des Kyanathina~~attdiesem
durch Ersatz von Amid tNH~) tnitteist Hydroxyi (OH) hervor-
gehend, bildet sich uamtich auch durch Coudensation gleicher
MolekülenPropionamidin und ~-Propionylpropioosanre-
ather. Hieraus darf man seMiessen. dass tene Verbindont!:

C~

O t h 1 d Jl.t h 1 ("! ¡:r ("! /N-U. "r!
f"UOxymethytdiathytmiaziB:

C~.C<~ r' –~ ~C.CBL;
ist

ÔH
Ab una.bweiabare Folgerung crgiebt sich die Atïsiobt, dass
Kvanatbin das entsprpchendeAmido-Methyidi&t~yïmi&zm:

C,H.

/N-Ó,
~~1~

NH.,
Das von A. Finner aus Acetamidin und Acetessig&ther

vor einigen J:thren gewonnene ,,0xydimethylpyntntdm"~) ist:
nichts andcres, ats die Oxybase des Kyanmethins*), wie sich
durch sorgsame Vergteichung der auf beiderici Art erhaHenen
Kôrper gezeigt hat.

So hat die schône, von Pinner entdeckte ReactioM zwi-
scheu Amidinen und Acetessigather zur Losmig der ~rage
nach. der Constitution einer grossen Korperclasse, deren attester
Reprasentant daa Kyanathm war, entscheidend beigeta-agen.
In Kürze soll die hier beruhrte Frage an der Hand zahtreicher
Thatsachen naher erortert werden.

Leipzig, Il. Februar 1889.

') Vergl.Chemiketzcitang1888, Nr. 79.
*) 0. Widmttn's zweckmatfaigeBenennungsweiseftir Pyridinund

atickatoNreicheteKôrper(dies. Journ. [2] 38, 189ff.) soll hier benufzt
WM'deu.

Ber. 1885, S. 2847.
<)DiM.Journ. [-2]29, !'<).1.
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Ueber Benzylacetat und ~hnliche Korper,
inabesoBdere ihr Verhalten gegen Chlor und Brom;

VO))

Ed.Seeli)?.

Ueber das Verhalten der Ester gegen Hatogeue ist schon
mehrfach gearbeitet worden. So cntstehen nach ScbtLtzen-

berger~) aus Aethylacetat und Brom bei gewohnUcher Tem-

peratur gleichzeitig zwei verschiedene Bromadditionsprodukte,
von denen das eine im Vacuum destillirbare die Zusammen-

setzung (CH,COjiCgH;)~Brg besitzt, das andere iïB Rückstand
bleibendé der Formel GHgCO~C~H~B~ entspricht. Beim
Erhitzen von Aethylacetat mit 4 Atomea Brom aui 160° da-

gegen entstehen~ Aethylbromid, etwas gebromtes Aethyl-
bromid, etwas CB-BraCOj,C,H~Brj, und ferner noch Dibrom-

esNgsâore.
Einen DibromMsigâther von der etwas fraglichen Consti*

tution CH~BrCO,CHB!-CHs getang es K~sael~ durch Bro-

mirung des &Chlorâthy!acetatesC~COaCHClCBa zugewmnen,
welebes bei der Einwirkung von Acetylchlorid aufAethyJaldebyd
entsteht. Bei kraftiger Behandlung mit Brom wurden femer
noch hohere Bromderivate bis zu einem Hexabromessigather
erbalten, fm' welche beifolgende Constitutionsformeln w&br'-
scheinlich getnacbt wurdeu~):

Tnbremeeaig&thef CHjBrCO,CHBrCH,Br

TetfabtomeMtg&ther CH,BrCO;CHBrCHBr,
PeBtabFomesaigather CHtBrCO~CBrCHBr,
HexabrotneMi~&ther CH,BrCO~ÇBr~ÇB~.

Bei der Einwirkung von Cblor in der K&lte auf Aethyl-
acetat ~obf btete Ma.t&guti*) zuaachst lebhafte Absorption
unter starker Erw&rmung; im spa-teren Verlauf dann Entwick-

lung von Salzs&ureund Aethyichlond und Bildung von Dichlor-

') Ber. M?3, S. ni.

C~riaa, Ber. 1M9, S. 336; Steiner, du. 18?t, S. 506.
Ber. 18':8, S. t91~. <)DM. 1878, ë. tMa, t&26.

") Anm.Chim.[2~ TC.M4.
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acetat, an desse~ SteUe bei fortgesetzter (Jhtonrung Tri-,
Tetra-, JE'enta. uod zuletzt Octosubstitutiopaprodukte tra.ten.
Von Schi~erup (Limpricht)') wurde das ATtftreten von

MonochIorathyiaM&t bei unmittelbarer Chlorirung wahrschein-
lich gemacht.

Als taa~are Produkte wurden bei der Chlorirung von

Methylacetatdareb, Henry') sowie Malaguti undOloez*)

Mot)ScMormettytMetacCH,CO,,CH,CtDteMttmethytMetat CH.CO.CHC~
Dk~~ethylacetat CHaCO,CHCt,Dlc!ttbmethylaèetat CHaCO,CHCIs
fHct~rmet~cettt CH,CO,CCI,

tDacbge~eëen.
Eio Ferchtoressig~auremethylather, der ebenfalls schon

dM~est~!t warde~ aoIÏ'B%aricw<h-diger Weise identisch mit

TercMoMmeisenaaa~e&thy~ther sein.

Voramsichtiich wu~on der Einwirkung von Chlor auf

Easi~th~r~M ZoBAcÏNt'aéa Alkoholradical betroffen, doch
bat,man btsher da~ bei 121,5" siedende a-Chlorâthylacetat
CH,CO,CSC1CH, fUMNtchlietBÏichdurch Behandeln von Methyl-
aldehy~ mit Aoetytchlor~ daa bei 145° siedende ~.Chlor.
Sttylacetat CH~.CQ.CH~CB,C1 ebenso ausschliesslich durch
Behandt~n v~n Giyc~MBtm OHsCO~CHsCH~OH mit Salzs&ure

dargest~t Bet ge~hnUchBrTemperatnr, wie auch bei Tem-
pet&mtân von lOO'ZO" ~ird e.Chlorâthylacetat voc Chlor
nicht ah~{nSen.

Uttter Zuaatz yoo Jod JëdMtjMmmt ea nach Kessel')
bei t20~ xwei weiterë CMoratoïneau~ Da< erhalteae Trichlor-
derivat war aUerding$ .cicht uaze~tzt destiHirbar, daher nicht
entapreejh~d za teini~a, besitzt aber nach Kessel's Ver-

muthung die Conatitatïpn CH,CO,CHC1. CECI,
D&von dter~MT~~btndung 'deaÂJkohblradicalsan sich

schon ei~abseh~ach~nder EioauM aùf.dfè AfBnitât des die

BmdQB~vermitteia~ Kohiensto~ zn ~aasersto~zu erwarten
Mf) ao !iegt ee MOip.~Munebmen. dasèaoch imAëthylacetat

') Aan. Chem.111, 181. Verg!.Mch Bcr. 1&7?',8. Ï995.
Bm'.j[8M,S. '!40.
Amn.Chem.N2~4&;

*)<pt<0<H~aLe&rtHt~tm. Chcmie 588*
Bie~ K??~ & IMM.

') Vergh Mi~h&ël.dMa.Jonm, [2] S&, M.



insbesondere ihr Verhalten gea,'eu Chlor u. Brom. 159

zunâchst M-WasserstuS* durch Chlor suhstituirt wird nud nun

erst aUen~alla~-WasserstoS, so dass sich also fur den Eintritt
von Chlor in Aethylacetat beifolgende Reihenfolgf ergeben
würde: CHgCO.CH.H.CH.HH, wahfend die Wirkùngsweise

123 3
von Brom mit folgendem Schema wiederzugeben ware:

CRHHCO.CHH. CHHH.
2 16 !) <6

Die Constitution des Kessel'achfn Dibromessiga.thers ist

Ubrigens nicht zweifeUos erwieseo. Die Umsetzungsweise mit

AUcohol spricht für, diejenigp mit Wasacr und wasarigen~
Ammoniak gû~en dieselbe, so dass immerhin auch nachver-
zeichnete Reihe'ifolge m8gUch war< CHHHOO.CH.HCHHH.

6 1 5 2 3 4
Ester sind nun zugleich Aether und Ketone, weshalb es

nicht auffallen kanu, dass auch die Chlorirung des Aethyl-
âthers einen diesem letztern Schema entsprcchenden Verlauf
nimmt. Die Reihenfolge der unmittelbar einzu~hre':deo Chlor-
atome ist bei diesem nachgewiessener Massen') folgende

C~H.OCHH.CHHH.
le 234.i

Ueber den Einfluss der Phenylgruppe in Aethern hat

Siutenia~) gearbeitet. Trocknes Chlor, in der Kalte auf

Beuqri&ther einwirkend, vermag keine Substitution von Wasser-

stoff zn béwirken, sondern veranlasst Spaltung in Aothylchl~rid,
Benzttidehyd und Sa!zsaure.

CACH~OC,H, + CI.= C.H~a + C.H,COH+ HCI

Der Aognffspankt for das Chlor ist hier jedenfalls das

CH,, auf das, nach V. Meyer3), die Phenylgruppe von ahn-
lichem Einfluss ist, wie z. B. in Malon- und Acetessigsâure-
ester die Carbonylgruppe. Es wird also voraussichtlich zu-
n&chst ein Waaserstoif dorch Chlor ersetzt unter Bildung der

aotort in ihre diesbezüglichen Componenten zerfallenden Ver-
TTft

bindung~
C~H,C~~

In Gegenwart von Jod entstehen bei
UL~tt~6,

der Einwirkung von Chlor auf Benzylathylather Aethyljodid
und gechlorte Benzoësauren (Mono- und Di-).

') Verg!.BeiïBtein's Handb.2. AuN.1, 29a.
') Ann. Chem. 161, 330.

') Ber. 1887,.8. 635.
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Hëbere Temjierd.tur and~rt Nichts an der Wirkungsweise
des Chlors, nur wird durch Einwirkung a.ui siedenden Aether
statt Benzaldehyd Benzoylchlorid gebildet.

C.H.COH+ CI, C.H.COC!+HCt.

Benzylphenyiather dagegen zerf&Ut mit CMorin der E&he
in Trich!f)rphenol und Benzyicbiond.

Mit einpm wie mit drei Molekülen Brom ver!âu& die
Reaction ganz âbniich, wie mit CMor. ~6 entsteht Mono-,
resp. Tribromphenol und Beozytbromid.

C,H,CH,OC,H,+ ZBr C~H,CH,pr C~H~BrûH.
Leider feMt es an dieabezuglicben VeMueben über ge-

mMchte Aether in der Fettreihe, um den Einfluss einer Ver-
acbiedonheit.der Alkyle eingehender zu verfolgeu.

Auch zwischen Eatern uod aromatischen Eoblenwaaser-
atoCeo scheinen nun ftir das Verhalten gegeu HaLogene Be-
ziehungen zu existiren, worat)f im Lauie d~r Unterauchnng
oamentiiob das Verbalteo vonBeMy~ac~tat aufmerksam machte,
indem auch dieses, analog wie Toluol, verechiedene Umsetzungen
eingeht, je. aachdea~ ea in der Katte oder bai Siedetemperatur
mit Hatogen behandelt wird (vergt. weiter unten).

Es wird ferner bei Methylbeazol (Toluol) sowie Aethyî-,
Propyl- und Butylbenzol oâch Re~zisz&wski und Schr.am'n~)
im Sonnenlicht oder bei hoherer Temperatur aueschlieeslich
die Seitenkette vou der Halogenirung betroffen und zwar be-
workateHigt sich unter Zuhilfenahme von Sonnenlicht der Ein-
tritt der Bromatome nach beifolgendem ScHema:

Ffu: Aethy!benf!olC,H~CHHCH~~7
ta2

PMpyt6en~otC.H.CBHCH~CH.
1 2

Bedeuteud schwacfer aïs die Wirkung von Satereto~ ist
die der Sindet.emperat'tr''), liefert auch unreitteres Produkt. nnd
voraussichttich & wie ~-Dérivât zû gleic~e? Zeit.

') Ber.18M, 8. 493. ') 'Dao.18~, 606.
8chramt!B<'r.t885,S.350. Scbramnt,dM.i886,S.12?5.

') Schramm, Wien. Mon.]887, S. 95, 889 DerselbeGm<Jder
Chiotirun~rvon Aetby!benzoi,welchersich im SonneaUchtid Zeit von
<ioerStunde80Minutencdedigt,erfordertbei 8iëdetemperàt)u"6–7Stun-
den, wa<.bei der durch die Nachbfnachaftder PhenytgfOppeverat&rkten
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i --0---w -1
Jonmt) f. prekt. Chtmtt [S] Bd. 39. Ilt

Wird zur weiteren Bromirung in der Warme reiues im
Sonnenlicht dargestelltes c-Monobromderivat verwendet, so

begiebt sich nach Schramm das n&chsteintretende Bromatom
aasscbliesaHch in die ~.Steilujng zu erstcrem, entsprechend dem
beistehenden Schéma:

AethyibenzolC.H.CH.H.CHHH
2

Propy!benzot C.H~CH.H.Cn.H.CH,.
1 3

Ob sich das Chlor in Betreff der Redientolge der ein-
tretenden Atome ganz in Ueberemstimmung mit dem Verhalten
von Brom befindet, ~st noch nicht bestimmt erwiesen. Im
Sonuenlicht aber begiebt sich das zuerst eintretende Chloratom
ebenfalls zunachst in «-Stellung.1) In der Eâlte und unter
Abachiuss von Licht dagegen bromiren sieh die homologen,
BaMoIe nach Schramm') auaschliessiich im Kern.

D&ss dies fur Chlor nicht giltig ist, habe ich nacbge-
wi?MN.*) Einseitliche Chlorirung des Kems ist nur unter

~Mehung der sogen. Chorabertrager môglich. Wahrend also
bai Chlorirung von «-CMor&thyIacetat Jod nur die Wirkung
des Chlors an sich zu veratârJten, nicht aber die Art und
Weise dieser Wirkung zu beeinûusaen scheint4), wirken bei
Tolaol die Chlorubertrager ausschliessUch auf, die Chlorirung
des Kems hin.

Mit RUcksicht auf voratehende Beziehungen war es mir
von Interesse, das Verhalten von Benzyïàcetat gegen Chlor
und Brom, sowie den EinSass Tcn Eis~nchlond – des einzigen
CMorabertragera, der beifolgend in Anwendnng kam naher
ZMuntersuchen. Darau schlossen sich Analogiearbeiten uoer

Parabrombenzylacetat, Aethylbenzoat, Aethylacetat, Phenyl-
acetat, sowie einige Controlveraoche &ber das Verhalten von
Toluol.

Neigtmgdes ietten Htiogens, mit dem eigenenWas<temtofPin Weehsel-
wirkungzu treten, doppelt bedenklichist. Bei Acetophenondagegen
beechK'nnigtSonnenUcht die unter aUen Umatandenin gleichemSinne
veri&ufcndoEinwirkungum etwf das Vierfache. H. Gautier, Compt.
rend. 188i, 104,1719; Wiod.Bpibl. 1887,S. 779.

') Schramm,Wien. Mon.1887, S. 95. 383.
') Schramm, B~r.1885, :<.1273.
") Ann.Chem.287, 176
*)VcrgLBer. 187?,8. 1990.
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Ausser Obigem ist von Aethylacctat auch noch bekannt
dass es sich mit einem wie mit zwei Molekülen Titanchloridzu

gut krystaHisicten Verbindungen verdnigt~ist ferner von

Aethylbenzoat ebenso wie von andern Estem bekannt, dass
es mit AluminiumeMorid (und Bromid) unter betrachÛicher

BIrwânnung eine krystallinische, durch Wasserin ihre Be-
standtheile zerlegbare Verbindung von der Zusa.mmensetzung
C.H.COtC~H.AiCt, eingeht2), welche jedoch keine halogen
ubertragende Wirkuag auf Benzol &ussem soll, wenngleich
AhmunIumcMond sonat ata Chlorabertt~ger gilt.

Mit Brom allein zer~Ut Aetbylbenzoaf) beim Erhitzen
auf 170<270" in BenMëa&ure und Aethylenbromid.

Dass auch mit aromatischen KoMenwasserstoSen ïnoïe-
Mare Verbindungen mit Atuminmmchlond existiren, hat
G~stavsoD~) durch Isolirung von (C,H~AIC!~ filr Benzol

erwiesen; derselbe hat auch die entsprechende Verbindungdes
To!no!s (C,H,),AtCi, dargestelit.

Von Benzol ist ferner noch bekannt, dass es beim Be-
bandeln mit 1 Mol. Brom hSchstens bis za 50" Monobrom
benzol giebt, iudem das letztere mit dem Brom eine molekulare

Verbindung bUdef) Ein EinNMBdes SonnenMchtesauf dieses
Verhalten war nicht zu beobachten.

Ersatz von fettem Hatogen durch Saaregrappen.

Ais ich behois DaMteUuog von Benzylacetat einige Ver-
ouche in zogeschmobenen Robren in Ausfahrang brachte und
dabei frisch geschmolzenes Kaliumacetat, eowie frisch uber
Kalk destillirten Alkohol verwendete, war unter fast gleichen
Umst&nden (1 Theil Benzylchlorid, 1 Theil Kauamacetat,
2 Theile Aethylalkohol) um so mehr Benzylalkohol (Siedepunkt
198") und um so weniger Benzylacetat (Siedepuukt 210~ ge-
bildet, je hohere Temperaturgrade (100" -150") in Anwendung
gekommen waren.

Dem~r~tty, JB. 1813, 8. 5ta.
') Gmtavson, Ber. i8SO, S. 157.

Aon Chcm.1S3, 200.
Ber. YM8, S. 1:151. D~. 1875, 8. ~28~.
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Ausscrdem war immer das Auftreten von Aethylacetat,
und bei einem dieser Versuche unverkennbar auch das von

Beazytâthylâther, zu verzeichnen gewesen. Ich schloss hieraus

xanâchst auf eine abspaltende Wirkung des AIka.liaceta.tes auf

die Acetylgruppe und erzielte in der That durch Er hitzen

von BeazyJacet&t mit kâuflichem a.bsotutetn Alkohol und wasser-

freiem Natriumacetat auf K:<)'' voUsta-ndige Um~andtang ht

Benzylalkohol, wogegen Aethylalkohol allein unter gleicMn
Umai&adeu keine Wirkung âusaerte. Es {;rHa.rt &ich die

abspaltende Wirkung von Aiktdiacctat auf die Acetylgrnppe
des Benzylacetats mit der Neigaug von Aïk~H~cetat, saure

Salze zu bilden, was auch schon in der hei Zusatz von EIs

essig zu AtkaHacetat zu beobachteuden, sehr betr&chtlichen Er-

w&rmung scinen Ausdruck findet.

Auf Kosten der Acetylgruppe im Benzylacetat würde

diese Bildung saurer Alkaliacetate allerdings d&s Vorhandeu-

sein entsprechender Mengeu vos Wasser voraHësetzen. Das

Auttreten von Benzylathyl&ther bei obigem Versuch dürfte

ubngens kaum anders aïs mit einer unmitteibm'en Wechsel-

wirknng von Benzylchlorid und Aethylalkohol zu erHâren sein.

C.H.CH.Ct + C.H.OH==C.H,CH,OCA + HCI.

Durch das Alkaliacetat wûrde die freiwerdende Sa!zs&srë

gebunden unter Freiwerden von Esaigsaure, welche ihrerseits

nun Bildung von Aethylacetat unter Abscheidung von Wasser

veranlassen wurde.

0,~0, + C,H.O= C,H,O~H,+ H,0.

In der That erzielt man nach kurzem Kochen einer atko-

holischen Lôsung von Benzy!chiorid in der crkaiteten Losung
starke Chlorreaction mit alkoholischem Silbernitrat, wàhrend

die m'spruMghche Losung unter gleichen Umstânden ~st gar
nicht reagirt. An Wasser dur&e es also nicht fehteo.

Bei der Langsamkeit, mit der sich die Umsetzung des

Aïkatiacetates mit dem Benzylcblorid vervollstandigt, erscheint

sonach die Anwendung eines an sich schon so reactionafahigen

Lôaungsmittels, wie es der Alkohol ist, a!averfcMt. D''raetbe

bedingt nach Obigem a.uch immer die Gegenwart von Aethyl-
acetat und von Feuchtigkeit, welch letztere BenzylcbIonJ in

Benzylalkohol uberzuiMtrenvprniag, entsprechendJerGiei'uug:
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C.HtCH.C)+ H,< .=C.H,CH,OH+ HCt.

Die' Sa!z6Xure kann dnnn h) gleicher Weise wie oben
zur Bildung von W~sor Verwendu!)~ nudeu. Damit erktârt
'=)c!ialso das st~te Auft~ten von Aethylacetat. E-: erkiaren
sich ferner damit aur.h d~ von Demole~) beobachteten Um-
aetzungsweisen von Aethytpnbromid mit Kaliumacetat, wobei
mcistcnth~ils sc~ar wasserhaltigèr Alkohol aïs Losungsmittel
m Vemendt'ng kam.

Di~'sen Eventuatitaten lasst aich dadurch bege~nen, dass
man statt Alkohol Eisessig aïs Losungsmittel in Anwendung
briugt, welcher an sicb schon èine Gewâbr gegen Abspaltung
der Acetylgruppe erSS'net, ausserdem auch mit seinem sehr
bedeutenden Losungsvermogen fth-Kalinm- wie Natriumacetat
die Verwendung des einen wie andern in gleicher Weise, so-
wif thualichste Einschrânkung der erforderlichen Flüssigkeits-
mengen gestattet, und sich ferner noch durch seine hohere
Siedetemperatur empnehit.

Gew8!mtich wurde 20–8u Stonden im Uelb~d und am
RuckRusskahIer, dem ein CMorcalciumrohr anfgesetzt war, auf
Siedetemperatur erhitzt, der Eisessig sodann bis zu einer
Temperatur des entweichenden Dampfes von 140" abdestillirt
nnd ?1' eine noue J~arsteHang znrackgesteUt. Aus dem Back-
stand kam heim Versetzen mit Wasser das Benzylacetat zur
Abscheidung und wurde durch nochmaliges kraftiges Durch-
schütteln mit Wasser gewaschen. Die Quantitât des noch
feuchten Rohproduktes war bei Verwendung von früher schon
in Anwendung gebrachtem Eisessig eine theoretische.

Nach dem Trocknen mit Chlorcalcium durch dreimaliges
Fractioniren gereinigt, ergab sich eine zwischen 208°_212"
anfgefangene und als reines Benzylacetat betrachtete Fraction,
deren Gehalt an reactionsfabigem Chlor, nachweisbar durch
Kochen mit alkoholisoher SHbemitratIosnng, bei Verwendang
cinés Ueberschusses von Natriumacetat (150 Grm. Benzyl-
chlorid, n<) Grm. Natriumacetat statt 97,6 Grm., 200 Grm.
Eisessig) sich a!s sehr gering, wenn nicht.fraglich erwies. Bej
cinem mit 150 Grm. BenzyIcMcnd, 97,8 Grm. (berechnete
Menge) geschn~zenem Natriumacetat und 200 Grm. Eisessig

') AaD.Che'a. 177, 49.
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angesetzten Versuch, welcher nach 25 stündigem Kocheu ein
von 2UO" ab siedendes Rohacetat und vou Fraction 208'' bis
212~ nach dreimaligem Fractioniren 78 "'o der Théorie geliefert
batte, ergab letztere mit alkoholischem Silbernitrat noch merk-
liche Reaction auf BenzytcMorid, and noch betrachtiicher war
dièse Reaction in dem Vorlauf, den dieselbe überhaupt immer
zeigte, eine FataUtat, die mit einem geringeu dissociirenden
Einnuss des Eisessigs auf das Chlornatrium in Zusa.mmenbang
gebracht werden musste, indem der Versuch lehrte, dass selbst
reinem Benzylacetat durch Kochen mit Chlornatrium und Eis-
essig Chlorreaction ertheilt wm-de. Ob sicb durch hetracht-
lichen Ueberschuss an ~atriumacetat oder sonstige Abânderuug
'ter Versuchsbcdin~ngen diesem Misstand ausreeichend hât~
begogueu !a3se!i, kam uicht ersch&pfend zur ErleJigung.

Um dieses Veriahreu behufs Einftihrang von Alkyl in die
Carboxy!gruppe durch Auwëndung ant Aethylenbromid z!t
prtifen, wurden 37 Grm. des letzteren mit 50 Grm. Natrium-
acetat (statt wie berechnet 33 Grm.) und 100 Grm. Eisessig
30 Stunden !ang am Rucknusskûhler und im Oelbad zum
Sieden erhitzt. Durch Abdestilliren bis zu 140" des entwei-
chendeu Dampfes wurde die Hauptmenge des Eisessigs entfemt.
der RUckstand mit Wasser autgenommen, mit Sodalosung
neutralisirt. und mit Aether ausgeschuttelt. Die atherische
Lôsung mit Chlorcalcium getrocknet, gab beim Rectificiren eiae
constant bui 186" tibergehende Fliissigkeit, deren ~iedepunkt
ajso genau mit dem des Aethylenacetats Uberpmstin)mt.

Bei einer zweiten Darstellung kamen auf 74 Gim.Aethyleu-
bromid 80 Grtu. ~atriumacetat (statt 65,5 Grm.) und 200 Grm.
Eisessig, mit deuen ~5 Stundeu gekocbt wurde. Nach dem
Erkaiten w;u- ab6hrirt, der Fiiter' iickstaud mit etwas Eisessig
nacbgewaschen, Filtrat sodann uuter Eintheilung in Fractionen
bis zu 16()o abdestillirt worden. Der Ruckstand mit Aethsr
extrahirt, lieferte ein atherisches Filtrat. aus dem heim Fractio-
niren ausser den zwischen 140<'–170" UbcrgehendenAntheilen
eine zwischen 170"-187 <- aufget'angeneHauptiaction erhalten
wurde. Durch weiteres dreimaliges Fractionircn wmden schUess-
lich 44 Grm. einer bei 170"–1~7'\ 4 Grm. einer bei 145bis
170' ubergegangenen Fraction erhalteu, wugegeit 74 Grm.
Aethylenbromid 57 Grm. Aethylena<-phtt, rebp. 41 Grm. Acetin
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hâtton erwarten lassen. Eine VurbrfHnung von Fraction 170"
bis 187° deutete ziemlich b<'trncht!ictieMengen Acetin (Siede-
puukt 182~, an, was 1400 ats obere Temperaturgt'enze fur
das ers!.ma.!ige Abdestittirtin rathsamer erscheinen lâsst,
&!s 160".

Die Abspaltung der Acctyigrappe aus den Acetylderivaten
des Glycols bewerkatêHigt sich leicht. Schon durch einfaches
Kochen mit 91 prozcnt. Alkohol eliminirte Dem<~e') die eine

Acetylgruppe aus Aethytenacetat. Die andere kann nach

Erlenmeyer~) durch Koche't mit viel Wasser, oder durch
Kochen nit Barythydrattôsung*) entiernt werden.

Von mir wurde auch mit Erfotg eine Abspaltung mittelst

wasserfreiem Natriumacetat in alkoholischer Losung versucht.
15 Grm. von Fraction 170"–187 8 Grm. geschmolzenes
Natriumacetat, 25 (jrm. absoluten Aikohols einige Stunden
aui' 160" erhitzt, nach dem Erkalten ~odann der Vorschrift
von Ertonmeyer gemasa mit 25Grm.Aether vermischt und
durch Filtriren von dem ausgeschiedenen Natriumacetat befreit,
lieferten beim Roctinciren nahezu 6 Grm. vou Fraction 190°

bM 195", wogegen 6,8 Grm. Glycol zu erwarten gewesen ware.

Alkoholi,3chefi Alkali spaltet daa Acetyl schon bei ge-
wohnUcher Temperatur ab. Bei dem Versach jeaoch, mitteist
aikohbliachen Natrons das Natriumacetat auf Kosten des

Acetyla im Acthytenacetat zur Entstehnng, und nunmehr aïs

Abspaltuog~mitte! zu~ Wirkung zu bringen, gestaltete sich die
Ausbeute nicht ganz PO.~gut,wie in obigem FaU, trotzdem nur

'/g der thct.'retMch fur die Verseifung erforderlichen Natron-

mcnge in Anwtmduag gekommen, und die$e nicht in fester Form,
sondorn in Alkohol gel&at, mit dem Aethytenacetat vereinigt
wordett war. Bestittigende Versuche stehen Obrigens noch aua.

Zur Vorsf'ituug von Beuzyiacetat dagegen eignet sich das

schun von Cttnnixxaro~) empfohtene alkoholische Kali sehr

gut. 1UOGrm. Benzyincetat mit 200 Grm. Kalilauge, welche
40 Grm. kaustMchcs Kali (statt wie berechnet 37 Grm.) ent-

halt, am KucMua~k&blergekocht, licferten nahezu theoretisclie
Auttbeute :u) robem ~pRxy!atkcho!, wetcber nsch dem Ab-

Ano.Chem. n7, -tM. "j D<M.1~2. 249. 3)D~. ï< 3~6.
.\nu. Uh~t. SS, t29.
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einer rothbrauneu, in der Vorlage ebeufâUs nadeM'ormiger-

starrenden FiusRigkeit über. Im Rückstand bliebeti 56;7 Gru,
bestehend aus obigem Gemisch von Para- und Orthobrom-

benzylbromid, von dem streng genommeu nur 50 Grm. zu er-

warten gewesen wâren, das aber in vorHegendem FaU augen-
scheinlich noch verunreinigt war durch etwas bromwassoi~tofF-

haltige Essigsaure oder dlich Monobromesaigaaure, von der

xum Schtuss geringe Mengen mit ilhergiageu und den in der

KaMrohre erstgebildeten Krystallanflug theilweise zum Schmel-

zen brachten.

Der zu den 94 Grm. des urspriinglichen Gemisches noch

fehlende Rest von 8 Grm. war in Form von Bromwasserstoff

entwichen.

Daa Brombenzylbromidgcmisch liess sicb, entgegen fruheren

Angaben, unzersetzt zwischen 240°–260" ubertreiben. Ein

lângere Zeit schon aufbewahrtes Parabrombenzylbromid aller-

dings batte hei dem Versuch, es im Reagensrohr zu sublimiren,

voUst&ndigeZersetzung eriahren, wogegen frisch dargestelltes
und gut getrocknetes Parabrombenzylbromid ohne Schwierigkeit
sabUmirte. Geringe Mengen Feuchtigkeit vermogen hiernach

bai Brombenzylbromid schon sehr durchgreifende Zersetzung
beim Destilliren zu veranlassen.

Die 29,5 Grm. des obigen Destillates, welche in ihrem

Attaaehen grosse Aehnlichkeit mit den aus Benzylacetat-Brom-

gemisch anmittelbar zur Abscheidung gebracbten Krystallen

zeigten, entwickelten, ebenso wie diese letzteren, constant

Bromwasserstoff, befanden sich also in steter Zersetzung.
Aus einer nicht ganz 4 Atome Brom enthaltenden Mi-

achuDg (71 Grm. Benzylacetat, 142 Grm. Brom statt 151 Grm.)
war nach mehrtâgigem Stehen 'bei Sommertemperatur eine

groase, fast farblose Tafet zur Abscheidung gekommen. Es

stimmt dieses Verhalten auf die schon von Hell und Mühl-

h&nser~) beobachteten, Essigaaure, Brom und Bromwasser-

atoC in wechseindem Verb&ltniss enthaltenden Verbinduugen,
wie «ie dnrch Vereetzen von bromwasserstonhaltiger Essigsaure
mit Brom krystallisirt erhalten wurden und einen zwischen

60'–74" schwankenden Gesammtbromgehalt, einen zwischen

') Ber. 187$, 8. '!29.
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44" ,,–65"<p schwankenden Gebatt an freiem Brom und einen

zwischeu 8"–20 ",o schwankenden Gehalt an Bromwasserstoff

besaasen. Gc~en Feuchtigkeit solteu dieselbën ausserst empfind-
lich sein und an u<-)-Luft zu einer rothen FtUssigkeit zerniessen,
welche nacb und nach das Brom verliert und ein farbloses nach

Essigsâure riechendcs Liquidum hinterlasst. Beim Destilliren

soll theilweise Z''<txung in Bromwa.sserstun' und Bromessig-
sâurt: eiutreten.

Auch in fast iarbloscu Biattchen wurden solche Brom-

produktc von Hell und Muhtha.user beobachtet. Aïs ziem-

lich constant bezeichnen dieselben") eine Verbindung von der

Zusammeasetzung (C~H~Q..Br~)HBr.
Rei Anwendung von nur 1~ Mol. oder nur 1 Mol. Brom

auf 1 Mol. Benzylacetat wurde beim Abdestilliren mittetst

Koblensâ.urestrom aus dem Wasserbad ebenfalls noch roth-

braunes Destillat, sowie Brombenzylbromid, erhalten, jedoch in

entsprechend gennereron Mcngen. 8ti Gt-m.Benzyiâcetat (1 At.)
48 Grm. Brcm (3 At.) z. B. gaben 23 Grm. Destillat und. 51

Grm. Rückstand (Brombenzylbromid und unzersetztes Benzyl-

fu;pt~t) Das Verhaltniss des Destillates zum verwendeten Broin

<~f!4~, pntspricht also dem mit 4 Atomen Brom erbaheneu

;T),()4).
Das Verhalten von Benzylacetat gegen Brom wâre hier-

aa.ch ant wahrscbeinUcbstcn durch beifolgende Gleichung wieder-

zugeben
C.H~CH~C.H, + 4Br = C,H,Br,0., + C.H,BtCH:Br,

und zwar findet das Brom selbst bei ungenûgendem Vorhanden-

sein immer eine dieser Gleichung entsprechende Verwendung.
Damit erklârt sich auch die bei Gegenwart von Eisenchlorid

von dem Auftreten von ChlorbenzytcMorid begleitete Wirkungs-
weise des Chlors. Das Eisenchlorid erst erm&glicht dem Chlor

tine Wirkungsweise bei gewôhnHcuer Temper&tur, wie sie Brom

an sich schon eigen ist. Feuchtes Brom wirkt, was die Bil-

dung von Brombenzylbromid betrifft. chenso wietrocknes Brom.

Nahe der Siedetetnper~tcr und bei sehr aHmaJitichem,
mittelst Kohiensaurestrom bewerk8teHi~t?u Zuleiten, wirkt

femer Brom ganz wie C'or ~mt'BcD/yiacetat cin.

') Bev. l!t7$, S. 730.
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C~O.tCH.CJI, + 4jBr CJ~OBr + Oj~COBr + 2HBr.

Acetylbromid uud Benzoyibromid ~o!~nteu in ziemlichen

Mengen isolirt werdeu. UnvcrHU'idMthwar ubrigens die Bil.

dung von etwas Brombeozylhrcmid.

Einwirkung von Brom auf Para.brombenzyla.ceta.t.

Das durch 16stündiges Kochen von Natriumacetat m eis-

essigsaurer LSsung aus Parabrombenzylbromid (66Grm. Bromid.
23 Grm. Natnumaceta.t statt 21,6 Grm., 70 Grm. Eisessig) er-
hattene Parabrombenzylacctat ist bei gewohniicher Temperatur
iëat. Zerrieben, im Saugtrichter mit Aethylalkohol zweimal
gedeckt, sodann getrocknet, zeigte es den Schmelzp. 32" und
den Siedep. 260"–263°.

Erst nahe der Siedetemperatur wurde es von Brom an-

gegriffen. Das erhaltene Produkt übte auf Nase und Augen
dieselbe Wu'kuagau8,wieBrombeBzylbromid. Ob auch Brom-

benzoylbromid gebildet war, blieb unanfgeMart. Jedenialla
aber erschwert in Parastéllung schon vorhandenes Brom die

Wirkungsweise von Brom bedeatend.

Einwirkung von Chlor auf Aethylbenzoat.

Brom wie Chlor sind unterhalb 100" fast wirkungslos auf

Aethyîbenzoat., Erst von ça. 135" an beginnt Chlor analog
wie auf Benaylacetat, so Siach auf Aethylbenzoat einzuwirken.

51 Grm. Aethylbenzoat, bei 200" mit Chlor behandelt,
lieferten nach dreimaligem Fractioniren 25 Grm. (= 53"~ der

Theorie) an Fraction 190°–200 welche ala Benzoylchlorid
betrachtet werden konnte, lieferten ferner geringe Mengen
Acetylchlorid. Die Ausbeute an letzterem gestâltete aich auch

bei Ànwendung von geringeren Temperaturgraden nicht besser,
was Hand in Hand mit dem starken Auftreten von Conden-

sationsprodukten alE ein Beweis fur zunâchst erfolgende Bil-

dung von Aethylaldehyd betrachtet werden k8nnte, der im

Entstehungsmoment durch das stets vorhandene Chlor zum
Theil zur Bildung von AcetyloMorid~), zum. andern Theil zu
Condensationen veranlasst wurde.

') Vergl.Ann. Chem.102, M; 179. 21.
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Ansser Benzoylchlorid beob~chtcte Malaguti') auch noch
das Auftreten vnn AethylcMond, Essigsaare und Benzoës&ure,
verwendct jodoch zum Trocknen des Chlors Chlorcalcium,
welches immerhin den Auschiuss von Feuchtigkeit etwas 6*ag'
lich erscheinen Jtbst.

Bei Zasatz von Eiseuchlond zu Aethylbenzoat war Er-

w~rmnng bemcrkbar. Sabstituireude Wirkung- des Ohiors er-

folgte erst bei gelindem Erw&rmen.

Ats Hauptprodukte resultirten Benzoêsâure und ein nicht
weiter ~ntersuchter harzartiger Kôrper.

Einwirkung von Chlor auf Aethylacetat.

Mit N~trium benandeltes, sodann rectificirtes Aethylacetat
am RacMiasaktiMer bei Siedetemperatur einem trocknen Chlor-
strom M~gesetzt, hatte nach mehratandiger Behandlung ausser

aberwiegenden Mengen von nazerse~tem Aethyïacetat und
ausser hoher siedenden OMonrtmgsprodukten eine geringe
Menge Acetylchlorid, kenntlich an seiner heftigea Reaction

mit Wasser, ergeben, was in wenn auch untergeordnetem
Grade f&r die folgende Umsetzung spricht:

C~H,O~C,H,+ 2Ct C,H,OCt+ C,H~O+ H(S.

Der Aldehyd warde, wie frOher, dem Alkoholradikal ent.
stammen und soweit er nicht zn Condensation Anlass giebt,
ebenfaUa in Acetylchlorid umgewandeit werden.

Einwirkung von Chlor auf Phenylacetat.

Anf Phony!acetat mit seinem tertiaren Alkobolradical
wirkt Chlor bei gewShnticher Temperatur unter Saïzs&ureent-

wickelung und unter Erwarmung ein. Bei guter Kuhïong
mittelat KâltemischuDg war anfangs nur Absorption von Chlor,
erst im spateren Verlauf SatzsâureentwicMung bemerkbar.
Nach lângerem Behandeln uahm das Gewicht nicht mehr zn.
50 Groo. Phenylacetat z. B. errcicbteu ein Gc\yicHtvon 86Gnn~
wogegen Bildnng von Trichlorphenylacetat 88 &rm. batte er-
wfu'tcn la~sen.

') Anu.Uhim.[2J 70, 374:\'tn. Chett:.32, 45.
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Das Produkt war stark gefarht, enthieit a.~o noch frcies

Chlor. Das erstmaiigc AbdestiHiron vollzog sich untcr f-ttetpr

Salzsauree}ttwic!<!uagund Hittteria~eung eines ni'~ht.unhett~cht-

lichen, über 250" verMpibendeu l~cka<,a.ndes. Hei i4<)'' war

Ypllst&ndigeEnti'aj'bung eingetreten. D~r geringe, von 50" ab

destillirende Vorlauf bestand aus Acetylchlorid. Zwtacbeu

240~250" ging etwas Trichlorphenol über.

Aus einer anderen Probe des CMoru-ungsproduktes, bei

welcher zan&cbat mit w&aanger schwef!iger Sâure, sodann mit

verd&nnter Natronlauge gewMchen worden war, wurde eine

nabezu constant zwischen 226"–228" iibergehende Fl<Maigkeit

erhalten, deren Chtorgehatt aich auf 21,4"/a belief, wogegen

Monocblorphenylacetat einen solchen von 20,82 "/“ verlangt.
Bei der Verseifung mittelat alkoholischer Kalilauge resul-

t!rta eine bei 2tl<'–214" destillirende, in der Kâlte erstarrende

FHiaagkeit, aus der durch Abpressen der obigen Bestandtheile

ein bei 87 schmeizender Kôrper (Schmelzpunkt von Parachlor-

phenol) isolirt werden konnte. In den atkaUschen Wasch'

w&Mèmwar nur Trichtorphecol nacbzuweisen.

Es laufen sonach bei der Chlorirung- des Phenylacetats m

der Halte gleichzeitig zwei Processe neben einander her, nâm.

lich einestheils Abspaltung der Acetylgrnppe in Form von Aee'

<y!chlond unter Bildong von gechlorten Phenolea:

C,H,0,C,Hj,+ 2Ct =C,H,OCt C.H~OC)= 0~,001 + C,H<C10H,

andemibeits Chlorirung von Phenylaceta-t im Kern:

C,H,0,C.H, + 2C1 C,H,0,C.H.Ct + HC).

Die Bildung des Monoderivates wird bei gcwohniicher

Temperatur eigent.b&mlicher Weise nicht überschritten.

Lasst man jedoch Chlor auf heisses Phenylacetat einwirken,
so geht die Chtorinmg im Kern weiter. 58,5 Grm. Phenyl-
acetat z. B., bei 150"–160~ mit Chlor behandelt, erreichten

eim Gewicht von 89 Gnn. statt der ftir DicMorphenylacetat
erforderlichen 88.1 &rm. Etwas Acetylchlorid war gebildet.
Bei Yorhenger Reinigung des CMonrangsproduktes mit ver-

d!tnnter Natronlauge hinterMIeben von 49 Gina. de§sêlbe&

21 Grm, welche zur Ha-tfte etwa bei 240"–255<' aiedeten,

wogegen Dichlorphenyla,cetat einen Siedepïtnkt von 240" be*

sitzt.
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In den Wascbwassern fand sich Mono- und Dichlorphenol
vor. Der Vorgang der Chlorirung besteht hier offenbar

mehr in einer Chinriruug des Kerns. Die Spaltung in Mono-

chlorphenol (resp. Plienolchlond) und Acetylchlorid tritt bei

hoherer Temperatur etwas zurück. Es begünstigt eonacb
Wârme den Eintritt von Chlor in den Kern von Phenylarsta.t
in âhniicher Weise, wie sie bpi Toluol dem Eintritt in die

Seitenkette forderHch ist.

Noch vortheilhafter wirkt Eisenchlorid, welehes beim Ein-

ti'agen dunkie Fârbung ohne merkliche Erw&rmung verantaast.

Die Einwirkung von Chlor, w&hrendwelcher mitteist Eis g~ ge-
k&hlt wurde, fand von Anfang an unter Entwickelung vo

Saizsâtne statt. 15 Grm. eines mit 3,5 Gnn. EisencBlor
versetzten Phenylacetats, bei welchem durch ôtteres Um

schwenken àuf standige Mischung mit dem Eisenchlorid ~i-
achtet wurde, erreichten ein Gewicht von 25,&€b'm-, vegëgen

Trichlorphenylacetat 26,4 Grm. batte erwarten lassen.

Das Waschen mit verdünnter NatronTaage, welches oSen-

bar nnr Dichlorphenol entfernte, erledigte sich im. Gegeosab:
zm der Chlorirung ohne CMor&bertrâger in der..K~t!e:. ~obei

die Waachwasser nur Trichlorphenol eothielten, a~faUettd
schnell und leicht. DabeihinterbUeben 11 Grm,, wdche pbsa

Rûckatand bei 245"–254° QberdestiUirten, augenschemiich
also aus Di-Trichloiphenylacetat, allenfalls noch veronremigt
durch etwae Trichlorderivat, beatanden.

Analog wie bei «.Chlorâthylacetat~) f&6rt sich alsù aucb

bei Phenylacetat die Rolle des Chlorabertragers auf eitte Ver-

starkung der Chlorwirkang an sich, nicht abe~a~feiueweseut

liche Beeinflusung der Art und Weise dieser Wirkang xur&ctt

Einwirkung von Brom auf Phenytacëtart.

Bei Zusatz geringer Mengen Brom' zu gut ~ekuBitctn

Pheuylacetat mischten sich anfânglich beide mit einander Bei

Zusatz belangreicherer Mengen Brom trat lebhafté Brom-

wassersto~entwicklung auf. Gleiche Molekule Brom und Phenyl.
acetat lieferten ein zwischen 230°–260" ohne Rückstand dèstil.

lirendes Produkt. Nur ganz zu Anfang waren einige TropfpM

') Vergl.Keseel, Ber. 187?, S. 1999.
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Acetylbromid ubergegangen. Vorherig~s Waschen mit '.Rr-

diinnter -~iat.ron!au~ebeeinfinsste dus Produkt nicht merktich.

Das aua den Waachwaaifern in ftussiger Fot'm zur Au' sch'-id'tng
gekommcnc Phénol') ging zwi~c!icn 170"–2 tn" uber (Phenol
und Monobromplienol).

Bei der Einwirkuug von 1 MnLBrom auf heisscs Phf'nyl-
acetat(t70"–180") war-die Wirkung nnnâh<'rn'ldiet-c)he. Die
zwischen 240"–250" siedendeFr:n'ti~u (Monobrutnpheti~nuet~t)
bildete das Hauptprodukt. D~ D''stitt&t war jcdecit gciarbt
und hatte koMigen Ruckst~nd hinterlassen.

Rin mit starketa Uehcr.-fchuas von Brom m ~er Kâtte

behandelt«esPhenylacetat endiicit lieferte zwar auch etwas freies

Tribromphenol, war jedoch in der H{.upts&che in Tribrom-

pheaytacetn-t Mbcrgcgangen, welch' iHtzteres ans atberischer

Losangin schonen,gia3bet!cn, massive;;Kry~tat'en vom Schmeiz-

pUBkt 83" und dent Sicd'-punkt HUf~–MO" erhalten werden
konnte. Das hifr~us durch Verscift n erhâltiicLe TricMor-

phenol bes&BSden nchti~cn Schmctzp. 83".

Vt't'gHchen~mit der Wirkungsweise des Chlors nufPhebyl-
acetat spielt bei der von Brom die Abspaltung der Acetyl-
gruppe unzweitelhaft eine weniger bedeutende RoU?. E"

bewerksteHigt sich ferner die unmittelbare Bromirung des

Phenylacetats leichter und glatter, aïs die Chlorirung, und

gestattet schon in'der K&tte die*'Dar3te~Iung des fhr Chlor
nur 8cbwer erreichbaren Tris tbstitutionsprodnktes.

Vcrhalten der E~ter g~gun Chlorwasserstoff.

Eiu Stroni von trocknem Cblorwasperston' wirkt bei ca.
180" sehr langsam auf Bpnzylacetat ein. Es entsteht etwas

Essigsaurp, welche abdestillirt, und etwas BenzytchtohJ:

C,H,0,CH,C.H, + HCI= C,H,0, + CjI,CH,Ci.

Uebngcrt.! warcn auch geringe M~ngen vo:i Benxoës&urb
zu constatiren. Bei einer dem Sipdepunkt nahe liegeuden
Temperalur war viel CoT!densationsptodnkt gebitdet. Neben

') in gcrh'gctu Gtade scheint Eetbi<[ginz verJm.nteNatroniauge
~mer zeuetZt'ndauf Pheuylacetateinzuwhkûu.
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Benxt'caauru war dtmu nuch A~tchyd nuchzuweisen. Bei Dai-

Stellung von BcnzoykMond au~ Benxy~c~tat dürfte es fich

dcssiudh cmpfehton, das Chlor bei nicht zu hoher Temperatur
einwirken ~u l~sspn.

In {;letcheE Weise wirkt OtIorw~ss~rstoO auch auf A~thy~
bcnxoa) eiu.

C.H,CO,CJI, + 1!~ = CJI~CUOH t C H,Ct.

Das von Malaguti bei derEiuwirktmg von Chio'' auf Hster

b<*cbachtet<~ A!kythatoge!iur erktât't sich also durch die Em-

wirkung des C!dorwassersto6s, bestehend in der Hauptsuciic in

einer Zersetzung der Ester in Sâure und in das dem Alkohol-

radical entsprechende AtkyUtatogenur.
In den \on Aethylhenzoa.t hurrilhrendpn Fr&ctioneQ machte

sich ilbrigens auch ein geringer, mit alkoholischer Silbernitrat.

lostmg Eauhweibbarcr, auf Benzylchlorid hloweisonder Chtorge-
halt bemerkbar, was Hand in Rand mit dem Auftreten von

Benzoësa.ure bei 1Jeu7.ylacetat unch fur einen gleichxeiiig~n,
wenn auch in sehr untergeordnetem Grade in Betracht kom-

menden Xer&U in die dem Alkoholradical entsprechende Saure

cht~raeit!! und iu das dem Sâureradical entsprechende Atkyl-

halogenOr andererseita sprechen, also eincp mebr ader minder

leichten Piatzwechsel von Sauerstoff und Wasserstoif wahr-

scheinlich machen konnte.

Die eigenthûmliche Erschemung, dass Perchlorameisen-

saureatbylâtber identisch sein soll mit Perchloressigstturemethy!-
âtbcr würde damit eine uugczwungene Erktarung finden. Doch

waro bei solcher Aoslegung für Benzylacetat noch der Nach-

weis von Aethylchlorid

C,H,OtCn,C.H~ + HC1=. C,H,COOH + C.H~Ct

und fUr Aethylbenzoat noch der von Essigsaure zu erhringen:

C.H.CO,CA +HC[ = C,HtCH,Ct ~C,H,0,.

Sehr résistent gegen Chlorwasserstoff erwies ~ich das gegen
Alkali so empnndiiche Phenylacet~t. Seibat tM),heder Siede-

t~mperatur und selbst bei lange fort-gesetzter Einwirkung war

t'iuo ncttuenawerthe Einwirkung uicht zu con~tatiren.
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Ëinwirkung von .Chlor uid Brom auf ToiuoL

lu meiner Arbeit uber die Chlorirung des Toluols1) habe

ich darauf hingewiesen, dass unter Ausschiuss .von Chloruber-

tt&gem selbst bei einer dem Monocblortoiuoi entsprechendeu

Chlorirongsstufe sehr viel unverandertes Toluol zurûckerhaJten

~nrd ~ca.56"/(,des ursprilnglichen Rf)hproduktes). und da~Haupt-

ptodakt ans CondeDsattonsprodukt (ca. 25") besteht. An Sub-

atttutionsprodakten resultirten nacb dreimaligem Fractioniren,
z~chen den Siedepunkten von MonochlortoJuoi und Benzyl-
chtorid (154"–180") ûbergehend, nur ca. 11~ welche ihrerseits

~u. 65"~ aus Monochlortoluol und zu 35°/(, aus Benzylchlorid
bestanden.

Brom dagegen setzt sich mit Toluol glatt um und sub-

atitairt nach Schramm~) bei vôlligem Abschluss von Licht

tmr Wasserstoff im Kern. In serstreatem Tsgeshcbt begaan
aich erst mit vollstândigem Zusatz eines Molekals Brom zn
dem mit Eis gekühlten Toluol Bromwasserstoff in geregeltem
Strom zu entwickeln.') Nach eintagigem Stehen batte Ent-

iarhnng stattgefunden. Beim erstmaligen Abdestilliren war

état von 250" an Bromwasserstoffentwicklung bemerkbar, ohne

Bildung hoher siedender, resp. verkohlénder Condensations-

produkte im Gefolge zu haben; bei 260" war Alles uber-

gegangen.
Die zwiachen den Siedepunkten des Monobromtoluoia und

Benzylbromids (IBO~–205") aufgefangene Fraction belief sich

') Amn.Chem.SST,no.
*) Ber.188&,8. 1278.

') EsennnertedieseaVerhatteman dieBeobachtnngvonSchramm
(Ber.188&,S. 12?S),wonachgeringeMengenvonBrombeiLichtabseMnae
ohne Wirkung auf Aethylbenzolwaren tu'd erst nach ZaMttzgrSaaerer
Mengen Brom eine geregelte Entwicklung von Bromwasserstoffihren
Anfang nabm. Eine emt durch entsprechendeAm!agerm)gvon Brom
ermogMchteUmsetMngdeaselbeniat z. B. aach bei PhenytamencMo<er
beobMbtet~Otden.. (~acoate u. Michaelis, Ann. Chem.201. 200.)
Die UmsetttingdeMetbaimit Brom:

C.H.AeCt,+ 4Br = C~Br, + AaCt,Br(?) + HBr
nimmt erat aach Znaatz von 1 Mol.Bromihren Anfàhg, nimmt damit
aber sofortheftigenCharakter an. Setbatvongalpetereaureiet Aehnliehes
betummt(vergl.Ber. 18??, S. 761).
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anf c:t. 70°.) und b~'stand scib~t wieder zu ça. 87~, nus Mono-

bromto!uo! und en. au~ Benxylbromid. Brom setzt sich

:d~o auch !)n xtt'ntt'<uteh'T<ig<'s}icht an sich schou mit Toluol

i~txy') fbctr..) "tu.it nn), wie (~ detuChhn-nur durch die Mit-

witki' d<;)-h(~<nM)tnt<'n<ornbu) trader '-nnogticht wird,nnd
Ps ~i' ht di~ K"rin~~ Vpi'hku'i~, welche d:ts Brom in sfiner

~ir~un~ dure!) y:u)stfr.utf.s T:t~Kui)t frt~hrt 'Gasiicht snl!

t~chSchfi'mm') oh'n' Ëibftutis .n). schon nn'ridinhen Antasa

znm biiotri~ \-on Brom in die Seitenk~ttc.

L' <'n<r A~).)~ 'An! Chcm. 237, S. 177) habe ich auf
die Uf/tt~B.t.p'K'h'.dt dct' Atethylj~t'uppf i'ilr Halogen in den

Kr:'sotGn, babu ebcnd.~etbst anf die Unxt)g!U)gtichkeit~der. Amid-

gruppe ftir A<tyi i'' dcr SaifaniIsMure ~ni Vergieich zu der

At-c~yiitbarkeit citjf'rOrthotohudinsutfosHnrf hingcwiescn. Bfides
sin.i B~wcise fu! dneu b-tsischen Character <)er Metbylgt'nppe,
der ferner uoch in r!tr starken Basicitât von Methyl- und

Acd<yLu.m< hn Vt'r~t~ich x~ det- von Ammoniak, scwie -in

der Ahna.hTho dcr Aci'Utat hofologer Saurcn beim Aufstieg in

honud~fn Rcihcn zum Au:-<h'uck kommt. Eine Chlorirung des
T"hm!s unkf HinHust: von Saurea musste mit RQcksic!tt hieranf

blonde' v! lutat esse nruH'oon,und xwnr wurdun zunâchst 450 Gt-m.

conpontHrtc!' 8~Wt'M<inire unter Kuidung mit Cbior ges&ttigt.
sndan)' untfr Ihnst'huttcht mit det- xm- Bildung von Monochlor-

tciuo) ttt'nah'ud ettbrd"rM(henMcng<' (4Gt'ta)Tc!uo! vereinigt.
Lt'txtpf lôstp -M<'b~u' i~t !dat- ~ui. N~h kurzer Zcit trat

Trtibung. tMp. A~s<<nhfidm<g ciu. Dnrch Aufgif-isen auf Eis
und AttfntiLhn~ mttActher worde eine zwischen t20'~–155" ohne
Rûck~tand destiHirende Ftttttsigkeit ft'h&ttei). welche keine
RtMt<-t)(!nauf Chlor in der Seitenkette gab. Bs hattf also

ptatto Chtorhun~ im Kcrtt statt~eiundeB. Auch wassnge und

Hisesstgtnsunf! von Chtu) hatt'~ Verschiedephtiten in Betren'
dcr Whkung auf Totu<d autym\ctssun. 895 Grm. Chtorwasser
X.B., WHtche 6 Grm. Chtor fhthietteu, wurden zut MUMnHâifte
)Hh 4 Grm. Toiuot vorsety.) und aMter haungem Umschutttdn
Stch'-n ~etassen. Xm' au(~))i i-i&)ft~ waren bei sonst gletcher
Hehundtun~vor dem Totuolynsatz tOQn!~ conHsntrh~erSc!tAfM-
saure g<'geben worden. Dcr Schwete)saurexu~{x abte eme be-

<)~<')-.1886. S. 354.
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scM';U!ugendc Wh'kuug aut die uutcr nb~'aJtend~)' Ur~&~md~i

ziemlich trage Umsetzung des Chlors tuit dem Totnut nus, ~-hten

auch die Bitdung hoher sied~nder Condcusationsprodnktc f'twas

zu verhindern. Die nach eintagigcm Stchen mit Aether extra-

hirten Produkte begannen bpi 135°, resp. 1;~P xu si~deu.

Ueber !G7", re~p. 160" vc'blieben nur ganz geringe, bui \ei-

terem Erhitzen verkoh!ende Rûckst~nde. Fra.ion 154" 1U7",

resp. 160" gab in beiden F&I!en stark~ Réaction auf Ch!ur in

der Seitenkette. Mit Ril<;ksicht auf die bob' Anfa'igstempe-
ratur bcim erstmnligen AbdestiUiren ()~5", re~p. 13U uud

mit Ituckaicht auf die Gcrin~t~igkeit de!- RiMkstatid~- hattu

im Vergleich xu der Wirkungsweise des g~sformig~t O'htors

immerhitt sehr g!cieht'ôrmige Chlotirung atattgefunden. Yoti dcr
aber ebenfalls noch die Seitenkette betreifen wird. In nisesni~
saurer L6sung war eine vollstândige Umsetznng d~s (.'iih)is

mit dem Toluol bei gewOhnIicher THtnpera.tur 'ncht <:u"tziRbt).

ISOGrnLEisesaig, welche beim Behaudelu tnitChtor c.i. H Orat.

desselben auigenomuten hatten und hierauf mit 14 ~t m. Toht<

durchgeschûttelt. worden waren, zeigteu nocif nach <'int:tgigent
Stehen die anfanglichc gelbe Fât'bung, welche mx-h dure)'

gelindes Erwarmen nicht zu beseitigea war. Nach d' )n Ent-

i&rben mittelst wâsariger schwefliger Saure wurde mit W~sb~r

verdQnnt, sodann z~nachst unter sorgf&higer Kuhhuig unt

Natronlauge, zum Scblusa mit Sodalosung neutratisirt uod mit

Aethcr extrahirt. Das beim von lf;0" a!) sie'iende

Chicrirnngsprodukt begann von 180" an Sal~aure zu em-
wickeln und zu v~rkohieo. Der Rückstand war jedoch gering-
Auch gab Fraction 160"–180" mit aikoholischen Silbernitrat

keine Reaction, eutliiett also ausschtiessHch irn Kern g'htorte
Toluole.

Dass d:t8 Losungstnittel an sicb scuon bchtmuNaid auf
das Verhalten der Halogène wirken kann, steht nicht Yet-t.-inzeit
(la. Baeyct und B!oom z. B.') machtcn beiBroBtuung voi

Acetylam'doacetophenon die Boobachtung, dass bei 2~)wpndun~
von wassnger oder EisesaiglosuDg dus Bro~ in den K~rn, !t<'I

Anwendung von CMoroform oder SchwefeMuiL-uîig, odet-
aber bei Anw'enduug vou trockncm Brom theitwei~e weni~ton-
iu die Seitenkettc ~ht.

'rBcr"188-t, 96e
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Nach Vorstehendem ist bei der Wirkang von Chlor auf
E~ter bei hôherer Tfntperutur die SpaMuitg in Sâurechlorid
und in den dem Alkoholradical entsprecheuden Aldehyd a.la
cme sehr verbt'eitete, wenu nicht aUgcmeine Wirkucgsweiae
za bett'achtcn. In der K&Me kommt meistentheils znnachst

Absorption und erst im spâtoen Verlauf weitergehende Ein-

~'irkang in Betracht, welch' letztere bald in Substitution des

Alkoholradicals, wie bei Aethylacetat, bald in Substitution und

Spaltung zugleich besteht. wie aie z. B. bei Phenylacetat
neben (~n)tnder hertaufen.

Brom wird vou Aethylacetat, sowie Aethylbenzoat und,
bei gcnOgcnd niederer Temperatur, auch von Phenylacetat
ohne Umsetzung aufgenommen, resp. ubsorbirt, wirkt jedoch
!t<lferaterp beiden nicht so leicht ein. Phenylacetat dagegen
rd sehr leicht im Kern eabstitairt, and Bessylâcetat eriahri

sofortige Spaltung i'i Brombenzylbromid und in das Brom-

produkt der Easigs&nre.

Letztere WirkungsweiM wird durch Eisenchiorid auch dem
Chlor ermogticht, was au das Verhalten von Toluol erinnert;
bei dem auch erst dnrch den CMor&hertr&ger das Chlor zn
einer dem Brom an sich schon zukommendcn WirkungsweiM'
befahigt wird..

Von det Substitution des aromatischen Kems im Benzyl-
acetat durch Halogen unzertrenniich ist aber die Abspaltung
dti' Hssigsauregruppe durch den .&eiwerdenden Halogen-
wasserstoir.

Bei Phenylacetat dagegen wirkt der Chlorcbertrager ana-

log wie hohere Temperatur nur verstarkend auf die CMorir!)ng
des aromatischen Kerns, resp. des Alkoholradicals hin, hindert
ausserdem aber auch noch analog wie bei Toluot die Bildnng
von CondensittionsprodttJtten.

Hierzu kommt nun noch bei der Einwirkung von Chlor und
Brom auf E~ter als secundâr die Wirkong von frei werdendem

Hatogcnwaspptstoa~ bestehend in einer SpaHMg der JBster in
S&ureund Atkyihatogenur, der sich in einzelnen MUen (Benzyl-
acetat) bei hôherer Tempfratur auch noch anje~weitige Zer*

setzung beigcseUt.



tnxbcsMdeMihrYerha~ten gegen Cbtor u. Bl'OM. 18~

Das Brom liât eigenthumijcher Weise analog wie bei

Toluol, so auch bei Benzylacetat in der Ka!te ganz glatte

UtnHCtznng aut'zuweisen und bi!det da.mit den woscnttichsten

CcgcHsatz zu dem Verhalten des Chtors. Aethytacetut urxt

At thytbmxoat allerdings scheint Brom schwiRrigcr anzugrcii'en,
n!s Chlor, scheint nuch nahe der Siedetcmperatnr des Benzyl-
:tCt't:)ts die déni Ch!or entsprechende Umsetzung schwieriger
zu hew'')'kstt't)i~cn.

W:thtt'nd nnn hei den Estern d~ alkoholische, also basische

Rudicat deu Angfiitspunkt für <iie Hsdogene bildet, wird bei

Toluol überwiegend das saure Radical, resp. dct' :nom&tische

Kern von dpt' Ha.!ogcniru)ig hotroEfcn.

E~ scheint abt-r nu Tntnol die Rolle der Methytgruppe
eine ahtdit'be zu sein, wie die der Amido- und <t<:rHydroxyt-

gruppe ia Anilin, resp. Pi)euol, was seine Bestütigung iinden

durfte in der Seite t80 besp''uchcnen bMiachfn Natur der

Methylgruppe und iu dem Einfluss der concentrirteu Schwefel-

sânre und Essigsâure auf die Chlorirung des To!uolf, sowie

ferner noch in der von Fittig und Hooffwerge~) ermittclten

Tha.tsa.che, dass sich Mesitylpn auch ohne Chtoulbertra.ger

glatt im Kern chlorirt, dass sich also mit Zunithnie der Mt;-

tbytgruppen die Reactionsta.higkeit aromatischer Kobicnwa~er-

stoffe. gegen Chlor derjenigen des AnUins und Phénols zu

nâhern scheint.

Wie oben i'ilr die Schwefelsâure, resp. Essigs~ure, so

wird auch fur Halogen zunachst Aniagerung an die Methyl-

gruppe und nun erst Umsetzung mit dem dnrch sot(dte An-

lagerung zum nunmehr basisclien Radical gestempelten aro-

matischon Kem in Betracht kommen, womit aber immer

auch Umsetzung des Halogens an Ort und Stelle, wo es sich

angelagert hat, resp. mit der Seitenkette und bei Chlor noch

ausserdem Bildung von Condensationsprodukt~) Rand in Hand

') Ann. Chcm. 16$, 3Z3.

2) Am w~hMcheintichatcn<Mrftesich dieselbe auf erst gebitdetes und
<t'))'cl)DcatitIattOt)dann enteprechend zematztes Additioasprodukt zuruck-
f'thrft), wcfiir nanteut!ieh auch die Sette t8t besprocheneChlorirung von
To)'T~ in EifCSsigttiauDJ~spricht. Betreffendes Additionspfodukt w&r':
hie'nnch ini StHnfte,sich bia zu ziemlich hoheuTc'nper&turen fl~O'*)un
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geht. Durch S('!tncn]icht oder Wfirme kann, wie bekannt.die

Ums~tzung des Ba.togcns mit der Seitenkette zur ausschlieaa-

iicheu und selbst filr Chlor zu einer glatten werden.

Der Mcihylgrnppc gcgenUber ist jedoch Brom an sien

entschiedt'u wenigcr renctiousf&Mg als Chlor, was auch schon

in dem beim Vfrhutten des Toluols gegen Chlor und Brbm

bcspi't'chenct) VeriuUtniss der in der Seitenkette halogenirten

Pr<)duktc im Vergleich zu den im Kern l~iogenirten, sowie in

der leichter~n Mfitui)'it't)nrk~it des Broms aus der Seitenkette

seineu Ausdrnck findet.

Aïs u&chsttiegender AnhaJtspunkt für die glatte Bromirung

dps Tcluo!s im Vergteicb zu der linregelmâssigkeit der <3Mo-

tiruug wurde aich also die geringere Reactionsfahigkeit des

Broms mit d<T Seitenkette und dem entsprechend f&r das

Fonctioniren der Ch!orubertrâger eine Schwachung der Uhlor-

wirkuug aMMrangen.') Fih diM dem Toluol noch sehr nabe-

zcreetzt zu erhalten. wofur ferner noeh dite Verhatteu vou Toluol gegeu
Chtur bfi Abwot~'nheit von ChIorUbcrtragcru Anhattspnakte an die Ihnd

gièbt. (Vcrgt. Am;. Chem. 2!K, 172.) DaM den aromatischen Halogen-
additionaprftdttktcn <mu' Chlor und Hrom vermogeu <tbngpn<' solclle :!tt

~ehc« ni<ht abc)' J\)d~ imffaHendc Bestandt~kHit zukommt, iat auch ander-

weitig be~b:t<-htft. Vefg!. Theerchemic von Schnitz. I. AuA. S. t62,
') Fin'' soL'he crk)Mrt oich z. M. bet Jodznsatz UHgezw'ngen mit der

H))dm:~ v«n Chtorl'1. Das in Bindung mit Jod be6nd)iche Chtor wirkt
votH'MSichttieh '-twps m;hw)to)n'r, attt d~tt frète. In noch ~eschwachterem
XuBtandc ))'iftt<' dau't das Chlor in Dreifach-CuIotoieen und den anderen,

it't~ftMt wir)~)t"ten MetaUchtoriden anzunchtnen sein.

l)Ha:. fs das Ch!~t' des Chtnru~crtrSgcra ist, wdches die Vorbindung
mit WH~'w.'A ci))!<')tct u)td do-a)t die Substitution durch Cbtor er-

tnt~'Mht, iat vun Lothar Mt'ycr tdies. Joxrn. 8~, t)04) dadurch nahf

~btC{;t wu).!oi, d:tss hei gtt-idMciti~r Einwirku.tK cntsprechBnder Mt'ngen
v«)) E'-t'Mchtorid uod Rr'.)n attf Benzol Chiorwass~KitoS', Eise:)brof)id und
Mum'hrùmtx~nm) f'otftet' w'bt'i die tou Kobniein ).\nn. Chem. 'M5,
171 lier. it~Si. !:<:). 463} etmutftt~ T));)tF:n}u dilss weder Chlor ~och
!!)'<)<«v«h Eit.-n h~i-'Mt'k'f)))tc\p:t wrdcn. weaeotiich in Betracht icu
Nchi'n f<'in durttt;. Augmtt''hei:ttlch bcdiu~t hio' dio gt'~se'e AMtutat
de., <)')of< :) WaMcrst. 'Uc BUdung v)t) Chtnrw&sserst~, bedin~t
ui~th~upt die unvcrhititnttstnaBaig gf ~'ic Rc))'' der Ucbcrtrager bci

Cit~'r, \tch<* bci Jhoth it<-ho:tn~et'k)!<*hs'finger iat und uoc!! gcrhjger
hei .M :!ut itfincr ~ctmitcht .t At'nnit~ ~u Wt~sersto~.

<~) uud inwi<;w~it n'm bei der Ch!orirung des To!~o!s mittelst dM

Ch)"tub'')U:~ff auch die frei wt'tdende (.!htorwaniUK<(;<t's:mrcv«a Eh'«nM
!U'.i "i.- U'bt-rh 'punp deb our in b.'schritnktcr ~f~~pc voth~'Jf-Mn Chlor-
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stehende Verhalten cles Benzols wurde damit ein abniiches

dualistisches Verhn!tniss der eiuzeluen CH-Gruppen zu eina.nder

wahrschfinticit gctn.tcitt. wie es fur die Phenyï- und Methyl-

gruppe im T 'hiol <mgcnommenwerden muss. Das Characte-

ristische des B~xzotkerns ist auch von anderer Seite schon

haupts&cMich in d°'r intensiven Wpchselbez~'hung der Kohlen-

stoffatome unter aich ~t~rcht worden.')

D&69 nun aurh boi der Einwirkung dp'' Halogène auf

Phenole, resp. A!koho!~ xun&chstder mit Sauerstoff verbundeiie

Wassersto~P durch Halogen substituit-t wird. hat vie! Wahr-

scheinlichkeit fUr sich.')

Das an Sauerstoff gebundene Halogen lagert sich jedoch

sofort um unter Bildung von Ha!ngenphenol, resp. Aldehyd.
Nur bei entsprechend beeinflusstem Character'des Phenolkerns

v~tnag das an den Sauerstoff gebundene Halogen seine Stel-

lang zu behaupten. So vermag dieser Auff&sssng entsprechênd

bei der Einwirkung von ilberscbilssigem Brom auf Phénol erst

nach dreimaliger Uebertraguog auf den Kern das Brom sich an

der Hydroxylgruppe zu halten unter Bildung von Tribrom-

phenolbroni C..H~B~OBr.~

Auch Anilin scheint sich ahntich zu verbalten. In Acet-

aoiHd z. B.*), sowie in dem Carbamidophenol von Schmitt

und Jacoby6) subatituirt Chlor zunâchst den n~ch ilbrigen

Wasserstoif der Amidgruppe. Erst in der Wanne bewerk-

stelligte sich die Uebertragung auf den aromatischen Kern.")

ubertragerevonoinctnMo!ek<i!aufandere uoch uichtMttspre<hcn'i ';hlo-

rirte Moleküle,in welcherWeise ferner der Grad der CMm'u'uugeine
Rollespiett.mussd:tt)ing<st€Mthlnibeu.

') Vergl.Ctaua. Ber. 1887, 8. '4M.

VorgLz. B. Berthelot. WieJ. lieibi 1885, S. 400.
31Ber. !S&, Réf. 246. D~bei soll nur <-twa d.'r bei Suhstttu-

tiuu v~'nKemwassoMtt'fTanft.'et<')tdettWârmetucngeh.'i wcrdctt.

Hender; Mer.]S8~ 2273. Zuuhchitttnt~ht CJI,XC'i.~(J,H,.
'') V<'r~t.dios.Jnurn. ~7, *!3. Datt~rat~Einwtrkan~i'pr~'d'tkt:at:

HC.H,( ~CO.
v.

CI
/~u.

CI

") Sdbst tin initt')st Stt;" t~rsimreunrnitt"it)a)'cin~fdhr'.ndGNitro-

gr'tppc 8Kbsthni)'tbM'spr~hendbeetnHne6t.tr.\t.id~gruppe.wi'}aolph-
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Bei nnch iudiffarenterem Charakter der Amidgruppe, wie
~oa'ttor z. B. in Acetanud ifi Bet.t'a<bt zu konnncn sch~iut, bè.

oba< b~8t man nia erste Wirkuhg An]:~erung des Halogens.

Der vô!!tgon Uc'bf'ieinstiminung dfs Phenols mit dem
Anilin urn] dem Toluol steht aiterdings 'ter saure Character

'tes Php:.o]hydroxyls im Wcg.

Ich w:ir Anfangs a.n<!) gene-igt, die V~hchicdenhcit dcr

Wirbung~wt'ise von Chlor uod Brom mit don Umsta.ud in Zu-

sa.mrnpnha')~ zu bringen. dass das Chtor cin Gas und uoch
/i('m!!<'h wfit Yen seim.'n) Condfn~ationspunkt erttfernt. dfts
Btcm dagfgcn fin~ Ftufoigkeit ist. Die na~hsttiegende Ver-

muthuttg, d~ss dem ~nnBtireichstfn Korpcrzustand. aiso dem

Chtm, <Hf grf'sste Renctionsfa.higkeit zukommt. wiircle mit vor-
stpt.Kudp) Auttassung des V( rhaltens voH Toluol ihrc Bestâ-

ttgttng findfn. W~rme vermag jedoch nicht allein xu chonischer

Verbindung, sondern auch zu chbmissher Zfrsetzung a~Hregen.
Tu Fr'!ge dessen kann auch Ëntziehung von Wât-me, also Kâlte
zu chemischer Verhindung Anlaes werden. Auch der nnter

t'cdeutender Wa.rmcabga.be aus weissem Phosphor enttsehende
icthe Phosphor z. B. soU sich mit Jods&ure') oowoht, wie nut

SulfurylcMorid~) bpdcut<;nd îeichtcr umsetzen, aïs der im All-

xoneinen weit re&ctions~higere weisse Pbosphor.

Das Endresnttat einer chemischen Umsetzung darf uach

dem, was iiber die Reactionsweise von Chlor und Brom mit
Toluol gesagt wurde, ûberhaupt nicht ats maassgebend für die

Rpactions~higkpit betreffender Aggredienzien betrachtet werden.
D~r Mechanismus chemischer Roactionen wird ja sicher nicht
ausscMiessiich durch betreffende Radicale, deren Substitutiou
oder sonstige Verândemng allenfalls dm Endrest)!tat bildet,
bestimmt, sondcm in mehr oder minder hohem Grade immer
aoch durch die anderweitigen M'Jekûibeatandtheile.

Bei der Wirkung von Chlor auf Ester nun ist Substitation

<. 1). :MDinitroMhyMohiMtnin Betracht kommt. dcn an Stieksto~ p<'bun

denen WaMoratoiTnntet Bttdung vcn Nitramin Ct~(NO,),. C!~ N~fOdenen Wasserstoff rrnter BUci.1Dgvon Nitramin O.IMN02), Clt;, N
TT

van Rotnbur~h. Bar. 18~ Ref. t58.
') Rep. f t'h<um. 2&, 6tt.
') n<'r. t8~2, < )?&<
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tm Alkoholradical, sowie Spaltung in Saurechlorid und Alde-

~yd aïs ein der0h!orii'ung desTcluots in derSeitenkette ent-

sprechender Vorgang aufzufassen, rn'tem auch der Spaltung
voranasichtHch die Bildung pmes nicht existeuzfahigon Substi-

~utionsprcduktea vorhergeht.
Dom Verhalten vop Toluol. ist ferner noch das vou Phohyi-

acet~t an die Seite xn stëUen. Es findet analog wie dort an
das basische Mcthyl, su hier an den das basi<<cheRadical bil-
denden aromatischen Kern Aniagefung statt, wolch' ictztcr'*
die weitefgt-beude EinwirkuQg, rebp. die Spaittmg iQ Acetyl-
chlorid und Monochlorphenol begûnstigt, andemtheils aber
auch uDmittdbare Umsetzung mit KernwasseratoËFim Gcfbigt
hat. Warme ist der letzteren fordertich, ebenso allerdings
auch Chlor~bertrager.

In Benzylacetat endlich wird der hir Chlor wie Brom
zunachst in Betracht kommende Angriffspunkt, resp. das zwischen

F~ery! und Carbonyl eingeschlossene CH, analog dem Methyl
von Toluol in Wirklichkeit schwerer ab mit Chlor reagiren.

EbeMo jedoch, wie bei Toluol dem Brom an aich schon
seine geringere Reactionaiabigkeit mit dem Methylwaaaerato~
gtaf(eBromimng dee Kems ennôghcht, «cheint aicb in Benzyl-
aceiat mit der Aniagerang von Brom an CB~ ein der gunten
Umsctzung mit dem aromatischen. KemaowoM, wie auch der

gtatten Abspaltnngder Esaigaâuregruppe entsprechend gthtstigea
AffinMaisverhBitnHbeFzusteUeB.

Voraussichtlich dttrfte ubrigens bei ail' diesea Umsetzungen
auch die dem n&MigenKBrperzustand eigene Grappirung der
B~LekaIe und die Ton chemischer Ver&nderung unzertrenntiche

Beem~oBaong dieser Gmppirungs- und Lagerungsverhâltniase
eine JBoUeapielen.

Stuttgart, Org..Lab. von Prof. Hel!.
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Beiti't~e zur RenDtniBa<!erPolymérisation
voïi Nitrilen.

Mitthfituu~f'naus dem Laho'iofor'umvon E. von Mêyer.)

n. Abha.ud.htBg.'

Leber einige dimaiekaïaM und Mmctfk~t~ Nitrile,

von

E. von Meyer.

In einer Mittheilut~ über ,,dimolekularea Uyana.thyl")
babc ich für die Annahme; dass dasselbe aJs Imidopropionyl.
cyM&tbyi:C~Hs-C(NH).(~H(CHjONzubetrMhten sei, einige
Bewdse bei~ebracht. Die fotgendfn BeobaehtMngcn, namentlich

die sich anschiieattnden Vcrsachp von H. Hottzwart über ,,di-
'noieknhues Uyanmcthy]~ und.~ou R. Wa~hf' Hh~ andere Ver-

bindnngen analogor Zus&tnmensetxtt~g môgf'n znr ErwciteraDg
unserer Kenotnissc von dieser neuen Kurperci~se diënes.
Es lag nahe, Beziehungen der 'Iimoleku!&r<n Nitrile zu den

tritnf't~ku~ren, KyaDathui uud Rbalichco Basen, za suchen.
Dips'"< Bestreben fubrt'' z~tr Ent<i<)c!:uug einer andem Ent-

"tehungsweise derartiger Verbindu~gen, und xwa,r nicht nur
der aus 3 Mol. eines und desa~ben Nitrils hervorgehenden,
sondern aucb solchpr, dit* durch Zusammentroten verschie-
dcner Oy.'nide erxengt werd~H.

Auf die Constitution des Kyana.thins und der ent-

~nrfcheod zu8~mmengt's"txtm Knrper iiei helles Licht dnrch

!'yt)thptischc Vprsuchc. wciche den Beweis geliefert haben, das~
di" Ky:)n.<kine :t~ AbkommUngf fins noch nnbekannten

N CH
Miaxifn-.n.tcr Pyrimidii~' HC- ~C'H xubett-achtensind.~)

JS CH

't Ahi)'<)'))'t~ tit' J~ur:). :!S, .i'ttt.

ri );)h<* 'e .Mit'h' <;)). Jottrn 39. !i.
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Das Ky a. n&t. h in se<bst ist An<idomemyiJi:iti(yln[Ha.zm:

N-C(C,H,,

ç,H,C( )CCH.
N-C(NH.i

tias Kyaume'bin AD'ndod]methytimaLZ<n<.u.b. t.

lu der Bezeichnun~swbise d~ser uod cntsprcchend zu-

sammfHgcsetzterVcfbmdungenbin ich den empfehI~Hswerthen

Vorachtâgen 0. Widrrrans) gefotgt. Die Be~rundimg der

eben berührtcn Aastchtuber die ConstitntK)u jcuer trimule-

t<utareu Nitrile- ist etner in Kur~e Mgcndctt Ab~<m<)!un? vor-

bchaiten.

Ottnotekutare Nitrtk

mluobcuy.ov cy~nâthyt C~i C(JSH) CH(CH,)C~.

Diese \crb'odn~ bUdet'Stch aus lichen Molekulen

Ben~omtnl und Cyanàthyt durch Vermittetung vuti ~!a.ttmm

untergieichen Vcrhattmssenwte JMltnidupropioiytcysua.thyL
aus 2 MoL Cyanat.hyL~ Man darf also annehmeo, dass zuerst

entstandencs Natnmuov<n)âthyt rtiit < 'yu.nphenyi s!cb zu der

Verbindm.g: C~H..C(~d) CH(CH,)CN \en-nngt, welche,
durdi Wasser zerleet, neben Natrunhy(!rat da.t Jïhidubsnzovt~

cyNnSthyl licft:r~.

Bringt man zu der absolut Miertbche~ Lbsung von Pro-

pionitril (t2 GtmJcndBenzonitnt 21 Gun.) ~<ttnum (4,5 Grm.),
so beginnt a.ttmaUi<:b eine nach uud nach Icbhafter werdonde

Roaction, bei der sich das Na~um in eiue rothe krnmiiche

Masse umwanddt; diese wird mit Wasser dt~en~. welches
das Aetx'tatron und das secundâr ~ebitdetc Cyannatrium auf-

nimmt. Das ~orttckbteibende hatbtbsM Produkt presst man
zwischen Gypspi&tten.' Zur Reini~.ng dessolbct) figttet sich
Losen in wcnj~ "Essieâther~und AjuRfuUpn durch Pcttot&tber;
durch einmalige Wiederh&tung dieses ert~hrfn& <'rha« maT'

die Verbindung rein in weissen sahiefab~eschoi~nert Pnsmpt).
welche ge~eti 97° schmetxeh

~103 &rm. dereetben iieifrten 15S Cett.. î<: bci ~od 7')t! Mto.
Druck = 0.0t!)5 Grm. N t7.5~

~Diea. Journ. t. t83.

*)Vergl. dies. Jonra. ~J 38 337.
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0,31R1Grm gaben 48 Ccm. N hei 13° und 761.Mm. Druck

=0.05707 Grm.=17,95".
Das Imidobenzoytcyan&thylpttthait17,72' N.

Aug Cyanm~thyl und Benzonitril entsteht unter gleichen
Umstanden eine entsprecheud zusammengesetzte Verbindunc.

über welche Hr. Holtzwart demnichst berichten wird.

Das Verhalten des ImidobeBzoyIcyîu~thyla zu Minerai

sauren ist genau dem des ,dimolekularen Cyana-thyls" analog.
Mit verdannter SaHza&nregelinde erwarmt, geht jenes in é~

MhwerSaasiges Oei &ber; die atherische Lôsung des letzteren,

mit Aettk&tk getrôcknet, hinterlâsst ein Liquidum, welches

aUmaMicb aMMumenahaUch erstarrt; es riecht in der W&rme

Mom&tisch, jedoch wenig angenehm. Diese Verbindung hat

die zn erwartende Zusammensetzung des «-Benzoylcy&n-

&thyts oder oc-Cyan-Aethylphenytketons:

C.H,.CO.CH(CH,)CN,
ist atM durch Eintritt eines At. SauerstoS an Stelle von.Rmd
MB dem Imidobenzoylcyan&thyl hervorgegangen.

0,18M Gnn. tiefèften 14 Ccm. N bei 7' und 7&6Mot. Drock

=. 0,01689Grm. N = 8,89 N; berechnet8,80 N

Secundir bilden sich bei aer Zersetzung des Imidobenzoyt-

cyan&thyis'Blaas&are nnd etwas KoMma&Qre

Zur Kenntniss des Imidopropionyicy&n~thyls.

Um die frtther gemachte Annahme über BildMigsweiap
und Constitution des ïmidopropionylcyan&thyls zu prBfec, sind

noch einige Versuche angestellt worden. Zuerst soilte die

Einwirkung von &logena1kylon auf dié Natriumverbindung
des genannten Korpers Aafschiuss geben, ob Abkommiinge von

der mutBa~assIichen Zusammensetzung:

C,H,. C(NR'). CH(CB,,)CN
za gewinnen seieo. Jedoch stand ich von der naheren J~

forschung des schon untersuchten VerK&Itens vOn Jodmettity!

ab, aïs mir ans dem zweiten Heft des Bulletin de la so& chim.
bekannt wurde, da~s die Hrn. Hanriot und Bouveault mit

') Difs. JoMu. [2' M, 339
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dlesem Gcgenst~ndu besch&ftijE;t scien (h<u~t. iinet A~oMcn

R.wcitef'Unten).
Das, hn)a()p)'upi<)tiykyanf)thy! mt~det dmdt Kochen nxt

Was,s,er âHma)t!ich Z'jrscr/w)~. Uatei* Bi!dur~ vun Ammo-

niak df~tiflu-t ein ()(;i uher. wctchbs uni dem Pi'opionylcy~t-

athyt ideutisch ist. Sodann entsteht T)ach uud uacb ~ten.hnh

vid C~anwatiset~toff (anck Ko))tcnsâurc) und c~t iitictitiger

Korpe)', weicher atomoniak~lischu SUber* und Kupffrtosm~

sbu'krcducirt. viollcicht Oxydiatitytkftôn. do~un Httdun~ leicht

Ct'kJàiHch w&i'c. t'~in Produit, dem aoajtog, wetcho~ nach der

Untct'suchuhR vou R Uuitxwin't~ .jnis dem ,,dt[a<Me!<ït!arcn

Cyan~a~yl" durch mit 'WaRsôr hft'vof~eht.. kount~

nicht beo)'ac!)tet werden.

Zur Cttm'uktensuung des a"Prop!ouytcytHtu<hytt< wurde

sein Vfi!'a!tcn xu ËunffuRh-Cblorphosphui untct'aucht

Das ans tH Grtn. ïfntdopropnnjylcyM&tbyt dur(~ Zersetzung

mit verdiinnter Schw<'fe!sâurc. Ausschutt~n mit Aether u. s. w.

<;r!taltene Oel, crw:4tjnte man mit etwas mehr a~s MoL POlg.
Die Rencticn vuHzog sich uuter Lebhd.ftfr EntwicMun~ von

C~iorwa~serstoS'; nach kurxem Erhitxen des Produktes auf

20''–125" wurde eR in Wasser emgotragan und so~aa mit

Waaserdantpf behande!t, vetcher ein gelbhchco Oel von durch-

dringendem Gerucb mit sich tührte. Dasselbe ging gt'osstcn-

theUs zwischen 172'' mid 17?° Qber; seiuc Zusammpusetxuag:

C.H.CtN war die vorausgeseheno. Der Geruch des Odes

erinuert an den der Nitrile, i8t aber sch~r~r. w~tuger ange-

nehm; in Wasser sittkt es unter.

&,29jt Grm. des Oetes g&beAÏ8,8 e~m, N bei 19~)Mt<t747 Mm.
Druck = 0,03254Grm. N = n,03

0,270t!Grm. lieferten, mit CaO verbramut etc., 0,3203 Grm. AgCt
u. 0,022 Grm. Ag = 0,0742 Grnt. CI = 27,42~.

Dia Verbindung C,.n,CtN enthait 10,M" N uud 27~& C).

Die Entstehung des Korpers l!~sst sich durch fotgeude

Gleichun~ .niHdr!]n.kfo

C<H,. CO. CH(Gïï,)Cbf -i- PC' U~t,. ~Ct. C).C~Ï.)CN+ HCJ !'OCL

') Vofgt. dies. JqMn. [2j S8, 3<b<Luni! die apat~r er~heiuendù

Abhimdtun~ von Bottzwai't~
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Pnma.t.ag sichda.sDiddorid: CsH,.CCi3.CH(CHg)C~
bilden, wfkhcs aber unter den obwaltenden Bedingungen
1 Mol. HC1 verliert. Die neue Verbiudung kann also aïs

das Nitril der M-Mctbyt-Aethylchloracrytsaure:

(C,H,)Ct.C.C.(CH,)CN
betrachtet wcrdfn. Die tfifztere daraua darzustellen, gelang

nicht, weder mitteist Aïk~h uoch durch Et-hitzen tïtit Satzsaure

Durch diese Ageutien wird aus dem Nitril Ammoniak abge-

apaU~u, jedoch geht die Einwirkung weiter, als zur Biiduat,

jener Saure. Mrhitzt man z. B. die Yerbindang mit m&ssic
cxncentrirter S~tzsaurR im Hohr auf 150", so lest sich dara~

Kohifn-ia.urc ab, und n~ben andfrn Produkten entsteht Di&thyi

keton, dcssen Bildung eb(:i~o zn erMâren ist, wie seine früher

mitgetheUtc Hntstehung aus Propionyîcyan&thyl, rnsofern dieses

wohl zut'rst erzeugt wird

C,H,. CCt. C. (CH,)CN+ H~O= C,H~.C. 0. CB(CH,'CN+ HCI.

Dieses Vcrhattcn des gechlorten Nitrits stebt in Finkling
mit d''rBfob:tchttmg Ko!l's~ über die sogen. M-Aethyt-chlor

tetracrylsâurc: CH., C~'l. C(C~). COOH, welche der obigeAt
Nitrit ZHgeharigen Saurc: C~H,.CCi.C(CH~)COOH isoon"

ist; denn diosetbc wird ebenfalls leicht in Kobtensâore utit'

cin K'-ton: das Metbylpropylketon gcspatten.
Dia An;'bcnte an dem gechtorto) Nitril ist ziemlich ge-

ring n:~ !<dc~ntJebort-reiben desselben mit Dampf bleibt eine

gt'!bc L'~ung nch~t einer zahcn Masse zur&ck; bpstimmte

chemin Vprbi'!du!)g''n konnten daraus nicht isolirt werden.

Zur ~(.. i.ch .t<.rUon6tittitiot) dfr.i'.Hutclekularen
Nitriie'.

~!(-' Autt'ass'tng. dass d:ts ,,dinto!adare Cyanathyt"

la)id(tp''<.j).t y'.y::naUtyt und das mit Sauren daraus hervor-

gcht.x'tc t'tu~t t -Prupiohytcyanathyl 8t" ist Ton deu Herren

li:mr:t uhd B'u c:tult im letzten Hcit des ~M/&'<M<~

.wc. <7</M.tB~. 5i, S. n')) eincr Kritik ur.tprzogen und ala

.-nxuH'.si~ t)' "tchnct wordcn. D:e;i!lb~ habeu die d~u"ch

.)~i:t~tt'hUt)~'.<') ~atrium nuT i)i Antix-r odct' Benzol gelôstes

A'(U.Ch<.) ~-t~,H~.
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__o_. 1-1
;onnM) t. ~fa)[t. Chtmit ?:!] Bd. 39. 13

+~

Cyanâthyl entstehende Natriumverbindung mit Jodmethyl be-

handelt und aus dem Produkte dieser Reaction eine.Mcthyl-

verbindung: C~H~NO gewonnen, für welche sie die Constitu-

NCH,

tion eines ,,Trimethylpyrolons": HC CH(CHg) bewiesen
1

(CH,)C-CO
zu haben glauben. Sie schliessen nun riickwârts. dass das von
mir als Propionyicyanâthyl gekenBzeichnete Produkt ,.Dimethyl-

NB

pyrolon" HC CH(CHjj) sei, dem "dimolekularen Cyan-

(CH.)C-CO
NHNH

âthyl" also die Constitution: HC CH(CH~) zukomme.

(CH,)C-C(NH)
Auf die Znlassigkeit der obigen Ansicht über die Con-

stitution eines ,,TrimethyIpyroIons" will ich nicht eingehen.
Nach meinen darûber gesammelten Erfahrungen1) kommt dem-
selben .eine andere Constitution zu, als jenen beiden von mir

au~efandenen nnd untersuch~&n Verbindungen, welche Han-
riot und Bonveault als dem Trimethylpyrolon analog zu-

sammengesetzt ansehen. Diese Auffassung würden die Letzteren
kaum geaussert haben, wenn sie das von mir festgestellte Ver-
halten der beiden Kërper in genaue Erwagung gezogen hatten.
Denn es ist doch kaum anzunehmen, dass Verbindungen, welche
demPyrrol nahe stehen, durch Kochen mit KaMauge~)in Ammo-
niak und Propionsâure, sowiepartiell in Cyanwasserstoff (schou
durch Wasser, s. ob.) gespaltenwefden. Ferner ist die leichte

Zerlegung des "dimoleknlaren Cyanâthyls" in Cyanâthyl, resp.
Propylamin durch Réduction mit jener Auffassung schwer
vereinbar, folgt dagegen ganz ungezwungen aus der meinigen.

Die oben witgetheilten Thatsachen sprechen noch gewicli-
tiger gegen jene Ansicht derHm. Hanriot und Bouveault.

Nach dieser muss das mittelst Ftinffach-Chlorphosphor

') SchonvoreinigenMonatenbatteich denaelbenKôrperinHSndea,
rachobaber das eingehendeStttdmmdesselben.

') Verg!.dies. Joum. [z] 38, 341.
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erhalteneChlorid: C.HgCiN ~Dimethyl-/9.Ch!orpyrrol,
NB

HC C(CH,) sein, welches gewiss nicht von verdûunter
1 I

(CH,)C--CCt

Kalilauge unter Entwicklung von Ammoniak zerlegt wird.
G&nzlich unvereinb&r aber mit jener Auffassung (vou
Hanriot und Bouveault) bleibt die Bildung des oben be-
schnobcaen Imidobenzoylcya-n&thyls; denn an der Entstehung
von ,,Pyroton"-verbiudungen konnen, wie eine einfache Ueber-

legnng lehrt, ter tiare Nitrile (Benzotiitril) sich überhaupt nicht

betheiligen, weil sie kemon WaaserstoC an audere Atome ab-

zugeben vermôgen.
Sonach halte ich meine Deutung der in Rede stehenden

Verbindungen als Abk8mm!inge des Cyanâthyls aufrecht. Das,
daneben die Annahme tautomerer Formen dieser Kôrper in
Batracht kommen kann, soll ganz und gm nicht in Abrede

gesteUt werden, z. B.:

C<H. C,H.

Ç(NH,) tautomer ,C(NH)

C(CH,)CN CH(CH,)CN

Amidopropyliden- Itn!dopropionyt-
cyan&myt cyan&thy!.

Die tàutomere Form des Propionylcyanathyls ware das

OxypropyHdencyanathy! C~Hg. C(OH). C(CH~)CN.
JedcnfaUa ist die Interprétation, welche die Hm. Han

riot und Bouvëault von diesen Verbindungen gegebeu haben,
tds tb&ts&cHichwiderlegt anzusehen.

2. Zur Konntnias einiger trimolekularer Nitrile.

Daa Kya.na.thin, bowie entsprechend zusammengesatzte
Basen, daa .Kyanmetbin, Kyanpropin u. a. waren fruher als
Produkte dcr directen Einwirkm~g von Natrium auf die Nitrile

bekaant; und zwar erwiesen sich nur die primaren Cyanide
~~g'), solche Kyanaïkine xu bi!den. Auf andere Weise erhâlt

') D:ea.Jctifn. [2] 37, 3966'.
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13'

man Kyanathin, wie von mir kurz mitgetheilt wurde'), durch

Erhitzen des Gemisches von Natrium-Imidopropionylcy&nathyl
und Cyannatrium mit Propionitril im Robr auf 150". Der

Rohnnhalt iat, wenn nicht, zuviel Nitril angewandt war, kry-
ataHiniach erstarrt. Durch Behandeln desselben ntit Wasser

gewinut man das Kyan&thin nahezu rein und in guier Aus-

!)ente; a.up Alkohol U!nkryst&HMirt,schmolz es bei 190~.

0,1681&rm. lieferten36,4 Ccm. N bei 18" und 757 Mm. Druck
0,04186Grm. N = ~5,7,berechnet25,45~. N.

Auch durch Erbitzen des obigen Gemischea von Natrium-

verbindungeu ftir sich auf 150~ erhâlt man, nach Behandeln

des Pruduktes mit Waaser, Kyanatbitt in reichlicher Menge.
Diese Beobachtungen über die Bildung des letzteren, sowie

die n'achfolgenden über die Wirkung anderer Nitrile auf jene
NatriumYerbindung ftihreu zu der Annahme, dass dieselbe sich
unter solchen Bedingungen in Cy:tnathyl nnd NatnumcyaQâthyl
«paltet, welches sofort mit 2 Mol. des vorhandencn Nitrils in

Wechselwirkung tritt. So ist die MngHcbkeit gegeben, Kyan-
alkine gemischter Art ztt erzeugen. Sowohl prim&re, als auch
seomdaje und tertiare Cyauide, treten unter den angegebenen
Umstandep in Reaction.

Eyandiphenylâthia: C~H~Ns, rationell A mi do-

N-CC.H.

Methyldiphenylmiazin:
CnH,.0<( ~C.CHg.N-d

NH,
UntM der ersteren kiirzeren Bexeichnung soll die durch

ZMammentreten der Elemente von 1 Mol. Oi:H.CN nnd 2 Mol.

C,B~,CN entstehende Verbindung bescMeben werden. Zu ihrer

DarateHu!)gwird das noch âtherfenchto Produkt der Eiowirkung
von Natrium auf Cyanathyl (in Aether) mit dam etwa gleichen
Gewicht Benzonitril 3 Stunden lang auf 150~ im zugeschmol-
zenen Rohr erhitzt. Den nach dem Erkalten nahezu festen
Inhalt behandelt man zuerst mit wenig Aether, welcher ôlige
Beimengungen, sowie wenig von der neuen Verbindung los~,
sodann mit Wasser. Das hiernach nicht Geloste krystallisirt

') Dies.Journ. [2] 37. 4t2.
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man aus Weingeist um und erhâlt das Kyandiphenylathin in

kleinen, wohl ausgebildeten Krystallen, welche denen des

Eyanathins sehr âholich sind. Dasselbe schmilzt zwischen

172" and U3'. wird aber schon gegen 170" weich; es 188t

sich kaum in Wasser, schwer in kaltem Alkohol und Aether,
in letzterem jedoch leichter, als Ryanathin. Die Analysen
fuhrten zu der Zusammensetzung C,yH,~Ng:

0,1569 Grm. gaben 0,44&3 Grm. CO, u. 0,0853 Grm. H,0 = 78,05
C u. 6.0 H.

0,7825 Grm. gaben 108 Cem. N bei 15 und 750 Mm. Druck

0,12634 Grm. N = 16,t5' N.

0,1932 Grm. lieferten 26,0 Ccm. N bei 4" und 747 Mm. Druck

= 0,03138 Grm. N =
t6,25% N.

Berechnet: Gefunden:

C,, 78,15 78,05

H,, 5,78 6,04
– –

__N< 16.07 t6,15 16,25.

100,00"

Das Kyandiphenylâtbin bat ausgesprochen basische Eigen-
schaften, bildet mit Sauren gut krystallisirende Salze. Das
schwetelsaure scheidet sich aus verdSnnter Lësuag in feinen

Nadeln, das saizsaure in Prismen* ab. Lost man die Base
in concentrirter Saizsâure, so beginnt bald das Saiz in karzen
Prismen zn kryatallisiren, zumal nach dem Reiben mit einem
Glasstabe. Dasselbe schmilzt bei 238" unter Zersetzung und

bat, bei 120" getrocknet, die Zusammensetzung: C~H~Ng .HCL

0,106Grm. Uefertcn 13,3Ccm.N bei n und 764 Mm.Dmek
=0,0163 Gn. = 14,4" N; berechnet14,13"

F&r die Dcutung der Constitution des Kyandiphenylâthins
ist die Beobacbtung wichtig, Jass dasselbe sich beipi Erbitzen
mit Salzs&ure ganz analog dem Kyanâtbin verhâlt: gleich
diesem geht jeues unter Austausch von Amid gegen Hydroxyl
in eine,,0xybage": C~H~N~O uber. Hieraus darf geschlossen
werden, dass dem Kyandiphenylathin folgende Constitution
zukommt

K-CC.1~

C.H~ ~CCH,.0 N )CUH3'

NH,
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Wo im Kyana.thin zweimat Aothyl fungirt. sind in der

eenen Base zwei Phenyle entbalten.

Erhitzt man das Kyandiphenylathin mit starter Saizsaure

un Rohr auf no~ und versent die erkaltete Losung, welche

Salmiak abgescMeden hat, mit Wasser, so erhâlt man eine

MicMicheFaUung'der schneeweissen ,,0xybase". Sie hat kaum

noch basische Eigenschaften, verbalt sich vielmehr wie eine

~chw&cheS&ure oder wie ein Phenol, da sie von AïkaliJôsungen

aufgenommen, ab<er daraus durch Uebersattigen mit Kohlen-

saure abgeschieden wird. Aus siedendem Alkohol krystallisirt
aie in Bilschein kleiner, woUiger Nadeln; in kaltem Alkohol ist

aie kaum toslich; ihr Schmelzpunkt liegt bei 256 Rationell

iat sie ais Oxy-MethyldiphenyImiazin zu bezeichnen. Die

gleiche Verbindmtg bildet aich auch durch gemassigte Ein-

wirkung von salpetriger Sâure auf Kyandiphenylathin in Eis-

esaigl&aung.

0,2266Grm. d<;rBetbenlieferten2t,3 Ccm.N bei 14" und748Mm.
Druck= 0,02448Grm.N = 10,78 berechnet10,7' N.

Dorch Behandeln der Oxybase-mitJodmethyl in methyl-
alkoholisch-alkalischer LSsung geht dieselbe, genau wie die

Ï~baae des Kyana.tbins, in ein Mèthylderivat uber, welches

nach dem Digeriren der rûckst&ndigen Masse mit Wasser

hinterbleibt and leicht von kaltem Alkohol aufgenommen wird,
wahrend die ursprtingliche Verbindung darin kaum loslich ist.

Dorch Umkrystallisiren der aus der Lôsung abgeschiedenen
Prismen erhielt mandenKorper rein, bei 121~–122° schmel-

zend. Nach einer Stickstoffbestimmung besass er die erwartete

Zusammensetzung C~H~N(NCHg)0.

0,152 Gno. gaben 13,5 Ccm. N bei 18" und 760 Mm. Druck

==0,01659Grm.= 10,25%N; bereehnet t0,15"

Fur die Art, wie prim&re Cyanide mit dem oft er-

wâhnten Gemisch von Cyannatrium und der Natriumverbin-

dung des dimolekularen Cyanâthyls in Wechselwirkung treten,
kann das Verhalten des Propionitrils zn dernselbeB ai? Bei-

spiel dienen (s. S. 195). Ferner ist von Hrn. Wache die

Wirkung dea Cyanathyh anf das Produkt aus Piopylcyanid
und N atrium eiogeheud studirt worden; er hat auf diese
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Weise Kyandiathylpropm erhalteu (vergl. seine Ab-

handtuug).
Das secundare Isopropylcyauid ()H(CHa)aCN scheint

nach den bisher angestelltcn Versuchen auf jenes uatrium-

haltige GemisChbei ~0" etwas anders zu wirken, als Cyanathyl
und das tertiâre CyanpheuyI. Von dem unter gleichcn Be-

dingungen erhaltenen Produkte wurde das ftilssige Nitrit ab-

gegossen, der Rûckbtand mit wenig Aether gewaschen, dann

abgepresst und mit WaR~er digej'irt. Durch UntinystaHisiren
des Ungelosten aus schwachem Weingeist erhieit man giân-
zende, anscheinend rhombische B~tchen vom Schmelzpunkt

158 *–154 sie erinnern iD threm Aussehen an uns Kyam-

methâthic.*) Die Analyse deMelbeu ~hrte zur Zusammen-

setmng: C~H,yN~, wonaoh diese Base durch Zusammentreten

von 1 Mol. Isopropylcyanid und 2 Mol.. Propionitril entstanden

zu denkeniat; sie kann aIsAmido-Methyl&thyUsopropyl-
miazin bezeichnet werden.

0,2527Gru'. de~elben g&bfn0,228Grm. R.O und 0,6226Grm.

CO, = 10,0' H und67,1 C.

0,155SGrm liefertcn 83,1 Ccm. N bei Zl' and 752 Mm. Dmek
c 0,03727Gnn. = 23,99%N.

Berechnet: Ge&mdea:

C,. 67,0 67,1

H,, 9,6 10,0

Na 28,5 23,99

Die nahere ZusammenaetzjMg dieaer Base, d. b. die spe-
cielle Fonction des Isopropyls.tat noch nicht ermittelt. Die

Bemt~hnngen, neben derselben das erwartete Ky&ndiisopropyl-
âthin C,,H.~N~ a.ufzunndeB,sindHa!ang ohne Erfolg gewesen;

jedoch sei bemerkt, dass diese Versuche zar Erreichung des

gedachten Zweckes in gr8sserem Maassstabe, als bisher, acs-

gef~hrt werden mOssen.

Leipzig. Mitte Februar 1889.

') Dies.Joum. [2j 8t, 11~.
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Ueber Orthonitro&thylanihn nnd einige Derivate

desselben;
von

A.Hempel.

(VorIituSgeMittheitung.)

Auf Veranlassung des Herrn Prof. Dr. Weddige habe

ich eine Untersuchung über. AI~yIorthonitroamhue und Alkyl-

orthophenylendiamine begonnen und zuerst die Aetidverbm-

dungen dargestellt.

Orthonit(ro&thyla.niiin: C~H~~ entat~ittdufch

NHC~H,
B!rhitzen vonOrthoBitrepLenyl*AetLylenâther mit~tkohoUschem

Aethylamin auf UO". Dasselbe ist em ornngeroth(M Oel,
welches nicht oazereetzt zu de!'tiUiren vennàg. Von coacen-

trirten Sauren wird 6s gelôst, jedoch auf Ztisa.tz vou Wasser

unvM'&ndortwieder abgeschieden.

Dinitroa-thylanHin: C,H~ Wird obiges
~NRC.H,

Nitroathytanilin in &thetischer Lôsung mit salpetriger Sâure

beh&udelt, so eatsteht ein fester Korper, welcher aus Alkohol

in citronengelben Nadeln von 113"–114" Schuielp. krystallisirt.

Ortbonitronitrosoâthyia.nihn. – In satzaaurerLôsung
wird o-Nitro&thylfUMimdurch Eintragen von Natriumnitrit m

Nitronitroso&thyianiUQumgewande.1t, welches nus Alkohol oder

Eiaessig in langen, gelben Nadeln von 32° Schmel7punkt kry-
stàtliBirt. Aus demselben duroh Reductionamittel o-Amido-

phenylathylhydr&Ztn darzustellen, sind bis jetzt ohne Erfolg

geweMn.

Orthoamidoa,tbyla<iiiin (Aethylorthophenylendiamm)
Mtr

C,.H.<~
em bei 249" siedendes, fàrbloses Oel, wird

~NHC.H,
darch Reduction des Orthonitroâthylanilins mit Ziou und Salz-

aâare erhalten es f&rbt sich au der Luft und am Licht aU-

m~blich donlte!roth.
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O-Amido-Aethylacetanilid: OaH~N,.HL ÇA ent-
COCB~

steht durch Einwirkung von Essigs&ureanhydrid auf das in

Aether geloste o-Amidoa.thylanilm, ist ein achneeweisses, kry-
stallinisches Produkt, welches bei 104" schmilxt und sich leicht

brâunt. Aus seinen Lësungen in Sâuren wird es durch Alkalien

Rockig gefàllt.

Aethenyl-o-âthylphenylendiamin C,H~ ~CgHg.

(ÇA)
Dasselbe krystallisirt aus Alkohol in schSaeBtfarblosen, rhom-

bischen Tafeln oder Prismen von 178° Schmelzpunkt.
Naohdem ich über dièse Kôrper eingehendero Versuche

angestellt habe, werde ich auafBhrIich darOber berichten.

Leipzig, Laboratohum von A. Weddigo, Febr. 1889.
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Ueberdas V~rhaltender Quecksilberoxydulsalze
=

gegenAlkalien
von

C. Barfoed.

(ScbluM.)

II.

Verhalten der ~uecksitberoxydcisaize gegen Ammoniak.')

Obgleicb ~ehrere werthvolle Untersuchungen über die

schwarzgrauen bia~achwarzen Niederschtâge, welche die Queck-

aUberoxydulverbjtttdungen durch BeRandIung mit Ammoniak

geben, vorHege)! so ist doch die Frage, ob dièse NiederscMage
solche Verbindungen sind oder entb~ten, die sioh YomQaeck-

silberoxydul ab!ei€en, nicht genügend au~geMS.rtworden. Einige
derselben werden allgemein für beâtimmte Verbindungen aa-

gesehen, und dMaen hat ma.nFormeinbeigelegt, die nach der

ganzen Menge des dann enthaltenen Quecksilbers berechnet

sind; und gleich~tlls wird gewôhniich angenommen, dass auch

diejenigen NiedjërscMâge dieser Art, von denen man weise,
daas aie freies ~ecksilber und AbkCmmiinge des Quecksilber-

oxyda enthalten,.gleichzeitig VerbÏndtmgen, die von detu Queck-

silberoxydul abN~eiten sind, enthalten. Andererseits bat aber

Lefort~) schon vor mehr als 40 Jahren mitgetheitt, dass, so-

weit seine BrfahtOng reicht, dieselben alle freies Quecksilber ent-

halten, da aie, &hnlich den Kaliniederscblagen, Gold zu amal-

gamiren venna~o. Mit Guibourt~) nahm er an, dass die

KaUmiederscMa.gennr Gemische ans Quecksilber und Queck-

silberoxyd sind<und ferner war er der Ansicht, dass der Unter-

') Mitgethe}itin der Sitzumgder Kgi. DanischenGeseUschaftder

Wiseenschaften<tm24.April 1886. Qedrucktin: ,,0fersigtoverdet 1~1.
Danske VidenakabernesSetkabaForhandtinger,Kjobeubavnt885."
Ï. Abhaudlung,B.(Mes.Journ. [2] 38, 441.

*)hi einemAnhangezu seinerAbhandtungüber einigeQuecksilber-
(<xydobatze:Journ. de phann. et de chim, 8, 5 (184&)

') D&aBdie8&Aunahntenurtchtigist, habe icb~meratenAbschnitte
'tieoet'MittheilungMachgewieaen. y
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schied zwischen der Einwirkung ton Katund Ammoniak auf

du Oxydulsaize derselbe ist, als bei ihrer Emwirkuttga.uf die

Oxydsaize ( que l'ammoniaque ne differe de la potasso et

de la sonde que par l'action propre, qu'elle exerce sur les

bisets de mercure a. a. 0. S. 17). SoTt&t er dteAts<~autiT)g

aufgestellt, dass die AmmoniakniedjerscHâge der Quecksnber-

oxyduisa!z6 nnr Gemische &ua femern Quecksilber und den

Amc!orta!miederseM&gon der entsprechenden Oxydsalze sind,

dass also z. B. der Niederschlag des Chlorürs ein Gemisch

aus metaMschom Quecksilber und ),Weissem Pracipitat"

fMercuriammoniumchlorid) ist, wâhrenddem er sonst nach

Kane für eine, der empirischel Formel Hgg H~NC! ent-

sprechende Verbindung (MercuroammomumeMond) angeseben
witd Directe Beweise dafür, dass sie solche Gemische sind,

giebt Lefort nicht. Er stûtzt sichnur darauf, dass sie GoM

amalgamiren, und dus sie beim AuswaschenmitWasser od;'r

beun Behandeln mit mehr Ammoniak ein der grosseren oder

kleineren Widerstandsfahigkelt der angenommenen Oxyd~er-

bindungen entsprechettdea~erhalten zeigen. Eskanndeswegen
auch nicht Uberraschen, dass man seinen Ansichtenkeme grosse
Aufmerksamkeit geschenkt.hat'), sondern fortwshrer;d die

Niederschl&ge fur wirkliche OxydaTverhmdMngenoder Geïnische,

die solche epthalten, ansah.

Das Folgende wird jodoch zeigen, dass Lefort Recht

hat, insofern die Nipdersehiage auf ge-wôhnliche Weise, n&ca-

lich dnrch Zusatz einer zur ~oUigen Zersetzung der Qneck-

ailberaaize genugenden Menge Ammoniak,' dargeat-e~t werden.

Ich mues aber hinznftigen, dass bei unvollatandiger Zersetzuog
de!: QuocksHbersaIzee NiederscMage andeTer Art entstehen

kënnen dies ist z. B. bel dem Mercaronitrat sicber der

FaU – und was dièse NiederocMage betïMFt. so ba.t Lefort

Bi~ht Recht ~vergLH. 206 A~m.).
In dieser Mittheilung werde ich allein diejen~ea Nieder-

scM&gebehandt-tn. welche auf erstere Weise, also doteh über-

') Beispie!eweiaekann an~eMhrtwerdentdhsaBerzelius, obgleich
er in aeinemJahresborichtf t846, S. t86 ~inen NemMchaN~ithrUchen

AtMzTtgMaLefort's Abhandlungûber ~le ungemischtenQ<;ec~Nlber-

oxydulsalMgiebt, alles daa vSHigunberitekatchtigtHast, wa~ in dem

Anhangedtxu t]t)erdie AmmonM~iedeftcM&gegesagtist.
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schUs&iges Ammoniak, e.ha.tten w~rden. Bevor ich aber

zar Be~prechung der einxehtcn Hiudersddâ~e übergehe, schicke
icb einigcBemcrkuugnn ub<:rdiese~ben im AH~emeinen vorpas.

Zuu~chst sei in aller K.itrze bcmerkt, dass Lnfort's An-

gabe. sie enthaiten freics Quecksilbér, richtig iat. Mit Rück-
sicht hier~uf habe ich n~tuerc dprselbeit, uâmUch die aus den

salpetersauren, achwefe)aautcn. oxn.Isa.uren und easigsauren
Salzen, Howieaus déni Chi'u'ur uud Bromür erhaltenen, unter-

sacht, und indem ich na,chdeN ft'ilhcr (I. Abhandhmg)beschtie-

benon Motbodun &rbfitct~, hmd ich, dass sie alle in ganz
fn6''hcm ZHsttixdc cin Bte(h aus chennsch reinem Golde stark

amn-igatuircM, und dMi ~je, untcr einer jGHockeneben eincr
Sch&Io mit Go~dc)~)ond~&~ungaugebracht, bei gewëhtiHcher

TemperaturQueckMHMX'd&mpfeabgeben, welche daa Goldehiorid

reducireD.
Wac ich i~tM. eiB~ebcndcr besprechen ïnuss, ist eiu îu<-

deres far di<~ ~rtMgcnde Frage sehr wichtiges Verhalten,
welches de b<a Liegen an der Lu(t, sowohl im Dunkeln wie

im Lichte uud tiowohi bei gew8hnlicher Temperatur als bei
100" zeigen. Sie verlieren n&mlich dann die schwarze oder

acitwarx~raue Ru'be, die aie in frisch go~Utem oder getrot~-
netem ZoNtand~ bcsitzen, und werden nach einiger Zeit gran-
weis, gelbH<'hwo!89his gauz wciss. Diese Aenderung vpriâuit
im Gauxeu unter deuaelben Untatiluden, wie beim Katronmcder-

schi&ge ich bomeritte dieselbe auch znerst bei einigen Flocken
des aus dom Chlorür erhaltenen Niederschlages, die bei dessen
Auawascben durch Decantiren auf dem Glase sitzen geMiebcn
waren, und die am n&cbtten Ta~<j ganz wèisa waren, obgleich
alles Ch!orammomam &asgewaschoBwar. Dieses stimmt, wie

mansiebt, hMht nar damit ilbere~B, dasa die NiederschiBge
Gemische sind, die freies, also direct verdaostendes Qucckailbt'r
entbalten, sondern dentet auch darauf hin, dass aie solche

Gemische, wie von Lefort angenommen, sind. Um hierûber
Kenntniss zu erhake)t, hab~ ich einige dereelbea, und beaon-
ders solche, von welchen altere Analysée, womit ich meine
Re~attat<' vergteicben konute, vorïiegsn~ a&ch deaselben Me-

thoden, die boi dem ~atronaiedersddaga bcnntxt wurden,
antersucht. Mi schicke noch ein fSr aUeMaldiaBemerkucg
voraus, dabs, wo eine Wngung der Nied~rscblage stat.tfa:id.



204 Ba.rfoed: Ueber das V~rhattpn der

dieselben in nur ausgewaacheuëm Zuataude auf gewogenea

Glasplatten ausgestricheM.darauf über Sehwefels&uregetrooknet
wurden u. s. w. Naohdem sie der Luft ausgesefzt g~weaen
waren, bis sie weiss oder hell wa.ren. wurden sie,- inaotem
die Versuche bei gewôhniicher Temïteratm- stattfatideo, wieder.v.
vor der W&gung über Schwefelsaure aufbewahrt u. s. w. In
den einzelnen Versuchen wurden gewohniich einigë Decigtamm
in Arbeit genommen. Mehr kann man woM nicht anwenden.
da die Versuche dann leicht weniger gut gelingen, iadem bei

Auft~agen einer dickeren Schicht des Niederscht~s auf du.:

Glasplatte leicht dunkle Flecke, die von einer unvoUstândigën

Aenderung heiTûhrep, zur&ckbteiben. DazakommtDocb, dass
die Versuche dann sehr zeitraubend und langweiog werden,
sie kônnen aucb ohnehin lange geuug – mehrere Monat~

dauern, wenn sie bei gewôhtUicberTempa~atur aagesteUtwerden.
Jene Quantitat ist aber auch grcss genug, dean die Gewichts-

verluste, um die es sich hierhandeit, betragen, wiees-ausdem

Folgenden hervorgehen wird, meistens uber ,40~o. Bei rein

qualitativen Versuchen, wo -man nicht, wie bet der W&gang, die

Grosse der Glasplatten zu berücksichtigen braucht, kann man

selbstverst&ndHch Yiël mehr Sto~ verwenden; wichtig ist es

bierbei auch nur, dass der Niederschlag ganz d&BBausge-
breitet wird.

Der Ammoniakniederschlag des salpetersauren

Quecksilberoxyduls.

Für die nachfolgenden Versuche wurde dieser Niederschlag
ans einer verdünnten, schwach sauren Losung von salpetersaurem

Quecksilberoxydul durch Zusatz vonverdtinuter AmmoniakISsung
in âosserat achwachem Ueberschusse dargestellt. Nach dem

Auswascheu wurde er mit Easigaaure geprûi)., worin er sich

bis auf einen ganz kleinen Rest metaUischen Quecksilbers loste.

Seine Farbe war schwarzgrau.
Auf eine Glasplatte dunn ausgéatrichen und bei Luftzutritt

zum Trocknen u. s. w. hingelegt, nimmt ein- aoUcher Nieder-

schlag bei gewohniicher Temperatur im Laufo einiger Tage
oder Wochen, je nachdem er eine dünnere oder dickere

Schicht bildet, eine rein, beinahe blendend weisse Farbe an,
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und auf ahnHche Weise iu einem mit VentU versehenem R~ume

desDampfa.pparates bei 100" untergebracht, wird erimLa<tfp

einiger Stundeu gleichfalls weiss, doch meist mit einem schwach

geIMMhen Schimmer, besonders (ta', wo er etwM dicker liegt.
Der weisse Rest, den der Niederschlag so hiotert&sst,

sthnntt in soinen a~geineihea Eigenschaftep mit den Vetbin-

dhngetr itbereia, welche aus dam saIpeterSiMn'enQuecksilber-

exyd durch Ammoniak erzeugt werden. Beim Erhitzen mit

atarker Ka.Ula.uge entwickelt er Ammoniak. In der Wârme

lest er aich in Essigaaure unter Bildung voa.Quecikailber-
oxydsatzen, und dieses Verha-ttniss verdient besondere Auf-

merksamkeit, da der ursprUngliche Niederschlag auch in dieaer
S&ure lôslich iat. Denn da die QuecksUheroxydsaIze freies

Quecksilber unter Bildung. vonOxydulsaizen aufnehmen kônneu,
welches selbstverat&ndlich um so leichter geschieht, je feiner
vertheilt das Quecksilber ist (vergt. meine Mittheitangen über
den Natronoiederschlag Bd 38, 441 tB'.),so ist es klar, dass die

Lôslichkeit des ursprunglichen 8t'hwarzen NiederacMages in

Essigsâure, und die Thatsache, dass die hierdurch gebildete
Lôsung Quecksilberoxydul enthâlt, nicht als Beweis dafür

angesehen werden kann.. dass er keine bedeutende Menge 6'eien
Qnecksilbera enthalt, oder dafür, dass er ursprünglich Qaeck-
silberoxydul in irgend einer Form enthielt. Dieses gUt auch
fur :mdere Niederschlage, welche aus dem Quecksilberoxydul-
nitrate und Ammoniak in anderen Mischtmgsverha.ltuissen ent-
atehen.

Bei der Bestimmung des Gewichtverlustes, welchen der

Niederschlag bei 100" in einem dunklen, der Luft zugânglichcn
Raume erleidet, fand ich in drei Fallen resp. 43,0"–43,4<
und 43,9 atao dorchschnittUch 43,4" Diese Zahl stimmt
mit der berechneten ûberein, wenn. man annimmt, dass die er-
haltene weisse Verbindung dieselbe iat, welcbe durch Zusatz von
Ammoniakinkanm erkennbarem Ueberschuss zu einerverdünnten,
kalten und schwach sauren Losuag von salpetersaurem Queck-
silberoxyd, alao unter denselben Bedingungen, die beim Oxydul-
salze zur Bildung des schwarzen Niederscbla.ges fahrten, gefallt
wird. Die Zusammensetzung dieses weissen Niederachiâges
entspricht nach Mitacherlich und Kane der Formel

HgN,H,2HgON,0,



206 Bitrfoed: Ueber das Verh&lt~ der

oder nach Ca-rey Lea 3HgO, N~H~; N~0~ inJem dieoer noch

oin MoL Wa~ser dann annimmt; a.a.- 3H~Q, N.O~ gefi~Ut,
milsste er alao mit 3Hg gemischt Heu).')

Daa Moi~kuiargewicht dicsea Méd~rschiag'~s ist demnach
772 oder ?90, wird dazu für das ft~ie QticckRUber 600 ge-
reohtfet, dann erbalten wir fur das Gemisch 1372, ffap. tS90,
und der Ge~tchtaverlaat, den eiti soichfa <tniscb bciiù Ver-
dunsten dea t'reieo Quecksilbers e~ieideu amss, herechuet aich
alse atitf4~,7" “, raRp. 4~Q, also geiMm waa die Versuche

ergeben haben. Dekanntlich këanen aber auch andere Pro-
dukte aus Stdpûteraaurem Quecksilberoxyd mittelst Ammo-
niak erb~Ken werden und moglicher Weise kôunte auch
unter don gRgebeBen Bedingungen eine gewisse Menge der-
sclben gebitdet werden) aber auf die Mpn~e in dem er-<
haltenen Niederschlage entitattcnan freien Queck~ilbers kaon
solchea nur garingen Einfluss ausUben. Ein Gemisch aus der

Verbindung HgN,Ht3HgO.N~O~ uou 4Hg, welches durch

Zersetzung vou 4Hg.,0! N~ erhaiten wûrde'~ kounte, würde
z. B. 89,4"~ Qupcktiilbcr enthalten, davon die flâlfte, 47,7
in freiom Zustande.

Dass der du~kie AtNmoDiakmederschiagQictit einer anderen

Aenderoagtm derLuft bei 140' a!s bei gcw&hnlicherTempe-
ratur, oder im Lichte als im Dunkeln unterliegt, und also ein
Gnmisch der augeiubften BeachaNenbeLt sein nfmss, geht aus
den folgenden Versuchen hcrvor, bei welchen er a.uf 4 CHab-

~)Mau wtrd bomerken,daaa dieaMMisehttn~svcih&ttnisaauch der
frSher f(U',,H&hnemann'a Quctkaitber"augcnmnutcneMForme!:

8Hg.O.N,H..K,0.
ontapncht. Ich b<*«prech"nicht dt<MesPr&pMat,da <Mdurch nmvell-
otilndigeF&Httngerba!ten wird, und da M'hnicht (tetegenheitgebabt
habe, alle Produktt uinert)o!ehenzn unterstichot;!cb theHoaber doch
mit, dus der schwarzoNicdersehtag,der von Kane erbn!tuuwurde, iu-
dem er car dea zur voUatXndigcnFtiUnngnëthigeu Ammon~thazu-
"etxte.)mdden er Mr eine Verbiudungder ZoMtatne.tsetzung:

N,H,.N,Q..3Hg,0
und fUrden char~tenetischen BettandtheUtn ,,Hahcen'fnm'6 Qaeck'
siibet" hUt (Ann. Cbim.72, M2), auct) e)p Ct6N)Mehist, welche~frétée
QueckeUbcr~a MMehaticherMcngeenthait, aber bei JangemLiegenan
der Luft schwetrzbleibtund also von domsoebenbcsprochenpnNieder-
Bchta~e,d<*rdarch Verdunaten'tes freien Queo~Mibersweiss w!rd,
weeentlichveischiedeni~~
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platten vertheilt und der Einwirkung der Luft iu der unten au-
geführten Weise, a-d, so lange ~ausgpsetzt wurde, dass weder
Farbe noch Gewicht sich weiter ânderte.

a) Eine solche Platte wuidc in einem finstern Raume unter
Zutdtt der Luft ungeiahr 7 Stouden lang auf 100" erwarmt.
Der Niederach!ag war dann weiss und hatte 48,4"/“ au Gewicht
verloreu. Nach fortgesetztem 24st<lndigen Erhitzen war kein
weiterer Gewichtsverlust zu bemerkea.

b) Ein anderer Theil desselben Niedeischlages wurde bei

gew8!m!ichef Temperatur in freier Luft und bei Tagetilicht
-(nicht directem Sounenlicht) hingelegt. Nach 8 Wochen' war
er weiss und hatt~ 42,6"/c an Gewicht verloren.

c. Mine Piatte wurde bei gewôhaticher Temperatur in
einen dunklen Schrank, desMn Thur, um der Luft freien Zn-
tritt zu lassen, hin und wioder über Nacht offen gelassen
wnrde, gebracht. Nach 10 Wochen war der Niederschlag weiss
und dcr Verltisst betrug 43,3~.

d. Endi'ch wurde der Niederschlag. auf .der Glasplatte in
ein mit Giae~tôpR~ vefi<t:heaHSH-Liter-Gias gebracht. Dieses
Glas wurde in denaelbe.) Sc!tr:utk, der unter c benützt wurde,
a~ao in's Dunkele, gesteUt. Innerhalb 10 Wochen war weder
eine Farbeuanderung noch eine Abnaht~ des Gcwichtg zu be-
merken, w&hrend in derselbeu Zeit der .N'tJerscMag unter c
weiss wurde.. Das Glas wurde darauf ans dem Schranke in

das T~geslicht (nicht Sounenlicht), also uut.<-r denselben Be-

dingungen wie bei b, gebracht. Auch jetzt blieb der Nieder-

achlag so dunkel wie Setter, uud nach Wochen war noch
keine ~ewichtsabnahme zu con'<tatirea. Darauf, also im
Ganzcn nach 15 Wocben, wurde soviel Goldchlorid in daa
Glas gebracht, dass der Bodeu desselben davon bedeckt war.
Es dauerte jetzt nur ein paar StunJen bis die Reduction des
Goldes anfing, undein~aar Tage, bis die Kanten des Nieder-

schtages anfingen weiss zu werden; jetzt konnte namUcb das
freie Quecksilber fortwabrend ungehindert vcrdunsteu, indem
die gebildeten Quecksilberdampfe von der Goldchloridiosung
absorbirt wurden (vergl..NatronniedeMcblag Bd. 38, 462). Im
Laufe von 1. 2 und U Monaten verlor denn auch der Nieder-

schlag resp. 2()" 32" und 40~ an Gewicht, und als er
nach 3'j Monaten, mit Ausnahme einiger weniger, ziemlich
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scha.rfumscbnebenergra.uerFleckec, wo er gewissin zu dicker

Schicht lag, ~anx weiss geworden wa.r, und auch bei wBrtërem

Hialegeu nicht m' hr an Gewicht verlor, batrng der Gewichta-

verlust 40,5 ZumVergleich wurde das reducirteGo!d ge-
s&mmelt und bestimmt; hieraus berechnet (~'ergi.NatfoQntéder-

schlag Bd. 38, 4()7), hatte das Gewicht des Terdunstcten Queck-
silbers 40,38 ben'agen.

Das oben Angefuhrte zeigt, dass die schwarzgr&ue Farbe
des Niederschlages, der durch Fâllung von Mercoronitr&t mit

ttHerschOssigem Ammoniak erhalten wird, aicht von n~end
einer Verbindung des monovalenten Quecksi!bei's tien'&hrt,
sondern lediglich von freiem QucdMilber, und dass der zweïte
Bestandtheil desselben ganz weiss ist und sich dein Quecksilber-
O~d anschlipsst. Die Annahme, d:Ms d{n QMckaitbt'roxydQl-
salz bei F~tung mit Ammoniak die H&tfte des darin enthal-

tenen Quecksilhers &lsfreiea Metall "bgiebt, erscheiî;t demn~h

volbtândig berechtigt. Dafar spricht auch die Thataache; daas
dieser Niederscblag unter Umstânden, wo keine chemise)~

Aenderung desselben anixuBehtnen ist, aber 4Û%Q~ecttsHboT
im Û'eien Zustande abgiebt.

Uebor dièse letzte Annahme, dasa d&$Quecifatber aich
wahrend der FâHung in zwei gteiehe Theile theilt, von denen
der eine irei wird, der andere gebunden Meibt, muss ich ~oct)(
ein- pa&r Worte sàgen, wie ich dettn aaco daranf zhrUck-
kommen werde, da vorachiedene Einzelbeiten Mch einer
D&herenErkl&rung bedürfen. – Es muss n&at!ich Mt~tUec,
dass der Gewichtsverlust gewohnUch etwas unter der BM&e
des in dem Niederachiage vorbtmdenen Quecksilbers liegt,
und da die hinterbteibende weisse Verbindung also etwas
mehr als die H&t~e entatJten mnss, konnte es den Anschein

haben, als ob die TheiluBg.ttçht ia zwei ganz gteiche Theile

geschehe. Allerdings ist der Untersebied nur klem, aber ich
muss doch beif!igen, dMs ~r gew&hntich do'ch etwas'~rosaer
erscheint, wenndieQaeck~ilbcrmenge des ursprUBglichenNieder-
schlages nicht wie hier mit dem Gewichtaverluste, aondem mit
dem Quecksilbergebalte des weisseB Restes verglichen wird.
Aïs Beispiel mag hier angefilbrt werden, dass ëiner der er-
wahnten NiederscM&ge, der bei 100° 57 des weissen
Restes hmterliess, also 43"/o an Gewicht verloren hatte, 88")
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QuecksUber') enthielt, der weisse Rest dagegen 81,7 Von
d~n 88 Gewichtstheilea Quecksilber waren demuach m dem
Reste '6 vorhanden, also aur 41,4 verSuchtigt. Dibser Unter-
schied zwischen den Mengen des verdunsteten und des zuruck

gebliebenen Quecksilbers lasst sich aber trotz dessen mit der

gemachten Annahme vereinigen, dass der frische Niederschiag
ebenso viel fraies wie gebundenes Quecksilber entha,lt. Der
TIntetschied kann n&mhch erstens davon heiT!lhren, dass der

orsprtmgiM'he Niederschlag, obgleich auf die Glasplatte dunt:

.m~estrichen, doch hier und da zu dick lag, um allés Queck
silber frei verdunsten zu lassen, oder davon, dass die hier ïc
tput verthtulten Bestandtheile in der zwischen der FâMuDguna
dom votbtUnhïigenW~isswarden ~er~ossenenZfitso aur~tnander

ejngewtrkt haben. dass ein kleiner Theil, des freien Queek-
silbers u) gebttndeneti Zustand übergegangen ist, auf ahniiche
Wetaa, wip watm es sonst) sei es auf dem naas~n Wege oder
durch Warme, mit. den 0~<Eydsa!zenin Réaction tritt: denn
<)&?seiches in der That bei trockenen Gemiachen der hier vor-

liegenden Art nicht nur bei 100 sondern aach bei gewôhn-
lieher Temperatur statt6ndén kann, wenn sie lange Zeit

stehen, geht aus den unten S. 214 u. f. beschneb~en Ver-
sucûen hervot

Der Ammouiakniederschlag des schwetelsauren

Qnecksilberoxyduls.
Zur Darstellung dieses Niedei-schtages habe ich frisch bc-

reitetes und ausgewaschenett schwefelsaures Quecksilberoxydul,
aus dem Nitrate durch FâHung mit verdünnter Schwefelsâure

dargestellt, beuiltzt. Es wurde mittelst uberschussigen Am-
moniaks gefallt, und der neue Niederschlag durch Decantiren

volbtâadig ausgewaschen.

') DM ~aeckailherist hier,aowiobei den iolgenden Beatimmungen
at<tSui&dbesttmmt. DieSubstfMM!wurde inSalzsaure,wo ea nôthig war
anter Zuaatzvon ChiorwaMer,getost ,und die LoMmgim Wasserbade
zur Trockne eingedtunpft. Daa trockae Sa!z wurde in Wasse)-getost
und dun-h Schw<-ff<IwMsersto<fgeHtttt. N~eh kurzerZcit wurdedarauf
der NîederecMagauf eineMmit8t!z~cK-euna WMserMsgewaschenen,
bct <00"getrochtieteucn<tgewog<me~FiKrnmgeaiMnmeIt,undnachvoll-
stattdigemAus~aschenwn~e das Gacna~wn:derbei 100 getr~knet und
gcwo~en.
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Der Luft~ausge~etxt, verbal sich dièses NiedprscMag ahn-
lich wie Jer v~rhin bespf0t;h(.up. Auf einer GIa~pI&tteAux

gebreitet, nimrot er so bei 100'' iui Laufe einiger Stunden
eine wfissgf~ue, od~r wenn die Schicht ganz diinn ist. hcinab~

ganz weisse F:u'be an, und em ganz ahattetiea V€rh:t!t<?n.zeigt
er sowohl im Lichte als im Duak~bi, wenu er einige Wof:hct)
der Luft bei gewëhniicher T~mj~eratut ausgesetzt whd. Die.
weisse VerbicdNng entwickelt beim Erhitzen mit Ka!:i<m<~
reichlich Amnoniak ucd iQ-.t sichinïerdutmterS~zs&are. dt~
weoi(;en Ftorken von Qu<.ctrsi!b</rch!ortlr.die dabei ucgeiôst
)deib<-u, rUhreu «hne ZweiM von geringe! Spuren les ur-

spriingtichpn Ni<.dtU'sch!a.gesi.er, die von de~i weisscu Reste

etngeht~t waren (vergl. S. 209). Ich fand, djss der Niedei-

schlag eiher DdrstpUmtg, bei wetcher nur ein ganz gennget
Ueberschass an Anunoniak zur Anwendungk&oi~euienGewiehts-
verlust von 43% bei t00'' und von 4!,9' bei gcwt'hntichpr
Temperatur ctlitt; âus einer anderen F&n'jng, wo etwas mehr

Ammouiak vcrwendet wnrtle, erbielt ich ein Prapàrat, welches
'~t 1UO"43,4% ver!o)-. Es wpichcn diese Zahlen nicht viel
von (tenjenigcn nb, die man erhalten soUte, wenn die Hâifte
de&Queckanbers frei wâre und also verdunstpa konDta. Nach
Kahe mnss nàm~ch der Ammoniakniederschlag die ZùsâEîBijC!
setzung SHg~O. SOj, Hg;,N~H~) haben, und biermit stimmen
auch diftZaMcu~1 die ich bei-der Bestimmung\on Quecksilbcr
and Schwetelsaure darin erhielt; es wurden r'amiich gefunden

Kf<ncfand wut'tin enng.-aF~ttiu,'t~s unge~hrdieïM~e, und
nieht wichier drei Vif:rtpld"r Schwef<s~uredesQucc):fti!beroxyJu!asMea
fn d)~Ammoniakhbergeti'e{e<twaren,und er vermuthetdeswegen,daM
ea vtoUcii'Lt&achzut Bildung einea Produktes drr Zusammenaetzung
Ht',0, ~0,, HgN,H~kommenk&un(Ann.Chim.7~, 235). Dit'scFormel
f&rtlert'}6,2" Qaeckattberuud K,<)%Sch~efetaSure;wird aie, ans dcm-
~tben Grunde wie oben, in 2 H);+ HgO,SO,, HgN:~umgeschfn-b.-n,
eo wtirdeder <~ewK-htsver!utt,deu der Niederacht~ beim Verdunaten
dexfreienQutckaithcMerleidet,zwar aehrgut mitd<'mgcft'ndenenuber-
cina'immeu, ab<:fdie zumckMeibendt!Verbindung sottte danu 15,2".
S~hw'fetsffareetatt 8,2%, wiedieAnaiy<pprgab.(sieheob<i)tin derFort-
actnmg dMr~'eïtctt)enth&ttcn.Uebngens \M'dift)tes he'-tOt-gehobenzu
~~rden, K&ne g!&ubt,d~Mdie ~<:t-i)chiedpneZn~minensetzangdes
~der~'hta.~e!. darauf berubt, da<8eine gewiascMen~eQuecksiibcroxyd
tM'imHeha)ide<nmit Ammoniakgpbudctwird (a. t<.~).
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90,8 "/o Quecksilber und 4.7"~ Schwpfc!san)' wahrend die an-

aenïhrte Formel 90,9' fcsp. 4,5 "/“ fordert. Dite H&Mte des

(~tccksitbot's ist also 45,45" Jndem ~ir in der angegebcnen
F&rmel diesem Vcrhattniss Ausdruck geben, so wird dieselbe

= 4Hg + 3H~O, SO~ HKN.H,, und das letzte GUed de~lbe).

aoU dann die Zt)<!ammcnset?.ung des wis~eu Restes ausdrucket),
Uitchdem die 4U~ v~rdunstet sind; es ist aber uach Kane

eben dies di<; Formel desi~nigpn Niedt'r~chia~es, der aus dt'

schwefpb):U!n'n Quecksilberoxyd durch Fa.UuQK mit Ammoïuak

ethatte'i wird, !U)d dp))) cr den ~!&meu .,Ammonia.kturpeth"

~icbt. Darnit -stimmen auc!t 't'inij~e 'von nur Ausgffûht-te Ana-

ty~cn des wcisscn Ruâtes, d~n 'do Hiederschiag f~u~ Hg~SO ) l
hoini Hrhitzen ftuf !UO" giebt; ich tand, dass er 84"Quec!<-
silber und 8;2~. Schwefel~&ut'e cnthieit, wahrend (lie angef&hrte
Formei 83,3'y,, Quecksiiber uad 3 3" ~chwefelsaure verlangt.

Uebrigens h~hpn auch die am Sctdusst' der Besprechung
des "ùtigen jSiederscb!ag<?s gema~hten Bemerkungen hier ihr p

G'iitiarkeit Wird nânUtcI) hUr auf die, zu einem spa-teren

ZeiLpunktf ausgcfuhtte Ana!y<e Ruck~icht genontiapr), so k~tin

<'8 ~cheiuen, ah ob die Tbfitung d~s QuecksUbcrs, in ctnen

freien iluchtigen un<t einen gebundet~en nicht flüchtigen Theil,
uicht genau nach derHâti'testattgttunjpn hat. Bpidemobert

prwâuutea JSicdcrschIage, der 90,3 "/p QuccksUber euthieit und

bei 100" 43" m) Gewicht verlor, aiso ~7' wMssett Restes

hirtet'Hes. wa'd, nach der mitgptt eilten Analyse, das Verhatt-

niss xwischett dem vet'dunbt'~tfn und dcm nicht verdanstet~t

Quecksithcr wie 42,9:47,9 sein, also nnt einer Abwcifhung
von ~,5 zu beid~n Seiten dt'r Hatfte 45,4. Dieser Unterschied

kann ab~t'. a.vh a)tem was ich oben mitgetheilt hahe, kaum

Zweifel d~rdtx'r hervorru~en. dass d~r frischc Nied.rsch!a~
genau cbensnvict <pies wie gebundent"; Quetk~Ubt'r enthatt

Der Amfnoatakntederschidg des Qnc&kxHberchIorurR.

Zu den '~ohfo'gendcn VeMHC~n !'ahe ich die~n Kieder-

achtag aue d<')n tti~c!. gcfaHtM, :m~e~K=c!'ener ChL.'rih- d<u-

g''t)teHt. i)}cscs \\urd~' mit fmpr rfithii~tten ~Jengo Wa-'ser

angprUht'tund fuit AntTnnni:tk i~t Uche):<<:tiM.szpt.sft7.i-, tmd dfr

ocnp ~it'det'"('h~<t.! dnrch Dcc~ntifcn vn!tstan'Ji(; au~c~ii'.cbeH.
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Wird dieser Niederscblag in frisch getHUtem, nur aus-

gewascbeuem Zu~turme ganz dUrn anf eine G'asplatte ausge-
breitet und so ni ù'cier Luft bei gewohnhcher Temperatur
hingelegt, so nimmt er im Laufe einigsr Tnge eiue weisse
oder grauweisse F!U-be an. Ganz wie beim Natronuieder-

schlag ein gelber Ring um die dunkie Hauptmenge des Nieder-

schlages gebildet wird, so tritt hier ein weisser Ring auf, der
sich aUmâMich nach innen zu verbreitet, in dem Maasse al~
dM Quecksilber verdunstet. Die Schicht muss jedoch, um

ganz weiss zu werden, Fehr dünn sein; wenn dies nicht der
Fall ist, so orha.!t sie nur emen grauen Farbenton, hier und
da vielleicht sogar mit kleinen dunklen Flecken. Bei lângerem
Liegen gebt der graue Ton bisweilen in einen geiblichen über.
Der wcisse Rest verhâlt sich wie ,,weis8es Pracipitat" (Mercuri-
ammoniumchlorid), u. a. auch darin, dass er beim Erhitzen in
trockenem Zustande nicht schmilzt, dass er durch Behandeln
mit Kalilauge Ammoniak entwickelt, dass er von kalter ver-
dünnter Saizaaure, sowie von einer Lôsung von Ammonnitrat,
die etwas freies JSHg enthalt, gelëst wird u. s. w. Wenn die

Temperatur erhoht wird, so andort sich die Farbe des ur-

sprunglict'cn ~{iederschiages seIbstverstandUch etwas schneller,
indem das freie Quecksilber dann leichter verdunsten kaan. Auf
eiuer Glasplatte in dünner Schicht aufgetragen, kann er z. B.
bei ca. 50" in einem Tage weiss oder grau werden, und bei
160" verschwinuçt die dunkle Farbe noch schneller. Bei dieser

Temperatur nimmt aber der Rest keine weisse, sondern eine

hcUgelbe Farbe an, die wohl als hellschwefelgelb oder citronen-

gelb bezeichnet werden kann., ganz wie diejenige, die ein Ge-
misch von Mercuriammoniumcblorid und Qoecksilber unter

.denselben Umstanden annimmt (vergl. hierüber S. 215 u. 216).
Kane giebt an'), dass der Niederschlag, den er durch starken
Ueberschuss an Anunoniak erhalten batte, der Luft ausgesetzt,
keine Aenderung erleidet, und dass er gleichfalls weder Farbe
noch Gewicht ândert, wenu er in einem Platintiegel einer

Tcmpfiatur von 82" (180"F.) ausgesetzt wird. Dies ist aUerdings
"in Irrtbuui, der aber sehr lei~ht passiren ka.nu; wasdie Farbe
betrin't, so t'rkUu't derselbe sich dadurch, dass Kan den~ieder-

l'f. A..« t-2,MO.
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schlag als ganze Masse liegen liess, statt densc!hen in duuuer

Schicht lange Zeit auszubreiten, und iu dem letzten B~aU~

dadurch, dass er einen Tiegel, also ein ziemlich tiefes, vielleicht

sogar geschlossenes Gefass benutzte. wo das Qnecksilber waJi-

reud der kurzen Dauer des Versuches keine geuil~ende Ge-

legenheitzum Verdunsten gebabt hat. Auch icb habe gesebe~,
dass der Niederschlag beim Stehen in einem offenen Probc-

glase bei 100" grôsstentheils seine dunkle Farbs mehrere Tage

lang behielt und nur die obersten Theile heU wurden. Unter

solchen Verhâltnissen verdunstet überhaupt das Quecksilber
nicht leicht. Bei zwei Versuchan, wo Kiedarschiage aus ver-

schiedenen DarsteMungen auf Giasplatten dunn aufgetragen
und ein paar Stunden bei 100" in einen duakien, der Luft

leicht znganglichen paum gelegt wurden, bis sie gelb und das

Gewicht constant gewordcn war, fand ich dagegen Ge~chts-

verlaste von 41,6"/{ und 41,8°/ Nehmen wir an, dass auch

dieser Niederschlag die HaMte seines Quecksilbers in &'eieïn

Terdunstbaren Zustande enthalt,so müssten 44,3"/p verdunsten~),
was ja nicht sebr weit von dem Beobachteten iiegt. Der

achwe&'jgelbe Rest, der bei 100" erhalten wird, ist nicht voll-

stândig in verdünnter Salzsâure lôslich, sondern hinterlasst

eine kleine Menge Quecksilberchlorur. Dasselbe Verbaïten

zeigt auch ein bei 100" gelb gewordenes Gemisch aus Queck-
silber und Mercuriammonchlorid (vergl. S. 212 u. 216).

Dass der beobachtete Gewichtsverlust nicht von einer

dnrch die Wanne heivorgeruienen Zersetzung der eigenthum-
lichen Verbindung, wofur man bisher nach Kane u. a. den

Niederschiag gehalten bat, herrührt, geht daraus hervor, dass

er auch bei gewohitucher Temperatur eintritt. Eine kleine

Menge desselben Niederachiages, der bei 100~ 41,6~ an Ge-

wicht verlor, wurde wie gewohniich auf einer Glasplatte aus-

gebreitet und, indem sie gegen starkes Licht geschutzt wurde,
unter freiem Zutritt der Luft hingelegt. Die Kanten desselbeu

wurdeu zuerst graûweiss, und als nach ungeiahr 4 Wochën

das Ganze weiss mit einem gptbtichen Schimmer geworden

war, batte er genau ebensoviel wie bei 100°, nâmhch 41,6";)

) Hg,H,NC)= Hg + HgH.;NC!,odo-451GcwIchtsthfUedesNieder
6<'i~LErMt'~hf))t< 2~~f~pwichtsth~UeFrc'f) Qu<i)i!h~'
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au Gewicht veriufen. Ms leuchtet ein, dass dieser grosse Ge

wichtaverlust. nur durch Vft'mn~teu von Queckhilher bcJingt
beiu kann, da die eicmentafe Zusammcnsetzuug des Nieder-

schlages der Formel Hg~H,NCi entspricht, und nach AHcm,
was schon nuLgeth~Ut ist, scheint (? beinahe unnôtLig, zu bc-

nrcrken, dass F~rben~derung, Gcwicht8\erlu8t und Verdunsteo
des fr~nn Qucckstibers gleichmassig vorschreiten. M&u kann

dies sebr loicht veribigeu, wonn eiu da~streifer) mit dem

ausgebreitett'n Ntederscbjage in eit) geraumiges Gcfuss, Aes'<en

Bodeu mit GoMcbtondUtSuug bedeckt ist, ~ebrucht wird.

'Vcigl. S. 2U7.)
Aus dem hier Mitgctb~Utcn geht hervor, dass der Nicder-

~chtag, wetchcti Dia~ aus QuecksilbercMorm durch Zusatz voit

uburschU~~igem Ammoniak Cth&h, nnd der wohl bisher vor

&Ucn anderen AmmoimkmcderitChi&gen dcr QuecksiHteroxydul-

verbindungen fur eine ~anz bfstimmt cbataktei-isii'tc VGrhitl-

dung augeaehcn wui~e. nichts als ein Genusch von 'Hg mit

BgH~NC! ist.

Hieran knupfeu &ich einige Fmgcn. tii~ eih~j ~her~n

Hridàfuag bcd&rfeu. Wonn der Niederschlag namiich nur p':i

Gemisch ~st, wcaba!h besitzt dann d~t Rcst. dcn ci- beim Lièges
an der Luft tunterlâsst. statt der rein weissen Farbe de~Mer-

curiammoniumchicnd') biswcilen eine gelbUc!~ (S. 212) Farbe?

und weshalb wiegt dieser Rest st&tt etwas tnehr, ais nacti dct-

Berechnung zu erw&rte!i war? (S. 213.~ Die Antwort hierauf

ist die folgende: Weil w{t.hr<;nddus Liegens des Niede~schiagcs
die beiden Bestandtheile desselben, das freie Quecktilber und

das MercunammoniumcMond, auf <'inand<'r einwirkca, wobei

uuM Produkte entstehen, daMintcr Quecksitberch!orRt' und eine

gtJbe VMrbinduug. D~s dies der FaU und also keine Urss.che
dMn ~orhaBdeo ist, iu dein urspr&nglichen Nipderscblagû andere

Bestandtheile als die ~enanuten anzunehmen, geht aus dem

folgenden Versuche hervor: tn einem PorzeUanmoracr wurde))

reines Quecksilber uud ,,w€i6f:esPrâcipitat" zu8ammcngeriebeM,
<:ud dit Mischung in eiuem nui schwach beleuchteten Raume

unter eine lose schliesseudcu Glasgiocke gesteUt. Da.s bierzu

v~r~'cndftM Mercunammonchtond w~r auf gcwbhuUche Weise

dargestellt, sorgfaltig ftus~ewasehen und getrocknut. Im Laufe
von 5 Wochcn. h) w~chf)' Zeit die Masse hio und wieder
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nuf ~em' gnt f~itïb~f'rnis~ht wurde, nahm sie naoh und nm.h

einen immer <' 'uiii~het !tervorh< tenden gi'ûulichgelben Ton an.

D.~ Gemisch wuiJe darauf in Wasscr suspendirt, n-m durch

Schiâmmen w~trdL'ndabei erhalten 1. ein heller leic!ttfr< Theil

uhd 2. ein dunkier Theil, -welcher noch kleine Quecksilberkuge!n
enthielt. Ersterer besass eine grmfl~hgelbe F&r~p, doch mit

einem. wâltrschpiuHch von eiapr kieinen Menge i'eiu verthcHt<

Qoecitsilbers herr&lirenden gr~uen Schimmer. Beim Liegen
an dcr Luft bei gewSbulicher Temperatur wurdt! d~e P&tbc

des Pulvers denn auch reiuer, und nach 6 Wochpn war di"

~clbe schëu gelb; w~hrcnd dieser Zeit hatte das Produkt

t2j5' an Gewi<ht vfrioren. Hicraus folgt, duss die oben

;'wâhnte Thatsache. wonach cler schwarze Ammohiâkniedcr-

schlag des Queck"itherch!orurs beim Zutritt der Luft einen

Rest von gelblicher Farbe hintcrinsspn kann, k~ineswegs mit

der Amiatnne, er bustehe ursprünglich n)!ein aus Queck~Ht~i
und MercuriajBnicachtorid, im Widerspracb steht, uud J~e er

nur dann eineu rein weisscn Rest binteriassen kann, wenn er

so daDB ausgebreitet ist, dass das Quecksilber ganz 'n<gohm-
dert verdunsten kann (S. 212).

Ztir Beantwortung der zweiten Frage lies ich das gelbe

Pulver, welches 12,5 an Gewicht verloren batte, d~nn a'n-

gebreitet an fréter Luft, bei gewëbniicber Temper~tut rud

gegen Licht gescbûtzt, noch 3 Monate stehen, und du sich

sein Gewicht wahrend dieser Zeit nicht mehr âodeite. so

kountc augenonimen werden, dass es kein freies Qneck~i'ber
mehr onthielt und also fur die folgende Plufang, welche be-

sondcrs darauf gerichtet sein müsste, Quecksilborchlorur nach-

zaweisen, geeiguet war. Der Nachweis von Qaecksilberchlnr&r
ware n&mlich, falls noch HijetallischesQuecksilber vorhand~R,

voHstandig bedèutuugslos, da in diesem Faïïe das freic Queck-
f:i!bermit dem jedenfalls anwesenden Quecksilbetchlorid Chlorür

Mdeu würde. Die PrilfuHg bestand darin, dass das gelbe
Pulver mit ziemiich verdannter Saizsâure (spec. Gew. 1,0~5)

Mbergossen uud bei gewôhalicher Temperatur unt~r f!eisiagem
Umschiltte!n hingesteUt wurde. ïm Laufe einiger Stunden

verschwand die gelbe Farbe und ein Thé'! des Pulvers wurde

~e~at, es bii<'b aber auch ein weisscr Re<!tin recht ansehn-

hcher Menge zurjck. Die filtrirte L~RUt~ gnb mit N~trnn-
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I&uge einen weissen Niedei'8chlag, und das dabei erhaitene

Gemisch entwickcite Ammoniak, aïs es mit Stchwefelaatrinm

(thitzt tturdf; mit Jodkaiium gab aie einen rothen Nieder-

pddag u. s. w., sie vërhi~t sich also wie eine salzsaure Losung
von Merounammoniumchtorid. Der weisse, angel&ste und

8nr~ta!tig auqgewaschene Rest dagegen wurde durch Bph&ndela

sowohi mit Natroniàuge ais mit Ammoaiakwaaser schwarz und

nahm durch Einwirkung von Jodkalium eine gelbgr&ne Barbe

an, d. h. er verhielt sich wie Qaed~iiùercMorQr. In einem
aus Queeksitber und MercuriamBMDiumchlorid bereiteten Ge-

misch geht also ein Theil des froien Qaecksi!bers in die ge'
bundcne Form, besondere als Chlor~r, ilber, und es leuchtet

detunach ein, ila~s au<~t in dem schwarzeh Ammoniaknieder-

schlag dûs QuecksUberchtofUjfs das freie Metall ~ahrend des

Liegens des Nied~t~chtages an der Lait die BUdttng von Quecit-

&tlberchtorUi veranlassi, und dus der Oewichtsverlust des

Nif'derst'Uttgea folglich nicht der ganzen Menge des freien

~'tct-ksilbers ent8prechen kann (S. 213 n. 209)
Dieselhe Aenderung, welcher ein aolchea Gemisch oei ge-

wohniicher Temperatur unterliegt, findet auch in der Warme

statt, nar verlauft dieselbe dactr viel schnetler. Beim Liegen
in einem der Luft!*zuganglichen Raume bei 100" verlor das

oben erwàbnte gruntichgelbe Pulver bald den grauen Schimmer,
und nach 24 Stundpn war es hell citronengelb. und verhielt

si(h gegen kaite verdGnnte Saizsaure ganz wie oben (S. 213).
Die Frage, welche Verbindung dem so gebildeten gelben

Produkte zu Grunde liegt, nvit~lbei einem Gemisch wie dem

voHiegenden, seiches zugleich QuecksilbeicMorUr und wohl

au'b unvcrandertes Mercuriammonculond enthâlt, schwer zu

€t)tscheiden seu), hat aber auc!i un' die vorliegende Unter-

suchuug wenig Bedeutung. Es !iegt n<the, anzunehmen, dass
die VerbmJung HgHzNCl, IlgO gebildet wird, und was ihre

Eutstcbungsweise betrin~t, so tnuss in Botracht gezogen WBrdeH.

dass gleichzeitig nicht aur, wie schon etwâhnt, Quecksilber-
cblorur. sondent auch treies Ammoniak .gebUdet wird. Dass

Ammoniak entsteht, iat '~h~ nachzuwetscn; reibt man nam-

iich in einem PorzeUanmurse'' Quecksilbèr mit Mercariammo-

niutnchlond zusammen und deckt das Gemisch mit einer

G!:npiatte zu, auf deren Unterseite eiu befeuchtetes Curcuma-
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papier oder ihnliches befestigt ist, so dauert es nur 10–lô

Mmnten, bis die alkalische Reaction hervortritt. Aebniich

verh~it sich auch der schwarze Ammoniakniederschlag des

~uecksUberchIbrtIra; in hatbtrocknem Zustande in einer Scha!e
mit Glasplatte u. s. w. angebracht, giebt auch er die atkatischc

Iteaction, ein neuer Beweis für die Uebereinstimmung beider
Gemische. Doch ist die bei diesen Mischungen beobachtete

Ammoniakentwicklung bedeutend schwacher aJs diejenige, welche
bei einem Gemisch von Quecksilber nnd Chlorammonium statt-
findet (s. unten S. ~22–223 u. i.). Nach dem Angeführten
.kann man sich nun vorstellen, dass die Reaction entweder i!)

zwei Stufen verlâu~, so namlich, dass zuerst aus ZHgH~NCi
und H~O: NH~CI und H~H~CL HgO entstehen (also dieselbe

Réaction, welche stattfindet, wenn man nach Kane ,,weisses

Pracipitat" mit Wasser koeht, bis es gelb wird) und darauf
das entstandene Chlorammonium auf das freie Quecksilber
"inwirkt (S. 223 Anm.) oder dass sie, wie es die Gteichmtg:

~Hg + 4HgH,NCI+ H,0 + 0 = Hf!;CL+ 2<HgHj,NC),HgO)+ 2NH,

<msdruckt, ohne Abstt:fungcn vc~âuft. Wenn das'gelbe Pib.
dukt in der That die hier angenommene Zusammensetzuug
Lat und auf die angeiuhrte Weise entsteht, so sind die Ge.

wichtsmengen des in Reaction getretenen Wassers und Sauer-
stoffs and des gebildeten Ammoniaks genau gleich gross.

A!t die obigc Mitthcilung uber den Ammoniakniederschlag
des Quecksilhprddortn's kuupiè icli noch eine zweite über das

sogenannte

Qupcksi!berch!"rur-Aunnoni~k

welches von H. Rosc~) durch Ëiuwukung von trocktiem Am-

moniak auf trocknes Qnecksilberchiorur dargestellt wurde, und
destnu e]ementar~ Zusamm"nsetzuug nach ihm durch die For-

mel Hg.;CLN;jH.. ausgedruckt wird. Meine Untersuchuag dieses

Produktes gab das Resultat, dass es nur darin von'dem

Amtn')!U:tkniedersch!age verschieden ist, das'i es CMoramaM-
nium cntbalt.

') Seine Mttthcituughierüberiat S. 1' in der Abh~xitung"Ueber
div Vertundung~ndes Amm~niakan.it wasserf)p!enSa'?on". Pogg. Ann.
20, 14'?–fit; zu 6ndcn.
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Zur Dtustt'thuig des Quecksitberchlonh-Amtuc'nrjk~ habp

ich, wieRose, geialke~Quc-cksjlberchloruraBgcwnudt. Dieses

wurde bei 100" getrocknet and in demselben Ruhre, in \\plchem

es spater der Einwirkung des Ammoniaks ausge&etzt wcrdet.

soUte, gcwogeB. Bei jedem Versuche wurden uuge&hr F' Grui,

oder dieselbeMengo, dierose \erwendete, inArbeit gcnoTnme!i
Das eine Ende der Rôhrc wurde daraaf mit dem Trocken-

apparate fur das Ammomakg&s, das andere, damit der lubaH

der Rôhre gcge!i die Feuchtigkeit der Luft g~schtitzt <e'i,mit

ciner U-R')hre mit Katihydrat Terbunden. Das Animcniakga~
wurde aus Salmiak und Kalk entwickelt und zueist (da.mit
die Intensitat upr Entwicklung controllirt werden kountt')
durch cine Liehig'sche Rugeirëhre mit Ammouiakwassfr ge

Litet, darauf giug ei. durch ein aufrecht stehendes Œas mit g<
bnutntem Kalk und endiich durch mehrere U-formige EpKrôhrctt

vnn aasehDHcher Weite und deren Gesammttange <lbcr einen

Meter betrug, ehe es in die Reactionsrohre trat Die Gas-

eutwicktung wurde so geleitet, dass in jeder Secundo cin paar
LattMaschen durch die Fliissigkeit in aet Kugeiruitrc gingon und

bia 10 Stunden fortgesetzt. Die letzte der KatitohrfH Latt%

daun nur l' Milligrm. an Gewicbt xagenommen. Da~ Queck-
'tiibeictdorar warde wohl bald dunkler, da es aber bei einigol
anf dicse Weiso ausgefahrten Versucben erst sehr spât ganz
dunkel wurde uud nur wenig an Gewicht znnahm, bci einem

Verauche nubm es z. B. in 5 Stundeu nur 1,67 oder nur

t-ia Viertel von dem, was die Rose'sche Formel fordert, an

Gewicht zu, wurde ich auf den Gedanken gebracht, dass die

Absorption vielleicht bei niedrigerer Tempetatur leichter ver-

!âaft Es wurde deswegen eine leere, zweihalsige Flasche

uhd eiue ScLIaugenrobre zwischen der Kugeirohre und dem

Trockenapparate cingeschaltet, und aowohi diese ais die mi~chst.

letzte Kaiirohre und die Reactionsrôhre mit Eis umgeben.
Dadurch wurde int Laufe vun 5 Stunden eine Gowichtsxuoahme

von 4,38%, und in 10 Stunden von 6,97 erreicht. Ich

Labe indebsen gefundt:n, dass die allgemeine Beschanenheit des

Pioduktessichsehrdeutlich zu erkennen giebt, wenn aucti die

Ab3orption hinter den berechneten 7,22";() zuruckbl~ibt.

Wenn Rosé die Reaction einfach aïs eiue Absorption
\:).i Ammoniak aufi'as8t,oLne die MôgUchkMtciuerZeisotzuug
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des Q)iccksi!betchloni)'s anxadeutpn. so muss daran crinnert l

wcrden. dass seine Untersuchung jn eiue Zeit i'u.Ht, wn die

Kenuttus!. 'vo)i der Einwirkung des Ammon~I<s aut die Qncctt-

sitbcroxydulsELtzc noch sehr ma.ngelhu.tt wa.r, uud besonder<<

dass Kttuc's Arbeit {tber deh Atntuomnkuiederschl&g des

QuccitHtberchlorth's m";t einigt- Jahre spater verôffentlicht

wurde (vergl. S. 212). De)' ScMuss sëiuer Abhandlung zeigt,
da!}:: er, bis auf wemge Ausuiihmen, uie ueue~ Verbindungen,
die er in Di'bt gering~i Alizahl auf abniiche Weise erbieH.,
für directe V<'rbiadungun der in Rcactiui) getretenen Stofe.

analog seioeu ,,Wa.ssc)-v<'rbinduagen wasserfreier Saixe- ansieht

und dc'tnna.ci) i'asst er denc auch das vortiegende l'rodukt

direct als ,,Qm.-ckbi)bcrcbtortn'-AnuMf!iiak" auf. Und ebenso

ciufadt wie also nneh seiner Ansicht die Verbindung gebildet

wird, kauh sic nach ihm wicder zersetzt werden, denn das neuc)

Produkt -verliert bei sc!)wachetn Erhitzen seine schwarze Farbe,
indem es Ammomak abgiebt, und ,,hinteriasst aiso reines, un-

geândertc!! Quecksilberchlorur"; chenfaUs wird es bei langem

Liegen an dM Luft weiss~), ,,iMdem das Ammomak voUstandig

entweicht") Soweit mir bekaunt, bat auch spaterhin ~iemaud

die Verm~ttnmg gaaussert, dass besagtes Produkt mogHchpr-
weise doch mit dem Ammohiâkniedorscblage ubereinstimme.~

Der anscheinend bedeutoide Unterschied zwischeu beiden Sub-

stauxcn, dass die eine, nach Rosé, beim Liegen an der Luft

unter Abgabe von Ammoniak weiss wird, die andere dage~eit,
nach Kane, sich dabei nicht ândert (was jedoch, wie ich

1) Ganz weise wird der Rest jedùch gcwShnHch uieht; er bc~oTtmt
Meist 'nCtt geth!!chca Farbenton. Dies ruhrt w&hfscheipHeh v"n ciner

gerin~cu )îenge HgH~C), HgO her, welches durch die Emwirkung des
freicn Quecksilbers auf Mercuriammonchlorid entateht. Auf das AuftrftMn
der letzteren Verbindung in dtK'prn Pt-odnkte komme ich unten (S. 22~
zarûck. Die Pit'he des Restes ist wohl am béates ganz allgemein ah

,heH zu be~eictiucn.

') JKoee sagt allerdiugs nt~ht aGsdnicHMh, daas der Reat auch in

<ticseM ralle sus QaeckaitberddorNr besteht, nach der WortsteUucg musa
man aber annehmen, dam die? semé Meinung ist, cineMeihung.dic iibrigens,
wie ich unten S. 22f zeiscn werde, unnchtig ist.

') Isambert. der i. J. ~8C8 aae UntcMachnng iib*r die Diaaocia-
tion der Ansmoniakverbindu~cn einiger ChtotTact~te, durunter auch des

Qaeck6tibMc!t!())-ttratntno!ua!m, ver~apatUcht ha~, hihrt nichts an, das auf
<)e solebe Vënnuthun~ doutcu kf!nntje (Con)pt. tenc). O~. t25~)
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oben S. 2t2 nachgewiesen habe, auf Jrrthum beruht; vergl.
auch S. 217 oben, wo eine Abgabe vou Ammoniak constatirt

wurdo) lâsst auch kaum einen Zweifel au ihrer Verschiedenheit

aufkommen. Schade nur, dass Rose nicht den Gewichts-

verlust seines Produktes beim Liegen an der Luft oder bei

schwachem Erwârmen beaiammte; es würde dann gewiss~moht
seiner Aufmerksamkeit estgangen sein, dass derselbe grôsser
&ts die Gewichtszunahme des Ohiorurs ist, und dass also die

Réaction eine complicirtere ist, als von ihm angeBommen.
lch beschranke mich, was diese Frage betrifft, darauf, mitzu-

tbeilen, dass der Gewichtsverlust sich auf mehr aïs das drei-

fache der vorausgehenden Gewichtszunahme belaufen kann.

Aach w&rdeRosé, wenner untersucht hattp, ob etwas des weissen

Reste? in Saizsâure !8sli<:hware, rlie E~abrung gemacht haben,
dasa derselbe keineswegs aus ..r~inem ungeâpderten Queckailber-
chlora~' besteht; vergL S ~25.

Ich habe schou oben bemerkt, dass das schwarze Produkt

im Weseatlichen rnit. dem AmmoniakniederscMage des Queck-
silbercMor&rs ûbercinatimuit, nnd mit Ruck~icht darauf con-

statire ich zuerst; dass es &eM~Quecksilber enthalt. Ich fand

namiich, dus Goldblech stark .mj~Igamirt wurdë, als das

Produkt, gleich nachdem es aus der Absorptionsrohre herass-

genommen war, mittelst einea Glaastabea darauf ausgebreitet

wurde; und als eine kleine Menge desselben (0,24 Gnn. ded

S. 218 crwâhntpn Produktca, dessen Gewichtszunahme nur

1,67~~ bctrag) unter eine kleine Glasglocke neben eine

PorzeHanschaIe mit Goldch!ond!6siuig, die mit Racksiebt auf

das entwMchende AmuMUtiakgas mit etwas Saizsâure ange-
Stmert war, gebracht wurde, so duuerte es nicbt lauge,, bis

eine Rédaction des Goldchlonds ~u bemerkcn war, und nach

24 Stunden batte sicl auf dcn Wandungen der Schale, iangs
der Ober~achp uer Flüssigkeit, ein Ring ans blankem Golde

gebildet. Aïs bei fortgesetztem Stehen unter der Glocke die

GoldcMM'idIoaottg Jurcb eiac Silberuitr~tio~ung ersetzt wurde,

gab dieselbe Probe des Produktes noch eine Ausscheidniig
von rbduci~tcm Sitber. (Verg!. Qber dm NatroHutedërschïag
der Qu(;ck')ilb.'roïy~t!~ze dies. J~urn. [2~ 38, 465) Dass

dit~e Réduction i" der Tliat v'.r: Que' ksitberda.rnpieo hermhite.

wurde dun' <t(.t.~ach~f. v )' t~u~ksHberin beidp!. H~nnactt
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hewiesen. Die Losungen wurden zu diesem Zwecke mit Natriu'it-

carbonatiosnng pingetrocknet, und der Rückstand in engcn

Probirglasem erhitzt ~bei der Goldchloridiosung hatte sich

hierbei etwas Kn<u!~old gebildet, welches einige kleine Ver

puffungen verursachte, soust aber den Versuch nicht stôrte).
Der Quécksilberbesclùag kunnte bei der kleinen in Arbeit

genommenen Menge selbstverstandlich nur sehr schwach sein,

er gab sich aber in beiden Fa.Uen sehr deutlich zu erkenue~
aïs ein kleines Jodkërnchen in den obersten Theil des ab-

gek!lhlten und achrSg gestellten Glases gebracht wurde. Nach

einer Viertelstunde war dor Beschlag roth und bei daraut'

folgendem Erhitzen sublimirte das rothe QnecksHbeqodid mit

gelber Farbe, um wieder nach der Abkühlung durch Streichen

mit einem Glasstabe die ursprUngUcberothe Farbe anzunehmen.

Es steht demnach fest, dass das schwarze Produkt freies Queck-
silber enthâlt.

Wenn aber freies Quecksilber durch die Eiuwirtmng von

gast~rmigem Ammoniak auf trocknès Queckailberchlorur ent-

steht, so ist es ganz natUrlich, dass auch Chlorammonium

entateht. Beim Ausziehen des schwarzen Produktes mit kaltem

Wasser, Filtnren und Zusatz von Silbernitrat zu dem Filtrate,
erhielt ich denn auch einen starken Niederschlag ?CQ Chlor-

silber, und dass dieses nicht von einer loslichen chlorhaltigen

QuecHeUberverbindung herruhrt, geht daraus hervor, dass sel-

biges Filtrat -durch Schwefelwasserstoff nur sehr schwach ge-
farbt wurde. (Vergl. S. 223 Ame.) Hierbei übersehe ich

nicht, dass dies kein unumstossiicher Beweis fur die Anwesen-

heit fertig gebildeten Chlôrammomums in dem schwarzen Pro-

dukte iat; man kônnte sich ja vorateUen, dass dièses schwarze

Produkt durch das zugesetzte Wasser derart zersetzt wird,
dass Chlorammonium und der gewShntiche Ammoniaknieder-

schlag entstehen. Der Thatsache gegenüber, dass das schwarze

Produkt ursprünglich freies Quecksilber entha,lt und also keine

Queçksilberoxydulvet'bindung sein kann, erscheint aber diese

Vorstellung, mit meiner ganz einfachen Deutung verglichen.
als ein wenig gelungener Versuch, eiEe vêrmatbetê Verbindung
auirecht zu erhalten, und jedenfalls würde dann die Frage zu

bc'antworten sein, was denn diese quecksilberarmere Ve'-

bindun~ sei.



2~ Burfnod: Ucbor d~s Vcrhatten dpr

Mit Be~g auf das Vorhprgchfndu und allM was sonst

ubef die F:<Hgkeii. des Qm-c~Ubet-s. Atuidverbindung~n und

dergipichf-n /u bilden, btkahn~ ist, hehmf ich deshatb an, dass

das sch~.u'? Produkt dadut'ch ehtstcht. dass Hg.,0~ m'd

N,H, sich m NH~Ot+Hg+HgH~~I ~setxon. d. h. die

HcttCtion ist dies'")he, wie bel der Bildu' 'iea Attn~cni&k-

nipdt'r~cht&ges und dicProdHkte shid nur d.~ht Y6!:ichipden.Ja.~s

da. sogen~nnte ..QuecksHd~'cidorilr-Amtm'niak'' d:~ gebiM~t'

Ch!<'t'.tnnxonium noch cnthah, der Amm<'t)mktm.'dcr~cMa~ d:<-

~egen nicht. Dass die Umsetznng &ut 'k'm trocknen We~

nur !~L'9am ver!aui(.. kann nicbt uh"i!'atichen; denu d~KQaeck-

.ilbcrebforih' bild.'t nach dptt: TrocLnen cin ziftnUch k!un){"ecs

Pulvpr. aud da die.-es noc!t wâhrcnd des Versucht-~ rnhtg Hcgt-

kann das Ammonmkgas dasseibe nur schw~f durchdrin~e)).

Uamit aber das achwarzc Prod~tkt mit Recht fur ei'i

sutchet <pmisch. wie ob~n angenommpn. angc~ehen ~<'rdm

kann. mu<<anoch uachgewieseu .werden, dsss spine so!:atige)'

Mipot-hat'tctt wit ~lesai Annahmp Uhfrpinstintmen. Dieser

Nach'vfi~ wird im Fo!gend"n achracht werdeH.

Dasa or<hfim Liegen au der Luft Ammomak cntwiekctt,

rahrt davon her, dass duo ffp!f Queckbilber auf die beideo

t'.t)'!t'rn HnstiUM~bette zersctzpud einwirkt, be"o!tders aber auf

das ~htorumnt0tu)):n. won.it es unter Mitwirkung ~on Sa~er.

~tot! QucckNithfrcbi'jrur, (TOgL 223 Anni.) AntTQ~ni&k und

Wasscr bUd~t. Kme solchc i<ftctiou ~rschoint ;ihnJing'. auf-

fai'emi; :aan tlhei'zeu~! su h ahct teicht davon, dass sie nicht

nur tuo~hch ist, snnJfrn .:uch xicudich tei' ht ein~~loiipt T.'ir'i

Rp~bt iaau hamtiuh in cinem PorxeHaim)')t'ht)r Qupc.ksilbe! und

trockn~ Cidoramm&mum xuf~htmcn, &<)macht sich das Am-

moniak baM hPOMrkbar. W'r-t der Murscr mit einer Utas-

platte zugedeckt,aufdcrt-u Unter-ite dij~ewuhMtidtcnRpa~C!

papierc mittelst cintrer Was~rt.topfert -,utp,c)):af!)t sind, dann

tritt die :~katischR Ïtpacticn schon nach wt-ni~n Augen~ii~Leu

ht'rvor~ und wcnn ni~n, nac~dem d:is GMze 'tn~fahr eine

~tun<!<!~estand'n) i)~ die Otasptatte wpe{))i))m)))(,,jto tfam' u~AB

dus Afntnoni.tk 'ip)it!i'h riechen. ~af.h (iuigpn Tai'Ot wiri

die !3ntwi~h!)'t)~ v'ttt Ammoni~L: aHurditt~s sc!tW~<:h(r. Lan't

abt'r dttr~h "fnHutc~Zuaammenre'h~ dt~r~~sse wic<icr i~tca-

at\<')' ~t:n'n'')tt w6r)ft). R'< ist schon nhet' (S. 2t&) erwn.hnt',
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dass aucb hpi der Emwa'kunp von Queckaiiber a.af den zwciten

Beatandthd! des schwarzen Produites, namtich das MureurL-

anMttontumchtorid, Ammoniak entateht. auf dieses wirkt M

aber bedeutend schwâcher als auf Satmia.k ein.

Durch diesen Uehcrga.ng des freien QuecksHbpK iu gc-

bandene! p:k!ârt es sich auch leicht, dass dièses schwarzc

\\n*i ht.MUMtupt a()' bein Steheu eines pK!crfôrmigt:tt (~e

miches .HM Qoec!<ftth''t uod Salmiak au der Luft e:t:b'tdet wird, ist

nicht !fieht ::u <'ut)-<:ht.')')''n aua detu Fotgpnden geht aber hervor, daas

ttusscr Ammoniak und Wast-'r wenigstens Qùecksilberchtortir und Mer-

curitunmûniun'tchion.i – odpr eine <thh)!he Veibindun~ – entst~ben.

Eokres entstfiht woht t.&ch der Gtc'chun~:

2 Hg+ 2 Mf~C! + 0 Hg.Ct, + NH, + H.f)
und tptzteres Vftteiebt dadurch, das&ein ThcH des gabiidetcn Quecksilber-
<:htorMrasich mit dem gebildeten AmmoM~k umsctzt, oder vielteicitt

dh~t, indem

Hg + X~CI + 0 = HKl!,NCt + H,0.

FMr die BiMun~ dK'~er ~d<'n Verb!nduug''n von Wt:!chcn '!as Chkuù:

aht die vorhfrrschrude angest'hcn werden musa, spricht fo'geudcs.
Ich liess des graue Fuirer, welches in einem Porzcttunmoraer dunit

Xu'KunmenMiben von u! j~~hr 2 Thtu. rpinen QucchsHbera urtd 1 TI L

Salmiak erhalten war, b~œ&he 14 Tage lose z~pdcck: bet ge~'obniicher

Tcmpertttnr stehen. WA)'r<:cJ dtpaer Zeit wurde die Masse hin uud wieder

~utt neue corgMtïg dttrch~c'Dfcht. Es wnrde danach, zur EntfBmuxg
<i<'simvcrSnderten Satmiaka, kattcs Wasser zugesc<xt, ab~LMrt und der

Ritekstand mittelat katteu Wassers auagew«sc!ieM ('bg)Mch daa Ganz<-

nur ein paar Gramm Lt;trn<;und das Auswaschen viel langer, als znr Ent-

fernung einer so kleinen Meogf Chtorammouittm sonst n<)thig ist, fort-

~eaetzt wurde, gab d:M Waschwaseer doch fot~wahre~d Réaction mit

Silbenutrat, und nahn< nach Einieiten von S< hw~MwaMiet~t' eine brMnf-

Farbe an. Dièse Rfactionen konnten wcdfr von Quetik~Hbochiorur, ftn

dies in Wasser vCUignntostich iat, noch von Queck~Uberchtond. (la die6er

so ie'cbt ioeUch ist, dasa es s~-h~n t&ogstcntfo'nt. afin mu<at< henuhrcn.

Ein Theil des fo au~ewa~ch~nen Pulvere wurde m)t ~tarket Ka!ilau~<
behandelt. Es nahn' d:).bct gleich. eine schaarze Farbe :)H. Wt-ite auf

QnecksUberch!orur deutet, uud beim Erhitzeu entwicldte daa atktHschc

Gemiach Antmouiak, indcm der Xiedersshtag gloichzcitig et~àa heDpr

wmde, Umatande, die auf Mercuriammonchlorid oder ahn!ithes acatcM.

Der ftbnge Thf'i de< auagewaschcnen Pui'Ma wurde in! ein Bech~rglah

gebracht und mit WaM.t't gfii~hl&mmt; ea ~urd~n dabu pin dunMerRest,

der hoeh unveranderte~ Qupck~iiber<*nthie!t. und e!cp mitc~ige Ftusaigkeit
erhalten. Letjtteie setzte b~!m S.tchen 'ein hciaabp wëisses t'ulver in

itietniich reichlicher Men~ ab. Beim Hehande)n mit t~rkt'r Katdauge
wurde dièses Putvcr schwa~i! tQuficksilbcrrhbmr) und beim Erhttz<n
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Produkt beim Steheu uuter einer Glocke mit Schwefelsâure

wdss oder vielmehr ,,beU" werden kann (S. 219 Anm.), denn

da das freigemachte Ammoniak uach und nach von der

Schwefelsaure absorbirt wird, und du ferner die Bestandtheilo

in solchem Verhaltnisse vorhanden sind, dass alles Quecksiiber

gebunden werden kann, so wird die Reaction durch nicht<

gehindert. Anders mit dem ausgewaschenen, also chlor-

ammoniumfreien Ammoniakniederschlage des Quecksilberchlo-
rurs. der unter diesen Umat&ndendunkel bleibt; er kann nicht

weiss werden, denn das freie Qnecksilber kann nicht verdunsten

(dies kann dagegen unter einer Glocke mit Goldchlond ge-

schehen) und da er zweimat soviel Queckai~er enthalt, ais
von dem Mercunammoniumchlond allein gebunden werden

kann, so kann er auch nieht gelb werden.

Dass der Cewichtsvertu~t des schwarzen Putvcra bfmï

Zutritt der Luft grosser ist ats die GewMhtszunahme dea

Qaecksilberchiorurs im Atnmoniakgase, wird ganzeitiJEae}t
dadurch erktart, dass nicht nur Ammoniak eutweict't,.so<td6!'n
auch Quecksilber. verdunstet. Es ist auch leichL eittztïsehen.

dass die Grosse des Gewichtsverlustes in jedein emxein~.

B*aUevon den nâheren Umstânden wabrend des 'Versuche~

abhâogt; denn je nachdcm die iu Arbeit. genommfne Meng.'
des Pulvers in mehr oder weniger dunnet Sehi~ht aRsgebreitft
ist, und je nach der Temperatur, der dieseibe atMgeM~; MT,
wird die besprochene Réaction zwischeu Queuk~i!~er ttnd Sal-

miak in verschiedenem Umfange sich vollzieheu und aiso eine

\erMchiedeaeMenge des frfien MetAHsgebunden werden kooaeth
Dam der belle Rest, den das schwarze Pr<'dakt bd LuA-

zutritt hintertâast, ausser Qaccksilberchlot'iu- nucb eine b<

deutcude Mengc einer anderen Quecksilberverbtndurtg enthaif,
i~t daraus ersichtlich, daas er, nachdem ein mcg'icherweisH

dantit éntwickelie'? Ammoniak (MMcunammoniumch)«nd~.Mit .fo'!
katiam {fbergoasen,nahm es eine getMichgrNneFarbe an Queckstther
c)t!orur). Endtichwurde einTheildavon5 Mimntenmit ttajtcr,vcfduttntcr
Sa1zs!iure(spec.Gew.= t,03n)geachQttettunddaa GeISstcabfiltrirt. Das
Filtrat gab mit ~chwefeI~Mserstoa'g!eich einen NMcMcbhg, enthielt
aleo QuechsUber,und gcb durch ErMtzenmit starker K)t!itamg<sowohl
allein als nnter Zt'satzvoo~iatnumsu!fhy<irat,emedeutnchfEntwicktun~
vo?tAmmoniak. Di.'scitVcrhaltengegen Salzs&uren. w. Siprichtfnf
sch-.eden<)a!'(h',dus: M"rcurinmmoM;umch)oridin demt'atvcr enthidtfn i~
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vorhandener Rest von Chlorammonium durch Auswaschen mit
Wasser entfernt ist, in kalter verdunnter Saizsaure (spec.
Gew. = 1,035) theilweise l6sMch ist. Der weisse, ungeloste
Reet verhâlt sich wie Quecksilberchlorür. Die Losung dagegen
gab mit Ammoniak einen starken weissen, mit Jodkalium
einen starken, rothen Niederschlag; mit Schwefelwasserstoff

gab sie einen reicMichen N iederschlag, uud wurde danach
Natron zugesetzt und erwârmt, so wurde Ammoniak entwickelt.
Alles dieses deutet darauf hin, dass das Pulver Mcrcun-
ammoniumchlorid in ansehniicher Menge enthait, und zeigt,
wie. fern es davon ist, ,,reines QuecksUbercblorUr" zu sein, wie

H~se meint (S. 219).
Damit, dass Mercurialamoniumchlorid vorhanden ist, stimmt

auch sehr gut überein, dass beim Auawaachea sowohi des
-t-chwarzeu Produktes als des hellen Restes die Waschwaeser
sehr lange aufSilbernitrat reagiren; denn jene Verbindung ist
bekamitlichci' Weisb nicht volistandig uniosiich in Wasser.

(Vergl. auch S. 223 Anm.)
Rose giebt ferner an, dass das schwarze Produkt durch

Behandeln mit Saizsâm'e iu QuecksiiberchlorH!* umgebildet
wird. Auch dieses stimmt mit dem Verhaltcn eines Gemisches

der angegebenen Art Ubereic; die Réaction besteht aher nichL
wie er meint, einfach darin, dass die Sâure das Ammoniak

acfnimmt und das Chlorur zurucklasst, sondern darin, dass sie
daa Mercuriammoniumchlorid lôst, worauf die entstandene

LosuDg mit dem freien Queckailber Quecksilberchlorur bildet

(vergL Natronniederschlag S. 449).
– Hieraus ist ersichtiich,

dass die Umsetzung beim Erhitzen des schwarzen Produktes,
wobei nach Rose Ammoniak weggcht und Quecksiibercblorur
zuruckbleibt, weniger einfach ist, als von ihm angenommeQ.

Der Ammoniakniederscbtag des oxalsaureu

Quecksilberoxyduis.

Zur Darstellung diea~s NiederscMages habe ich, wo ;uchts
anderes angegeben. ist, oxatsàures Quecksilberoxydul verwendet,
das durch Faltitng einer Yerdanuten Losung des Nitrates mit
einer Oxalsâurelosung dargestellt war. Der weisse ~ieder-

schlag wurde gleich nach dem Auswascheti durch Ammoniak
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in Ueberschuss zersetzt, und nach kurzem Stehen wurde das

schwarzgra.ue Produkt -,orgfa.itig ausgewaschen.
Bevor ich auf die Aenderung des Niederschlages unter

Zntritt von Luft ubergpbe, theile ich einige Versuehe mit, die
dazu dienen sollten, dm Verhâttniss zwischen den Beatand-
theileu derselben zu be~timmen.~

Das VerhaltnMs zwischen Oxaisâure und Amid (oder dem

demselbenentsprechendemAmmoniak)Iies sich leicht bestimmen.
Der ausgewaschene Niederschlag gab n&mUch nach Sch<lt-

teh mit Sehwefeiwasaersto~wasser im Ueberschuss eine Loaung
von neutralem oxalsaurem Ammoniak. Das blaue Lacktnua-

papier wurde allerdings durch Einwirkung des SchweJEelwas~er-
3to8's gleich "oth. aber nachdem es einen Augenblick der
Luft auagesetzt gewesen war, wobei der H~S wegging, wurde
es wieder blau. Curcumapapier wurde von der Flüssigkeit
nicht verilndert. Es ist hieraus ersichtlich, dass der Nieder-

acMag, als Amidverbindung aufgefasst, fUr jedes Molek&l Oxal-
saure 2 Amidgruppen enthalten muss.

Das Verhaltaiss zwischen Oxalsâure und Quecksilber habe
ich dadurch bestimmt. dass ich zuerst oxatsaures Quecksilber-

') Harff (Arch. Pharm. 5, 266. 1836.) tegt dem Niedet-schtacedie Formel N,H., C,0, +3Hg,0 bei; mit dem Resaitate seiner Ana-
lyse tst aber eine Formel mM 4Hg,0 ebensogut vereinbar. Bei
d<rect Bestimmung des Ammoniaks, sowie des Quecksilbers und Bè.
rechnu..g d~aethen ah oxabaures Ammoniak und Qaecksitbero~yduttand nam)ich respective 6,41~ und aO,lS" (nach den AtomzaMen
jfnur Zeit g,0. Ammoniak und 86,7". QaeeksUber entsprecbend) daa
VerbNttaHt zwiseh<'n diesen Zah!en iet aber =. N,H.C,0, 3,<!Hg,0 Die
ieh)en<~n 3,«}" sieht er für Verluat an. Unter Hinweis auf K~e's
Unt~a.-hung uber den AmmoniakniederscMag des QuecksHbercMortm,bernât Berze!iua ~~berattelae 18378. 167), dass dieser und mehrere
v. Harff untcrsuchte Niedenchtage wahrscheinlich Atn:dverbindun<f<-n~nd. Dass die Formel Harff's daselbet mit 4Hg..O wieder gegeben ist,
mag virlleiclit auf einem Druckfeh!er berahen, doch entbalten auch die
umgeachriebe~en Fonnein 8Hg. Souchay und Lenssen {Ann. Chem.
103, 811) (;eben an, dasa die Zusammensetzung veranderlich i.t undu. a. davon abhangt. ~e viel Ammoniak z~geaetzt wird. Sie thoilen
jedu.-h nur (lie Resultate ciner Anniyse mit, wobei gefunden wurde- 92 1<W
Q.Mckanbcroxyd~, u.M~. A.nmoniak, 4,2~. Oxats~ure und 2.M" Wasser.
i~cr Ammouiakgehalt betragt Mer nur ein Drittel vou dem, was zur SM-
t'i~uu~ u'r Oxataitm-f nuthig ist.
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n*

oxydul (wegen der leichten Zersetzung wurde dies nur in aus-

gewaschenem Zustande benutzt, es konnte d~swegen au.:h keine

bestimmte Menge desselben in Arbeit genctnmea werdpn) mit

Ammoniak zersetzte, den Niederschlag nbnttrirte ind, nacbdem

er ausgewa~cben war, mit SchwefeIwa.sserstoS~zersetzte. Die

OjHdsa.ure wurde jetzt im Filtrate sowohl von dem Ammoniak-

niederscblage als von dem QiiecksilberstilËd bestimutt. Das

ammoniakalische Filtrat gab, auf ein kleines Volumen einge-
dunstet, mit Essigsâure angesânert und mit Ca.tciumcMorid

gefâllt, einen Niederschlag von oxalsaurem Kalk, der nach

starkem GlUhen U,482 Grm. Calciumoxyd hinterliess, und die

echwefelw&sserstoffhaltige Flussigkeit. die eingedunstet, mit
Ammoniak genattigt und mit Essigsâure angesauert wurde,
gab auf âhntiche Weise 0,160 Grm. CaO. Bei einem zweiten
âhnlichen Versuch, fùr welchen das Quecksilberoxalat durch

F&Uung mit neutralem Kauumoxaiat dargestellt wurde, erhieit
ich auf dieselbe Weise aus den beideu Filtraten resp. 0~2!9Crnu.
und 0,076 Grrm. Calciumoxyd. Diese Versuche zeigen, dass
das erste Filtrat dreimal sovitl Kalk faitt, also dreimal soviel
Oxatsâure enthâlt als das zweite, und es geht daraus hervor,
Jass der Ammoniakniederschlag aus 4(Hg~O, C~O.,) dadurch

entsteht, dass 3C~Og an Ammoniak gebunden werden, iC.~0;,
dagegen im Niederschlage bleibt. Dieser enthatt also 8Hg
auf C~Og.

Nach dem so gefundenen Verhaltnisse zwischen den

dreiSubstanzen, C~Og:N~H,:8Hg, mms der Nieder~chlag
soiem er die H&Ute des Quecksilbers in freietn Zustande
enthait und sich ubrigens den anderen oben bcsprochenen
NiederscMagen anschliesst, also neben 4Hg die Verbindung
3HgO, 0~0; HgN~H~ enthalten. Dies ist aber nach MiMon~
eben die Zusammensetzung des Ammoniakniederacblages des
oxalsauren Quecksilberoxyds. Da diese Verbindung uach ihm
wasserfrei ist, muss der schwarze Ammoniaknicder.~cblag also

~o Quecksilber, davon die H&Iite oder 45,65" in freiem

Zustande, enthalten. Dass die oben angegebenen Anatysën

') Ann. Chim.(1846)1S, 4t0. Nach Harff (a. 0. S 22'))MUte
die ZaaammeneetzungN;H~O, + 3 HgOoein. Die Funnet fordert
'?9,6'~Queekeilberfdie Analyse gab ihm nur 76.u%; er bat smoLhier
4,1T' Veriu<t),diejeriigevon Miit'~u dagegen84,U3'

11
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(S. :j26–227 Anm.) etwas weniger Quecksilber gegeben haben,
kaaa u. a. vielleicht davon herruhren, daas das Ausgangs-
material etwas Quecksilberoxyd enthielt.

Der Luft auf dieselbe Weise, wie die vorhergehenden
Niederschiâge, ausgesetzt, wechselt auch dieser nach und nach
die Farbe und wird hell. Derselbe wird jedoch nur dann ganz
weiss, wenn er ganz ausserordentlich dilnn ausgebreitet iat;
auf gewohoiiche Weise wird er bei 100° hellgelb und bei

Zimmertemperatur hell brâunlicbgelb, weshatb der Gewichts-
verlust dann auch nicht die oben angegebene Grosse von 45,65°/.
erreicht. Nach dem Liegen des NiederscMages bei gewôhn-
licher Temperatur batte er in zwei Monaten 37% nnd nach
3 Tagen bei 100~ 40< an Gewicht verloren. Wie es dem-

nach zu erwarten war, hinterliessen auch die Ruckstânde, als
sie mit Salzaâure behandelt wurden, etwas QoecksilberchIorUr.
Der Unterschied zwischen der gefundenen nnd der berechneten
Zahl ist also, besonders bol gewBhnIicher Temperatur, hier
bedeutend grôsser als bei den oben besprochenen Nieder-

achl&gen; es würde wohl sogar Bedenken gegen die angefuhrte

Deutung hervorrufen kounen, wenn nicht eben die Er~hrungen,
die wir bei jenen Niederschiagen gemacht haben (vergL be.
sonders S. 214ff.), eine aolche Annahme stutzten. Von dieseE&

Gesichtspunkte aus kann kaum bezweifeit werden, dass die
von mir gegebene Deutung die richtige ist, und dass der Unter-
schied lediglich darauf beruht, daas bei einem Niederschlage
etwas mehr Quecksilber in die gebundene Forni ilbergeht, als
bei einem anderen.

Aus den oben mitgetheilten Untersuchungen über die

schwarzgrauen bis schwarzen Niederschlâge, welche durch Ein-

wirkung von ûberschilasigem Ammoniak auf Quecksilberoxydul-
salze entstehen, ergeben sich folgende Hauptresultate.

1. Die Ammoaiakniederschiage der Quecksilberoxydul-
verbindungeu geben bei Luftzutritt und unter UmstândeD, wo
keine chemische Zersetzung derselben anzunehmen ist, gegen
die Hâ!fte des enthaltenen Quecksilbers in freiem und gas-
formigem Zustande ab; dabei verlieren sie ihre dunkie Farbe.

2. Sie enthalten urspriingtich gleichviel freies und gebun-
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denes Qnecksilber (S. 208 und 214), beim Liegen geht aber
ein Theil des ersteren in die gebundene Form über. (S. 223.)

3. Die weissen oder hellen Verbindungen, die, nachdem
das freie Quecksilber verdunstet iat, zurtickhieiben, atimmen
mit den Ammoniakniederschiâgen der Quecksilberoxydverbin-
dongen überein.

4. Die dunklen Niederschlage sind a,Iso nicht, wie bisher

allgemein angen~mmeo, Mercuroammoninmverbindungen und
enthalten auch nicht solche, sondern sie sind Gemische von

Quecksilber und Mercuriammoniumverbindungen. Die Zn-

sammensetzung der einzelnen Niederscblâge wird durch fol-

gende Formeln ansgedrtickt.

Niederachttg des Nitrates: 8Hg + HgN.H~. 2 HgO.N,0; oder
3Hg + 2(HgH,N. N0.). HgO.

“ “ Suites 4Hg + HgNH, 8HgO. 80, oder

4Hg+(HgH,N),80,.SHgO.
“ “ Chtorara: Hg+HgH,NCt.

“ Oxatatea: 4Hg + HgN<H~.8HgO. C,0, oder

4Hg + (HgH,N),CjjO.. 2 HgO.

5. Der schwarze Niederschlag, den Kane durch unvoll-

stândige Fâilung des Nitrates mit Ammoniak erhielt nnd fur
eine bestimmte Verbindung ansah, ist ebenfalls ein Gemisch,
welches freies Quecksilber enthâlt, sonst aber Ton dem unter
4. angefUhrten verschieden iat. (S. 206 Anm.)

6. Das sogenannte Quecksilberchlorûr~Ammouiak Rose's,
welches aus den wasserfreien Substanzen erhalten wird, stimmt
mit dem Niederschlage des Chlorurs überein, nur enthâlt es

zogleic~ Chlorammonium.
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Beitrâge zur Kenntniss der Polymérisation
von Nitri len.

fMittheilungenaus dem Labotutorinmvon E. von Meyer.)

III. Abhandiung.')

Ueber dimolekulares Cyanmetbyl;

von

Dr. Rudolf Holtzwart.

Im Anschiuss an die Arbeit des Hm. Prof. E.vo~Meyer
uber eine neue Klasse von Polymeren der Nitrile2) ist vor

einign' Zeit eine vorI&uËge Mittheilung iiber .,dimoleknlares

Çyanmethyl" von mir erschienen.~) Im Fo!genden soU ans-
f))hrtich darüber berichtet werden.

Darstellung und Eigenschaften desselben.

Etwa 10 Grm. Natrium werden, in dünne Stückchen zer-

schnitten, ~n absolutem Aether suspendirt und dazu sorgfaltig
getrocknetes Cyanmethyl (28 Grm.) gefSgt. Es begiast leb=
~afte Entwicklung eines Gases (Methan) und die Abscheidung
eines weissen, pulverigen Hiederscblages, welcher die Natrium-
atticke theilweise fest umkleidet. Die Flüssigkeit, welche sich
in einem mit RucMusskUhler verbundenen Kolben befindet,
erwarmt sich bald so stark, dass der Aether verdampft und
sich im Kûhler ansammelt. Da hôhere Temperatur bei der
Reaction vermieden werden soll, so ist es anfangs nothig, den
Kolben selbat noch zu kühlen, spater verlangsamt sich die

Einwirkung und mues zuletzt durch Erwârmen im Wasserbade
auf etwa 40" unterstutzt werden. Durch ofteres Umschütteln

sorgt man daflir, daas sich der Niederschlag von den Natrium-
btück.-he,u aM&st,und diese wieder blank und wirksam werden.
Bei den angegebenen Mengenverhaltnissen wird alles Natrium

aufgebraucht.

Verg:. dies. J')u"n. !2'' 38, 336 u. 39, 188.

") Diei,.Jonru. [~j 38,
DM.88, 348.
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Nachdem dies geschehen, wird der Niederschlag mittelst

Saugvorrichtung filtrirt, einige Mal mit absolutem Aether ge-
waschen, um noch etwas vorhandenes unvera.ndertes Cyan-
methyl zu ent.fernen und dann âtherfeucht entweder in wenig
Wasser eingetragen oder in gewôhniicbem Aether suspendirt
und so viel Wasser dazu gegeben, dass er gerade in Losung
geht, oder drittens mit einer ziemlichen Menge gewohniichen
wasserhaltigen Aethers lângere Zeit am Rückflusskühler bis
zur Siedetemperatur des Aethers erwannt.

Im ersten Fall lôst sich der Niederschlag zum Theil mit

gelber Farbe im Wasser, welches stark alkalisch reagirt und
durch Silberlosung fallbaresCyanid, also Cyannatrium enthâlt.

Gleichzeitlg scheidet sich auf der Flüssigkeit ein gelblicbes
Oel ab, welches nach Verdunsten des ajnhângeuden Aethers,
bei Sommertemperatnr erst nach Tagen, in der Kalte schneller
zu einer durchscheinenden, anscheinend aus monoklinen Kry-
stallen bestehenden Kruste erstarrt. Dieselben werden auf
einem Filter gesammelt, etwas mit kaltem Wasser zur Ent-

fernung der anhângenden alkalischen Lauge gewaschen, zwischen

FJiesspapier gepresst und im Exsiccator getrocknet.
Tragt man den weissen Niederschlag in Aether ein und

setzt so viel Wasser zu, dass er gerade in Losung geht, so
wird das sich abscheidende Oel von dem Aether aufgenommen
und man gewinnt durch Verdampfen desselben die gleichen
Krystalle wie vorber. Durch Einbringen einiger Krystalle in
die concentrirte âtherische Losung beschleunigt man sehr die

Abscheidung derVerbindung. Der dritte Weg, nâmiich lângeres
Kochen des weissen Niederschiages mit wasserhaltigem Aether,
führt zu demselben Ziele, wie der vorige, namlich zu einer
âthenschen Losung des Korpers, die wie oben behandelt wird.

Die Ausbeute betragt 70"–80~ der berechneten und
scheint nach dem letzten Verfahren am besten zu sein.

Für die weitere Verarbeitung ist die Substanz nach dem
Trocknen im Exsiccator genQgend rein; zum Zweck der Analyse
und Bestimmung des Schmeizpanktes worde sie umkry~ta.Uisirt
und zwar am besten aus PetroIS-ther, aus welchem sie in scbuee.
weissen, langen Nadeln anschoss. Die Krystalle sind sehr
leicht los!ich in Aether, Benzol, Alkohol, weniger in Wasser,
sehr wenig in Petrolather. Im Exsiccator über Schwo~Isaure
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kônnen sie unverandert aufbewahrt werden, dagegen werden

sie an der Luft bald gelb und schmierig, nehmen einen unan-

genehmen sUsalichea Geruch an und entwickeln Ammoniak.
Der Schmelzpunkt 'liegt bei 52"–53°. Die Analyse ergiebt
dieselbe procentische Zusammensetzung wie die dea Cyan-
methyls.

1. 0,2607 Grm. iieferten durch Verbrennung 0,5564 Grm. C0~=*

58.21' C nnd 0,1796 Grm. H,0 = 7,66 H.

2. 0,1~65 Grm. gaben 45,7 Ccm. N bei 17 und 757 Mm. Druck.
= 37,37" N.

Berechnet fSr Gefunden:

C,H,N: 1. 2.

C, 24 58,46% o8,21< ô –

H, 3 7,33 “ 7,66,,et
N 14 M,21 “ 34,37%1 'V

Die Bestimmung der Dampfdichte, nach V. Meyer's
Methode in Diphenylamindampf vorgenommen, ergab das dop-
pelte Molekutargewicht: C~N~.

0,0528Grm.verdrNngten15Ccm.Luft bei 170 und73t Mm.Drack.
Daraus ergiebt sich die Dichte zu Sf,94,daa Molekulargewichtza 85,
berechnet: 82.

Die Reaction, welche zur Bildung des neuen Korpers
fuhrt, vcrianft in der gleichen Weise, wie dies B. v. Meyer
beim Cyanatbyl gezeigt hat.')

Ein Atom Natrium zersetzt ein Molekül Methylcyanid,
indem es sich mit dem Uyan desselben zu Cyannatrium ver-

bindet ein zweites Atom Natrium snbstituirt gleichzeitig in
einem andern Molekül Cyanmethyl ein WasserstofFatom nater

Bildung von Natriumcyanmethyl CHgNaCN und Freiwerden
dieses WasserstoNatoms, welches sich mit dem aus dem ersten
MolekQl CHgCN entstandenen Methyl zu Methan vereinigt.
Das Natriumcyanmethyl verbindet sich sofort mit einem dritten
Molekül Cyanmethyl zu dem Natriumderivat der neuen Ver-

bindung, welche durch Wasser in die neue Verbindung und

Natriumhydrat zerlegt wird.

Folgende Formein kônNendièse Vorgânge veranschaulichep:

I.
Na

+ CH.CN
NaCN+CH,.H

Na CH,CN +CH,NaC~

') Dies. Joum. [2] 38, 387<f.
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IL CH~NaCN+ CH,CN= C~NaN,

m. C~H~NaN~+ H20 = C~H.N,+ N&OH.

Dass sich vorübergehend Natriumcyanmethyl bildet, wurdo

dnrch einen Versuch erwiesen.

Gleiche Molekule Cyanmethyl und Jodathyl wurden in

absolut âtherischer Lôsung ebenao mit metaUischem Natrium

behandeit, wie znr Darstellung des dimolekularen Cyanmethyls
beschrieben ist. Auch hierbei entstand ein weisser Nieder-

schlag, Cyannatrium und Jodnatrium enthaltend, und Methan

entwickelte sich. Das athensche Filtrat enthielt Butyronitril,
welches folgendermassen nachgewiesen wurde. Nach Ver-

dampfen des Aethers im Wasserbade wurde die zuruckbleibende

Fitissigkeit der fractionirten Destillation unterworfen, und die

Fraction von 115~–125" fur sich gesammelt. Der Versuch,
daraus reines Butyronitril durch wiederholtes Fractioniren zu

isoliren, fiel wegen der geringen Meuge nicht gtmstig aus.~)
Deshalb wurde die ganze Fraction zwischen 115"–125"

mit masaig verdonnter Schwefelsaure verseift, die entstandene

Fettsâure iiberdestillirt, da8 Destillat mit UberschUasigem
kohiensaaren Natnum versetzt, zur Trockne gedampft und der

Satzruckstand mit absolutem Alkohol extrahirt. Dieser Aus-

zug enthielt fettsaure Natriumsaize und wurde mit Silberlôsung
fractionirt gefallt..

2. Fraction:0,4112Grm.gaben 0,2286Grm. = 55,59 Ag.
4. Fraction:0,3465Grm. gaben 0,1919Grm.= 55,38%Ag.
Die erste und dritte Fractionhatten sich nachweistichzersetzt.
ButtersauresSilber enthalt 58,86 Ag.

Die Reaction ist folgendermassen zu deuten: Auf das

durch Natrium entstehende Natriumcyanmethyl wirkt Jodâthyl
in der Weise ein, dass sich das Jod mit dem Natrium ver-

bindet und Aethyl an die Stelle des letzteren tritt unter Bit-

dung von Aethylmethylcyanid:

H Hi
C ON+-C,H,J = NaJ + C CN.
Na C,H,

') DieKoMenatofFbestimmungeineabei119"ubergehendenTropfens
ergab 71,86 anatatt 69,56 die Wasserstoabeatimmnng10,71 Btatt
10,14
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Der in der atherischen Losung von Cyanmethyl durch
Natrium nach Gleichung 1 und II (S. 232) entstehende, oben

beschriebene weisse Niederschlag ist ein Gemisch von einem
Molekul Cyannatrium und einem Molekül der Verbindung:

C~H.;NaN~, welche beide in der âthenschen Flüssigkeit voll-
kommen unlôslich sind. Die Verbindung C~H~NaN~ konnte
zwar auf keine Weise isoiirt werden, indessen ma.chten Wag-

ungeu des aus einer bestimmten Menge Natrium erzeugten
NiederscMagen ihre Existecz mehr als wahrscheinlich. Da ein

Trocknen und Wagen des Niederschlages in gewobnHcherWeise
oeiner leichten Zersetzbarkeit wegen nicbt anging, so wurde
fr im luftieereu Ge&ss gewogen. Eine gewogene Menge
~atrium wurde in einem atarkwandigen Kolben unter Aether
so lange mit Cyanmethyl behandelt, bis keine Natrium-

partikelchen zu seben waren. Alsdann wurde in den Hals
des Kolbens mittelst Gummikorkes ein gut schliessender Glas-
hahn befestigt und der Kolben im Wasserbade allmah-
lich auf 100" erwarmt. Der Aether destillirte uber und
ebenso der grosste Theil des überschüssig zugesetzten Cyan-
methyls. Da letzteres dem Niederschlage sehr fest anhaftete,
so wurde noch evacuirt, und dadurch der letzte Rest des Cyan-
metbyla entfernt. Nachdem der CHashahn gescbiossen, wurde
das Ganze gewogen:

Il. Versucb. ÂHgewaudt: 2,7 Grm. Na,
Erhaltën: 8,77 “ Nicderechtag.

2. Versuch. Angewamdt: 6.3 Grm. Na,
Erhaiten: 20,5 “ Niederschlag.

Nach der Gteichung:

3C,H,N + 2Na = C~NaN, + NaCN+ CH,

sollen aus 46 Natrium 153 Theile Reactionsgemisch entstehen,
also aus

2,7 Grm. Na 8,9 Grm. Niederschlag
e,3 “ Na 20,9 “

Diese quantitativen Versuche stisuneB demnach Tûlikommen
mit Jcr Berechnung überein.

Ueber d~ ehemische Constitution des neuen Kôrpers
moge hier aur ge?agt werden, dass er aufgefasst werden kann
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rttj (i_NTT
als Imidoacetylcyanmethyl') oder aber als

C*H,CN
r'crrt MTT

das tautomere Nitril der ~-Amidocrotonsâure ~~3~2
CHCN

Manche der folgenden Versuche lassen si(;h besser mit
Hûifë der letzteren Auffassung deuten.

VieIIeicht liegen hier âhnHche Verhaltnisse vor, wie beim

Acetessigester, welcher ja bekanntlich bei einigen Reactionen
sich wie Oxycrotonsaureester verhâlt.

Verhalten des Imidoacetylcyanmethyls gegen starke

Reduktionsmittel.

Einige Gramm der Verbindung wurden in absolutem AI-
kohol gel6st, und Natrium in dünnen Scheibchen eiugetragen.
Das sich entwickelnde Gas rocli stark ammoniakalisch. Nach
erfolgter Lôsung des Natriums wurde die Flüssigkeit mit Sab-
sâure bis zur sauren Reaction versetzt, auf dem Wasserbade
bis zur Trockne verdampft, der Salzriickstand einige Mal in
einem Kolben mit siedendem ab~oluten AIkohol ausgezogen
und der Auszug mittelst aikoholischer PIatinch!orid!osung frac-
tionirt gef&Ut. In den einzelnen Fractionen wurde nach dem
Trocknen bei 110" der Platiiigehalt ermittelt.

1. Fraction: 0,?13e Grm. Platindoppelsalz ergaben 0.3037 Gnu =
42,56% Pt.

3. Fraction: 0,423t Grm. lieferten 0,1727 Grm. = 40,82% Pt
4. Fraction: 0,3569 Grm. lieferten 0,1437 Grm. =

40,2(! Pt.
5. Fraction: 0,3986 Grm. ergaben 0,1562 Grm. = 39,1')% Pt.
Das

Platinchloriddoppelsalz des Aethylamins enthâlt

S~) Pt. Da siedender Alkohol nicht unmerkliche Mengen
von Chlorammonium lest, so war dessen

Platindoppelsalz den
ersten Fractionen beigemengt.

Daraus ergiebt sich, dass Natrium in alkoholischer Losung
das Molekul der neuen Verbindung spaltet, d. h. Natrium
verhâlt sich einmal gegen diese wie gegpn Cyanmethyl. An-
dererseits deutet daa Au~reten von Ammoniak darauf hin, dass
das eine Stickstoffatom anders fungirt als (tas zweite.

') VergLmeineAurfaaeungder homobgenVerbindung(dies.Jourr. [2]
S8,340). Statt obigerBezeichnungImidJacetyicyanmediy!wXreImido-
athylcyanntethy!,etatt Imidopropionyl Imidopropyl correcter:jedoch
mogedie eratere Benennungsweise,ais einmaleingpfNhrtund leichtver-
standhch,beibehaltenwerden. E. v. Meyer.
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Verhalten gegen Acetylchlorid.
Der Versuch wurde angestellt, um aus der etwaigen Bil-

dung eines Acetylderivates auf die Constitution der Verbin-

dung zu schliessen.

Zu dem Zwecke wurden etwa 10 Grm. des dimolekularen

Cyanmethyls in absolutem Aether geiôst, und zwei Molektile

Acetylchlorid (20 Grm.) hinzugefûgt. Es schied sich ein an-

fangs weisser, spâter hellgetbcr Niederschlag aus, der sich nach

tüchtigem Schütteln gut absetzte. Abfiltrirt und zwischen

Fliesspapier und über Aetzkalk getrocknet, erwies er sich

chlorhaltig.
1. 0,278SGrm. NiedeMch)af;lieferten 0,n23 Grm. AgCI,entapr.

C,0<26Grm.= 15,31 CI.
2 0,2184 Grm. gaben 0,0079 Grm. Ag und 0,1209 Grm. AgCl,

entapr. 0,0825 Grm. = 14,88' CI.

Dieser Chlorgehalt passt Ûh- eine Verbindung von 2 Mol.
C H N und 1 Mol C H OCI .u.al"¡' tAai al ni _1_
C~H.N~ und 1 Mol. C~OCl, welche 14,61"/“ C: verlangt.

Das chlorhaltige Produkt wurde darauf mit wenig Waaser

ubergossen und eine Zeit lang unter ôfterem Umruhren stehen
gelassen. Die Farbe ging von hellgelb in reinweiss ûber.
Abfiltrirt und einige Mal mit kaltem Wasser gewaschen, er-
wies sich der Kôrper jetzt als chlorfrei. Das Filtrat war
stark sauer und enthielt Chlorwasserstoff, sowie Essigsâure.
Durch ofteres UmkrystaMisiren des Rückstandes aus kochendem
Wasser wurde das I*râparat analysenrein in schônen, langen,
schneeweissen Nadeln erhaiten. Sein Schmelzpunkt lag bei
222"–223".

Die Analyse ergab folgende Zahlen:
1. 0,1923 Grm. Substanz gaben durch Verbrennung 0,4688 Grm.

C0,j =
65,64' C und 0,1096 Grm. H~O = <),85" H.

2. 0,1039 Grm. lieferten 0,2497 Grm. 00, = 65,55< C und 0,0609
Grm. HO = 6,53' H.

3. 0,1247 Grm. gaben 31,0 Ccm. N bei 15 und 761,6 Mm. Drack

=. 28,99' N.

Die Zahlen führen auf die Zusammensetzung einer sauer-
ston'<reien Verbindung C~HgNj,.ra '1 n.

Berechnet fur Gefunden:

C,H,N,: 1. 2. S.

C, 96 6a,31" 65,64 65,55 –

H, 9 6,12,, 6,3o 6,53 –

N, 42 28,57 28,99
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Das Resultat des Versuchs ist demnach ein ganz anderes
als das erwartete. Acetyl ist nicht in die ursprûngliche Ver-

bindung eingetreten, da das erhaltene Produkt sauerstofffrei ist.
Der Kôrper C~B~N, ist entstanden zu denken aus 2 Mol.

C~H.Nj; unter Austritt von 1 Mol. NEL,. Zunn.ch9t bildet
sich eine lose Verbindung von der empinachen Formel:

C,.H~N,OC1= 2C,H,N, + C,H,OC!,

die schon durch Wasser zersetzt wird im Sinne der Gleichung:

2C,H.N,. C,H,OCt+ H20 = C.H.N, + NH.Ct + C,H,0,.

Nimmt man das dimolekulare Cyanmethyl als das Nitril
der ~.Amidocrotonsaure an, CH;,C(NH~)~CH–CN, so konnte
man für den Kôrper C~H.N~ die Formel:

CH,C=CH-CN

NH

CH,C=CH-CN

aufstellen, entstanden aus2MoI.Amidocrotonitril – 1 Mol.IL N.

Verhalten des Imidoacetylcyanmethyls gegen
starke Salzs&ure.

Etwa 10 Grai. des dimolekularen Cyanmethyls wurden mit
20 Grm. 25 procent. Satzsaure (ein wenig mehr als die auf

gleiche Molektde berechDete Menge) übergossen. Unter ziem-
licher Erwarmung folgte zunachst vollst&ndige Losung; dabei
war Bildung von Oeltropfchen, die sich sogleich ebenfalls losten,
deutlich xu beohachten. Spâter trahie sich dié Flüssigkeit
durch reichliche Salmiakausscheidung. Das Ganze wurde
mehrere Male mit reinem Aether ausgeschüttelt, derselbe

sorgfaltig mit Aetzkalk getrocknet und aus einem Kolben
mittelst eines gehôrig getrockneten Luftstromes abgedunstet.
Es blieb eine kleine Menge eines gelblich gefârbten, flüchtigen
Oels zurück. Einer Reinigung konnte dasselbe jedoch nicht
unterworfen werden, weil die Ausbeute zu gering war. Darum
wurde auf die Analyse verzichtet und seine Zusarnmensetzung
auf folgende Art ermittelt Seine verdünnte wâsarige Losung
lieferte mit essigsaurem Phenylhydrazin weisse, sch~ver Iôsliche
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Nadeln, deren Schmelzpunkt bei 96"–97" lag; die Krystalle
iMbten sich an der Lut't oder am Licht?) schnell gelblich,
auch über Schwefelsâure, und rochen nach einigeii Tagen deut-
lich nach Phenylhydrazin. Ihre Analyse musste deshalb bald
nach der Darstellung gemacht werden.

1. 0,22~2 Grm. lieferten durch Verbrennung 0,5631 Grm. CO~
= 69,12 < C und 0,1273 Grm. H,0 =. 6,88% H.

2. 0,1506 Grm. gaben 30,1 Ccm. N bei 9" und 764 Mm. Druck
= 24,17 7"

Dièse Zahlen ergeben die Formel C,.H~Ng:
Berechnet auf Gefnnden:

C,.H,,N,: 1. 2.

C,. 120 69,36% 69,12 "“
Hu t 6,36,, 6,38,,
N, 42 24,28,, 24,H%

Die Werthe paasen auf das Produkt der Condensation
VOQPhenylhydrazin mit Cyanaceton:

CH,CO CH,C=N.HC.,H,

CH,CN~
=

Demnach kaon das oben beschriebene Oel als Cyanaceton
angesprochen') werden.

Der Vorgang zur Bildung desselben ist ein gaoz anaiogér,
wie der zur Bildung des «-Cyandiathylketona aus dem dimo-
lekalaren CyaoâthyP), d. h. es wird Imid durch SauerstofP
eraetzt:

CH,CNH CH.CO

~.C~ CH.CN"~
Der Sticksto~gehatt des dunoiekulareu Cyanmethyls wird

also beim Behandeln mit Salzs&ure zur Hâifte als Ammoniak,
resp. Chlorammonium abgespalten. Bin quantitativer Versuch
bestâtigte dies.

0,4228Grn).reinendimoleknlarenMethylcyamda,mit~aizaSureeinigeZeit &ufdemWasserbadedigerirt,dann mitP!&tinchlondIosuDgvemetzt,
lieferteneine QuantitStAmmoniumplatinchlorid.mit 0,5113Grm. Platin-
geh&tt. Dies entapricht17,2" N. Der Geaammtsticksto~ist berechnet
zu a4,t&

') Vergt. abrigsna die abweichendeuAugftbenvon Slutz (die*
Journ. [2] 1, 141)a. Bender (Ber. é, SIS).

') Dies.Joora. p] 88, 840.
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Einige Tropfen des Cyanacetons blieben einige Tage lang
im verschlossenen Gefass stehen. Sie waren zu einer beH-
orange gefarbten glasigen Masse erstarrt, die bei dem Versucb,
itu-en Schmelzpunkt ~u bestimmen, oberhalb 230° verkohlte.
Dieselbe war scheinbar untoslich in Wasser, Alkohol, Aether,
Benzol, Ligroin, Chloruform.* Leider kann davon nur eine

StickstofFbestimmuog angegeben werden, die Koh~BstoEFbestim-
mung misalaDg.

0,2092Grm.liefertenbei 7' und 760Mm.Druck29Ccm.=16,79~X.

Ein Stickstoa'gebatt von 16,87% kommt dem Cyanacetou
zu. Der Kôrper ist also vermuthlich ein Polymerisations-
produkt des letzteren.

Verhalten des dimolekularen Cyanmethyls gegen
siedendes Wasser.

Siedendes Wasser zersetzt das dimoiekuiare Methylcyauid
in merkwürdiger Weise. Aïs Hauptprodukt entsteht durch
lingeres Kochen ein in heissem Wasser leicht, in kaltem sehr
achwer lôslicber, schôn krystallisirender Korper, welcber im
Gegensatz zum Ausgangsmaterial sehr bestandig erscheint.
Daneben entweicht mit den Wasserdâmpfen Ammoniak, Blau-
sâore undein Produkt, welches Silberlôsung stark reducirt und
mit Phenylhydrazin in Wasser schwer losUche Nadeln bildet.
Bei der Darstellung dieser Verbindungenwurde folgendermassen
operirt: Etwa 15 Grm.

dimolekularen Cyanmethyls wurden in
einem Kolben mit etwa 250 Grm. Wasser erhitzt, die ent-
stehenden nuchtigen Produkte mittelst Wasserdampfabgetneben
und als wâssriges Destillat gesammelt. Die anfangs nur sehr
wenig gefarbte LSsnng wurde aUmahlich dunkelgelb, und der
erst sehr krâftige Ammoniakgeruch wurde schwâcher, bis er
zuletzt ganz aufhorte. Al$ dies eingetreten, wurde das Erhitzen
und Durchleiten des Wasserdampfstromes unterbrochen, und
die Fltissigkeit im Kolben erkalten gelassen. Dabei schieden
sich durch Mutterlauge gelb gefarbte Krystallnadeln- aus, die
nach dem Umkrystallisiren aus heissem Wasser rein weiss aus-
&elen. Das Praparat schmolz nicht unzersetzt, sondern ver-
kohite oberhalb 230".

Die Analyse führte auf die Zusammensetzung C~HgN~O.
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1. 0,14!5 Grm.SubstanzliefertendarchVerbrennnng0,3360Grm.
CO.~= 64J6< C und0~25 Grm.tLO = 5,69 H.

2. 0,2493Gtm. gabenbei 13" und 755Mm.Druck 41,2Ccm.N
= '9.4" N.;')'"

UerechuetfHr &efundeu-
C,H,N,0: 1. 2.

C. 96 6~M~ 64,76' –
H. 8 5,41“ 5,<;9,,Il
X~ 2~ 18,92,, – 19,4~
0 16 10,8! –Il

Der Vorgang zur Bildung dièses Kôrpers kann am besten
mittelst der Annahme, dass dimolekulares Methylcyanid das
~.Amidocrotonsa.ureïlitnl sei, gedeutet werden. Zwei Molekaie
desselben zersetzen sich mit einem Molekül Wasser:

CH.C = CHCN
CHCN

NU 1

= CHCN

H
CH,C

1

==CHCN

J
g~

2
+go=

--1

0 +2NH,

CH,~CHCN CH,C=CHCN

Wie schon oben erwâbnt, liess sich ausser Ammoniak und

Cyanwasserstoo' ein Silberlôsung stark
reducirender/Kôrper

im was8rigea Destillat nachweisen. Dasselbe lieierte, schwach
essigsauer gemacht und mit essigsaurem Phenylhydrazin ver-
setzt, eiaert hellgelb gefarbten Niederschlag aus zarten Nadel-
chen, die gesammeit, aus verdünntem Alkohol umkrystallisirt
und getrocknet wurden. Ibr Schmelzpunkt wurde bei 97 0

ermittelt.

Sttckstoffbeatimmumg.
0,2983 Grm. Substanz lieferten bei 14" und 754 Mm Drack

63 Ccm. N = S4,M

Der Kôrper ist also identisch mit dem aus Cyanaceton
durch essigsaures Phenylhydrazin 'erhaltenen Produkt, dessen
StickstoËTgehalt zu 24,28 berechnet ist, und dessen Schmeiz-
punkt bci H7° ebcnfalls mit dem obigen ubet'ein~tiDimt.

VicHeicht kommt die Eigenschaft des Destillates, ammo-
niakalische SHberl6sung zu reduciren, dem Oxyaceton zu; denn
aus dem Gehalt an Blausâure in der Losnng kounte man auf
eine secundare Zersetzung des Cyanacetons in Oxyaceton
schiiesseii:

CH,COUH,CN+ H,0 = CH~COCH,OH+ HCN
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_r_ r..va ~c.auvu w41

jMfntt t. p)~,[t. Chtmtt [t] B<r M. 16

Daa Résultat des gaazen Versuches iat demnacb, dass das
dtmotekuiare Cyanmethyl in zwei&chfr W.eise mit siedendem
Wasser reagut Einmal MIdet es d&mit, wie mit wS.ssrig€r
SaizB&N-e, daa so leicht ~ilchtige Cyan&ceteo, sodano den
feeten, schon kryataliisiranden K&rper C~NaO. Das erste
Mal iat die Réaction am besten in Eittkla-~g zu bringen mit
der Foncet:

C~C~~H

CH~N
&r <h\sdimotekui&re Cyamnethyï, das andere Mal besser mit
der dfH tautomecen .Amidocrotouitrda:

CH,C- NH,

&HCN.

EinwtrkMDg von B'6Qffachchlorphosphor auf die

Verbindt'ng: (~H~O.

Der Vt;rsuch wurd~ utiternommen, um durch Ersatz des
SmueMto~ mittelst CMbr da~ MoieMI der Verbindmtg even-
tu~t! ~)t apàtten tutd za dent Nitrii eine~hekannteu Chlorcrotou-
sâure za gelangen. Daraus batte dann auf die wahre Con-
atttntMa der. Drspfungsverbthdtmg gescMosaen werden kônnen.

DM'Brg~bniaa des Versuches war ~her ein anderes.
Gleiche Moie~ute des Kôrpers C~H~N~O und Fao~cb-

ehlo~hosphtjc (Yom'ietzterem.einkleiner Ueberschuss) wnrdëu
in einem Koibenahit Steigero!tr auf dem Wasserbade 2 Stunden

làng erhitzt. Die Masse wurde aUmahtich schmierig, tarbte
8n;h bratui anA Qàtzs&uregtM entwich. Der Kolben wurde
darauf im OeltM~e fmf .120"–130" ertutzt~ um daa gebildete
Phosphproxyoblond wegzutreiben. Beim Erkalten erstaTFte
dae Produkt krystaHirnsch uud koMite nach 2~stuudigemStehen
in der Kalte zwischen Thonpiâtten von dem grëasteu Theil
der attha&enden M'hmierigen Bestandtheile befreit werdeu. Die

MrackbtaitieNdeB, noch scbmutzig gelb gefarbten Krystalle be-
saaaen einen eigenthamiichen,' lange ahhaftenden Gerucb. Sie
w~den zweimat aus ëiMem Gemisch von einem T~U absolutem
Aetber und vier Theilen Petrolather umkrystahisirt, fieleu

daï'au~miIn'okrystalUniëch undreinweissaus uud zeigten coo-
Stanten Schmeizpmikt beil74°–175". Der Geruch war be~
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'leutend schwacher als vorher. Eine Chlorbèstimmung ergab
ciDen Gehalt von 0,81~ Chlor. ONenbar rtihrte dieser nur
von einer Veranretaigong her. Durch nochmaliges Umkry-
~alUairen aus Petrolather war das Prâparat nicht Y8!!igchlor-
irei zu er~alten. Dagegen zeigte eine aus heissem Wasser

krystaHisirte Probe keine Chlorreaction mehr und auch keine

Spur def früheren Geruchs, jedoch unverânderten Schmeiz-

poakt. So vorbereitet wurde die Substanz analysirt und ergab
die Zusammensetzung CsHaN~.

1. 0,t373 Grm. lieferten 0,372 Grm. CO,, '!3,89 C u 0,063S Grm.

M,0 = 5,14 H.

2. 0,1014 Grm. gaben 19 Cem. N bei T u. 76~ Mm. Druck-2!,T"Q- --7

Berechnet auf Gefunden:

C.H.N,: 1. 2.

C, $6 73,8& 73,89'.

H. 6 4,61 5,14

N, 28 2t,64,, 2t,7<-.1 – .“-“ p .“

Vielleicht ist ats primires Produit der Einwirkung von

Phosphorpentachlorid auf den Kôrper CgB~N~O eine Chlor-

verbindung CgB~NaC~ entstanden, die sich dann enter Ab-

spaitang zweier MoiektUe Chlorwasserstoff in die Verbindung

CgH,N, umwandcite.

N&here Untersuchung deaselben konnte wegèn JMangeh
an Materia! nicht ausgeführt werden, wird jedoch vorbehaiteo

DarateHnng einer dimolekularen Verbindung aus

Cyanphenyï 1 und Cyanmethyl; Imidobenzoyi-
cyanmethyL

Zwei ~tolekiUe Methylcyanid und etwas mehr als ein
Molekül Phenylcyanid wurden zusammen in absolutem Aether

gei&atund ebenso mit der berechneten Menge Natrium (2 MoL)
behandeit, wie zur Darstellung des dimolekularen Cyanmethyls
beschrieben Mt.

Die Reaction erfolgte hierbei weit weniger energisch und
mnaete gleich anfangs dnrch Erwârmen im Wasserbade unter-.
stûtzt werdeu. Der ~ich abscheidende Niederschlag batte aine

rôthlicbgraue Farbe, dif; Natnumstûckchcn worden von dem-
selben viel tester umkteidet und durchsetzt, so da~s aetbst nach

Ïangerem Behandeln noch Natrium unverbraucht war. Das-
selbe machte sich beim Eintragen des abfiltrirtén Nieder-
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M*

&chlags in weuig Wasser in unangenehmer Weise bemerkbar,
:!0 dass sehr vorsichtig damit vorgegangen werden musste.
Wie iraher schied sich auf der Fiiissigkeit ein gelb getaj-btes
Oel aus, welches aber schneller als beim Cyanmethyl, wenn
auch nicht zu harten Krystallen, so doch zu einer butter~

arUgen Masse erstarrte, die durch Filtriren von der alkalischen

Lauge getrennt werden konnte. Dieselbe wurde zwischen

BTiesspapier gepresst und dann aus einem Gemisch von wenig
Essigather uud viel Ligroin umkryBtauMirt. Nach mehrmaliger
Wiederholung des Umkrystallisirens schosaen kleine, weisse
Nadeln an, deren Schme1zpunkt bei 86° gefunden wurde. Die

Analyse ergab die erwartete Zusammensetzung:

C,H,N,==C.H.CN+CH,CN.
1. 0,n3 Grm. SubttaMlieferten0,3096Grm.00~ = 7~,7 C and

0,0608Grm. H,0 = 5,98 H.
2. 0,OMaGrat. gaben bei 16"und 753Mm.Drack 15,8C<aa.N

=19,? N.
Berechnet für Gefnnden:

C.H.N,: 1. 2.

C. 108 75,00~ 74,7
H. 8 5,56,, 5,98,,
N~ 28 19,44 “ 19,25– “ –

t)t,M

Der ESrper ist gem&aaden beim dimolekularen Methyl-
cyanid entwickelten Erôrterongen entweder als:

C.H.C=NH
Imidobenzoyl cyanmethyl:

Ca H

oder aïs das tautomere
OROON

Cfl.aÕC-N~
~.Amidozimmtsaureuitnl:

0

H ~jj C–NH

aufzu&sseo.')
U

Anhangsweise sei noch der Versuche gedacht zur Dar.
stellung einiger dem Kyanathin âhn!ichen Basen durch Erhitzen
der Natriumverbindung des dimolekularen Cyanmethyls mit
Nitrilen im zugeschmoizeoen Rohr auf 140".

*)FNrdie erstere AuMMMBgspricht Mhrgewiehtigdie ebenjetzt
von mir gemachteBeobachtt<hf[,dass der :u Rede st~headsKërper mit
verd<hmterSaiza&ureglatt daa von Haller (Bnl!.soc. 45, 271;48, 28)

beMhnebeaeCyanacetephenonC H *) C() liefert. E.v.M.
CH,CN
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Synthese von Kyanmethin.

Etwa 10 Grm. des Gemisches der Natriumverbindung und
des Cyannatriums (dargesteUt nach S. 231) wurden mit soviel

Methyicyanid ve~etzt, dass ein nicht zu dünner Brei ontstand,
und 4–5 Stunden im zugeschmolzenen Rohr auf 1400 erhitzt.
Beim Oeffnen des Rohrea entwich eine kleine Menge Ammo-
niak. Der Inhalt war vollstandig erstarrt und wurde zunâchst
mit warmem absoluten Aether ausgezogen; derselbe hinterliess
verdunstet eine kleine Menge von KrystaUen, die, aus absol&tem
Alkohol umkrystallisirt, den Schmelzpunkt des Kyanmethins.
179"–180" zeigten. Der in Aether uniôsliche. bei weitem gr888te
Theil desRohnnbaltes wnrde in Wasser eingetragen, in welchem
er sich vollstândig lôste, und diese alkalische Lôsung mit Aether
wiederholt auageschUttelt. Dieselbe binterliess nach dem Ver.
dunsten Krystalle, welche ans absoiutem Aikobol umkrystaHMirt
ebenfalls den Schmelzpunkt des Kyanmethins 180 zeigten.

8t!ctt8toffbeetimmunp.
0,t&86Grm. lieferten bei 22° und 753Mm. Drack 48~ Ccm.N

=. 34.1 N.

Berechnetfür Kytmmethin:
C~H.N,= 34,t5

Die Darstellung des Kyandiatuyimethma wurde in analoger
Weise versucht. Anstatt das Natriumderivat des dimolekularen
Methylcyanids mit Cyanmethyl einzuscMiesaen, worde dasselbe
mit Cyanâthyl vennincht und der gleicben Temperatur wie
vorher ausgesetzt. Aïs Bauptprodnkt hlieb bei der Behand-
!Mg desRottrinhaits mit Wasser eine grô~sereMenge 8chwer!6s-
lichon Kyanathins zurtick, welches auch durch seinen Schmelz-
punkt ideutificirt wurde. Aus dem wâsgrigen ~trat von diesem
konnte jedoch kein Kërper von constantem Schmelzpunkte
isolirt werden. Constatirt wnrde, dass, wenn das gesuchte
Kyandiâttiyimethin sich wirklich gebildet hatte, seine Menge
sichpHich sehr gering zu der des Kyanâthins war.

Ebeuso wenig gelang die Darstellung eines Kyandiphenyl.
mettHns durch Einwirkung von Benzonitril auf obige Natrium-
verbindnnar.
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Aus ~orstehender Arbeit ergeben aich nicht unerhebliche

Verschiedenheiten zwischen dem dimolekularen Cya.Da.thyiund

Cyaametbyl, wie schon früher bei den trimolekularen Poly-
meren beider Nitrile, dem Kyanathin nnd Kya.nmetlun, sich
Unterschiede gezeigt batten.

Leipzig, Februar 1889.

IV. Abhandiung.

~eber die PolymerMatien einiger Nitntf;

von

Dr. Robert Wache.

Auf Veranlassung des Hrn. Prof. E. v. Meyer untemahm
ich die Untersuchung der polymerisirenden Wirkung des Na-
triums auf einige kohlenstoffreiche Nitrile. Besondere Auf-
merksMakeit sollte der Frage gewidmet werden, ou sich dabei
Verschiedenheiten zwischen den einfacher und compUcirter zu-
sammengesetiten Nitrilen ergeben wQrden.

Dimolekulares Cyanpropyh CgH~–C(NH)–CgH,CN.
(Imidobatyryl(yanpropyl).

Ganz analog der Darstellung des dimolekularen Cya.n-
S-thyls') gelang die Gewinnung des dimolekularen Cya.npropyls.
20 Grm. Propylcyanid wurden in der etwa gleichen Menge
absoluten Aethera gelëst, und in die L6sung 4 Grm. Natrium
in kleinen Siticken eingetragen. Sogieich machte sicb die
Reaction dadurch bemerkbar, dass die Flüssigkeit sich trübte
und am Boden des Gâtasses sich aUmâhlich ein kôruiger Nieder-
schlag absetzte. Dabei entwich ein Gas, wel( hes als ein Koh-
lenwasserston' (Propan) erkannt wurde. Ais die Reaction bei
gewoholicher Temperatur nachliess, und auch durch hâonges
Umschütteln nicht mehr reger gemacht werden konnte, wurde
auf dem Wasserbade noch so lange erwârmt, bis fast alles

') Dies. Jouru. ~j S8, 336.
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Natrium verbraacht war. Der Niederschlag wurde dann ab-

gesaugt und, mit wenig absolutem Aether ausgewaschen, in
Wasser eingetragen. Zum Theil loste er sich darin, zum
Theil verwandelte er sich in ein Oel, welches sich an der Ober-
Racbe des Wassers ansammette und selbst nach mehrtâgigpm
Stehen nicht erstarrte. Desbalb wurde ea mit Aether auf-
genommpn. getrocknet und fractionirt. Nachdem bis 119"
eine geriage ~feDgeüberschüssigen Propylcyanids übergegangen
war, deatiltirte bei 279"–280 <' (uocorr.)ein dickes, gelblich
getarbtea Oel über, welches nach DOchmaUgerDestination zur
Analyse verwondet wurde.

0,1649Grtn. ~abpn ??,60Ccm.= 20,39 N bei 14' u. 759 Mm.
Druck.

Bprechnctauf C.H,X: Ge~mden:
K 20.30 20,39

Eine KoMpn&tof. und Wassersto~bestimmung wurde nicht
für nôthig erachtet, nachdem fUr Cyanâthyl und Cysnmethy!
die analoge Umwandiung durch Natrium nacbgewiesen war.

Die BUdungswetae dieses dimolekularen Propylcyanids
-kann entsprechend derjenigen des dimoIekuiarenAethylcyanids
auf folgende Weise erklart werden: Ein Atom Na verbindet
aich mit dem CN eines M'o!ek6!s Propylcyanid zu NaCN, ein
zweites substituirt ein Atom H in einem andern Molekal Pro-
pylcyanid. Die ao entstandene Natriumverbindung lagert aich
sofort an eiu drittea Moickai Propylcyanid an, wahrend das
frei werdende H-Atom mit uem durch die Entziehung von CN
entstandenen Propyl Propan bHd"t.

I. N~ + 2(C,H,CN) N&CN+ C,H, + C,H,N&CN,
II. C,H.NaCN+ C,H,CN= C,H,,NaN,.

Diese- dimoleknlare
Natrinmverbindung setzt sich sodann

beim Eintragen in Wasser um in daa dimolekulare Propyl-
cyanid und Natronhydrat.

Kyanpropin und Kyandiathy!propin.
Das Kyanpropin ist durch directe Einwirkung von Na-

trium auf Propylcyanid dargestellt worden.~) Es geiang mir,
daasolbe noch auf eine andere Weise zu gewinnen. Die oben

') E. v. Meyer, 'ii~. Joum. ~2]~?, 397.
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beachriebene Natriumverbindung des dimolekularen Propyl-
cyanids wurde ,~it Propylcyanid im Rohr eingeschlossen, und
vier bis fünf Stunden lang auf 180" erhitzt. Der Inhalt des
Rohres zeigte sich dann voUstândig verândert, das BUssige
Propylcyanid war verschwunden und an seine Stelle waren gut
aasgeMdete prismatiscbe Krystalle getreten. Um dieselben von
dem beigemengten Cyannatrium zu befreien, wurde der ganze
Rohnchah. in Wasser eingetragen, der Rückstand abfiltrirt und
wiederholt aus Aether rnukrystalUsii-t. So gereinigt bildete das
Produkt zugespitzte, pnsmatische Kiystalle von Kyanpropin,
welche bei 115 schmoizen.

Die
Stieksto~bestimmung ergab folgendes Resultat

0,1010 Grm. lieferten 18 Cem. =
20,30'Y, N bei 17' und 750 Mo'.

Baronx;<ert)t!md.

Ber<'chnetanfCt.jH,,N,: Gefanden:
N 20,80 20,30--7- IV-

Auf dieselbe Weise wie das Ey&spropui erhieit icb einen
polymeren Kôrper gemischter Zusammensetzung, das Kyah-
diathylpropin, welches rationell als AmidotriâthYlmiazin~

N-C.C,H,

<H~C<. ~C.C~H, zu betrachten ist.

N-C
NH,

Die Natriumverbindung des dimolekularen Propylcyanids
wurde nach dem Absaugen mëglichst schnell in ein Rohr ge-
bracht, und dazu so viel Aethylcyanid gegossen, dass sie damit

gut durchfeachtet war. Das Rohr, vier bis fünf Stunden lang
einer Temperatur von 180" ausgesetzt, zeigte sich nach dem
Erkalten auch hier mit einer ktystaliinischea Masse erf~Ut,
welche, um etwa vorhandenes {Ibersch&ssigeaAethylcyanid zu

entfernen, pinige Zeit mit Aether digerirt, abfiltrirt und in
Wasser eingetragen wurde. Dabei blieb der grôsste Theil
derselben ungc!8st, wurde abfiltrirt und durch mehnnaliges
UmkrystalHsircn aus heissem absoluten Alkoliol, in welchem die
Substanz leieht lôsUch ist, voHkommen rein erhalten. Man

gewinnt ao schëne, durchsichtige Krystalle von monoklinem,
denen des Eyan&thins abniichem Habitus. Sie sind in Wasser
schwer, in Alkohol und Aether teicht losUch. so dass durch

Vf)-g).diee.Journ. ~2]:{M.t56 u. 19Tu. die V. Ab)'and!ung.
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Bindampfen der Mntter!augen noch bedeotiMtt!,eQoM~it&ten
erbalten werden k8nnen. Auch ihr Schmeïzpt<t~83<'–i€4~
liegt dem des KyanMnos (M9~ sehr Mhe, ?; <bMi)dte Ver-
muthung auftauchte, es habe sich anch btn diesem RrecesM
dièse so leieht ans Cyanâthyl entsteh~); Base g<~ad~. Di~

Analyse ~hrte jedoch M der ZQMMimeoMtzTtng:C~H~N~
O.nil Gnn. gaben 34,6Ccrn.=. 23,46'. N bet t3 and 759 Mm.

Barometerstand. Bei der VeArecncng lic~etten0,OM6G)~. ~&ehmz
0,2364Grm. CO, und?,0860Gom.H~O

Berechnèt fer C,.H~N, r QeMndeni
Na 23,4~ 23~6..
c.. ~<. n

> s,4p,, a~

thé aus der. Analyse abgeieitete Formel C~H.,N, ent-
spricht einem gemiacht polymeren Korper, welcher durch
Vereinigang von einem Meïekul Prcpyl- and zwpi Molekuipn
Aetbylcyanid entstanden zu denken ist,

:inu zw~i ~.uzosexulen

C,.H,,N, =C,H,C~ + 2C,H.CN.
Das Resultat dieses Versuches zeigt o.ïso, dass auch hier,wie bei andem ahniicben Veranchen, der dimolekulare Kôrper

wieder gespalten und durch Anlagerung zweier MoieMÎe eines
anderen primitren Cyanids ein trimolekularer Kôrper ge-
bildet ist.

Dass aucb in diesem polymeren Kërper ein Stickstoffatom
eine andere Ro!!e spielt als die beiden anderen und in dem-
sdben in Verbindung mit zwei Atomen Wasserstoff als Amid
(NH,) fungirt, wurde durch Darstelluug der zugehorigen

Oxyverbindung: C,.H,.N,(OR)
bewiesen, welche rationell als Oxytriâthylmiazin zu be-
zeichnen ist.

Etwa 1 Grm. der Substanz wurde mit concentrirter Salz-
aâure im Rohr mehrere Stunden lang einer Temperatur von
HO" ausgesetzt. Nach dem Erkalteii wurde sie mit Wasser
verduoBt, die entstandene KrystaIImasse abfiltrirt und dann
eiuige Zeit mit stark verdaDatem

AmmoniakgeKocht, um die
Base chlorfrei zu erhalten. Durch Umkrystallisiren aus ab-
solutem Alkohol, in welchem sie schwer lëslich ist, wurde die
neue Base in schneeweissen, seidegianzenden Kade!n erhalten,
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wdche bei 1M~ actm~izen. Sie entsteht fast quantitativ madh
dN' Gleichm~g;

C, + H,0 +NC1= C,.H~,0 + NH,C!.

Du- basiafit&r Charakter ist im V~ha~imss zu dem des

XyamËathylpr~ins durch den Eintritt von Hydroxyl an S~Se
von Amid budeutend abgestmmpft. Sie I&st sich sowoh1 m
i~<o?en als auch in Alkalien. Lôst man die Base in Ter-
daaBtM' SaJpetersanre, f&gt SSlhernih-at hinzn und Ammoniac
bm jMr NeutraUsatMB, 60 entsteht ein weisser, ~â~er Nieder-

ecMag von der ZusMtmensetzuag! C~H~AgN~O.
Stickato~bestimmung des O~ytria.thylmiazms:
0,OM2 Grm. gaben 12,5 Cem. = 15,88 "y. N bei 19" and 750 Mm.

Dmck~
BerechhetMf C,.H~N,0: Gefunden:

N 1&,M~. 1&,88<

Dimolekulares CapronitriL

Imidocaproylcapronitril: CsHnC(NH)C6H,.CN.
In âbniicher Weise wie das dimolekulare Butyrouitril ge-

lang es auch, ein dimolekulares Capronitril darzustellen.
20 Grm. Capronitril wurden in absolut âtnerischer LôsM~g*

mit etwa 4 Gna. Natrium zasammengebracht und, da die Ré-
action bei gewôlmlicber Temperatur nur ausserst trâge von
stattën ging, am RucMussktihter mehrere Stunden im Wasser-
bade erwarmt. Aoch hier zeigte sich bald die Abscheidung
eines weissen, itocidgen Niederschlags, welcher die Natrium-
stackcben dicht einhatite und der Réaction entzog. Durch
ôfteres Losïosën desselben mit einem Glasstabe konnte dieser
Uebelstand immer fMr einige Zeit beseitigt werden. Eine Gas-

entwick~ung
wurde dabei nicht wabrgenommeu, da das bei dem

Procès sich bildende Hexan bei gewôhniicher Temperatur
schon kein Gas mebr ist, a!so im Aether gelost bleibt. Da
sich der Niederschlag seiner schleimigen Consistenz wegen
weder durch Asbest noch durch Glaswolle abËItru-en liess,
wm-de der Aether und mit ihm das Hexan abdestillirt und
dann der zurûckMeibende Niederschlag, dorch etwas Capro-
nitril, welches sich der Reaction entzogen hatte, verunreinigt,
in Wasser eingetragen. Cyannatrium giog iu Lësung und auf
der stark aïkalisch reagirenden Fiussigkeit schied sich ein
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dickes Oel al), daa auch nach mehrtagigem Stehen nicbt er.
starrte. Es wurde deshalb mit Aether aufgenommen und,
nachdem unter gewûhnUcbemDruck bei 155" das überachüssige
Capronitril abdestiltut war, der fractirten Destillation im Vtt-
cuam unterworfen. Bei 245 unter etwa 20 Mm. Druck, ging
der grôsste Theil desselben als ein stark gelb gef~rbtes, syrup-
artiges Ocl uber, welches nochmals fractionirt und zur Stick-

stoNbcsthnmuug verwendet wurde.

0,2t02 Grm. gaben 26,1 Ccm. =r t4.04' N bt-i 19 und 748 Mm.
Dr.M-tt.

!~r( chnet far (C,H,, N ), Gefunden
N K,<3" 14,04%.

CttprcK.

Knt-iptechend der Constitution des dimolekularen Propio-
Ditnts') kann dem potymeten Capronitril folgende Formel er-
theilt werden:

C.H,.C(N.H)

CH.(C,H,CN~.

Einen Beleg dafur lieforte die Umwandlung desselben in

Diisoamylketon. Es geschah in der Weise, dass der aïs Oel
erbaltene dimolekulare Korper mehrcre Stunden mit sosc.
S&Ixaautcaufl50" erhitztwurde. Schon beim Zusammentreffen
der Satzs~ure mit dem dimoIetnilai'M)Kôrper bei gewôhniicher
Tempcratur batte sich eine reicbtiche Menge Chlorammonium,
durch Eliminirung der Imidgruppe entstanden, abgeschieden.
Diese Abscheidung von Chlorammonium hatte nach 3–46tttn-
digem Et-hitzen noch erheblich zugenommen. In dem Rohr
machte sich beim Oeffnen cin statk~r Druck bemerkbar, und
a?a der saixsauren Fitissigkeit entwichen noch betrâchtiiche

Mcngen von Koblensaare. Das Oel, welches sich aufderFiûssig-
keit angesammelt hatte, wurde mit Acther aufgenommen, mit

Sodalosnng geschütlelt, getrocknet und fractiouirt. Der grosste
Theil desselben ging bei 22~ dem Sicd.~punkt des Diisoamyl-
ketons, ftls getbiichea Oel über.

Gci der
Vcrbt-ennung gaben 0,1130 0~. de Oe!a 0.320. Grm. CO,

= ':7.aa C und 0.130~ Gro. H,0
= t2.M H

') E. v. Meyer, di.'?. Journ. :}S. 3M.
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Berechnet für C~H~O Gefunden:

Cil 77,64' T?,35~

H., 12,94 ~~3~
0 9,42

Den Process kann man t)ich in zwei Phasen verlaufend

vorstellen. In der ersten (schon bei gewohniicher Temperatur)
wird die Imidgruppe durch Sauersto~ ersetzt:

f.J L

C,H,,CKH ~o,
C,H,,CO

CHtCA~CN CH(C,H,)CN

in der xweitfn, beim Erhitzeu auf t50", wird das Cyan
verseift:

O.N~CO

CH(C~CN+~+~=

C.H,,CO

CH(C<H,)COOH
~<~

und ans der so entatandenen Caproyicapronsâure durch Ab-

spattang von Kohiensaure daa Dii~oamylketon gebildet.

C,H,,CO
) CO, + C;H,,COC,h,
CH.CJÏ,)C<TOH

Natrium und Benzylcyanid in a.tberischer Losung.

Wichtig erschien die Beantwortnng der.Frage, ob auch pri.

mare, der aromatischen Reibe angeborende Cyanide dem obigen

Polymerisationsproceas unterliegen. Zu diesem Zwecke wurden

15 Gnn. Benzylcyanid in ungefahr demselben Gewicbt Aether

gelost und in die Lësung 2 Grm. Natrium in kleinen SMcken

eingetragen. Sofort ~berzogen sie sich mit einer diinnen Schicht

eines rôthlich gcfarbten Niederschlags. Die Losung farbte

sich allmablich gelb, danu dunkelroth. Bei 8fterem Umschtittein

ging die Reaction schon bei gcwohnUcher Temperatur etwa

eine balbe Stunde lang vor aich uud konnte dann durch mehr-

stündiges Erwârmen auf eincm etwas über die Siedetemperatur

des Aethers erhitzten Wa.saerbadc fast bis zur Vollendung,

d. h. nahezu bis zum Verscbwinden derTSia.triumstûckchen ge-

bracht werden. Nun zeigte sich zwar âm Boden des Gefasses
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ein schleimiger Nioderschlag, seine Menge stand aber in keinem

Verhaltnisse zu deiienigen des angewandten Benzylcyanids, ein

Umstand, welcber bald darin seine Erkiâruag fand, dass die-

muthmasaliche Natriumverbindung des dimolekularen BeNzylcya-
nids in betrachtUcher Menge im Aether loslich ist und aich beim

Absaugen des entstandenen Niederschlags (zam grossten Theil

Cyannatrium) aus dem Filtrat kormg krystaHiMBch aasschied,

Es wurde deshalb bei sp&teren Versuchen immer so verfahren,
dass das i~olbchec, in welchem der Versuch angestellt wurde,
hach Beendigung der Reaction mit einem gnt passenden durch-

bohrten B~w-k,in welcben em CMorealciamrolu' eingeftigt war,
\erschlos6em ond so bis znm faatTolbtaodigenVerduDaten des
Aethers ate~en gelassen wurde. Ein theilweises Abdestilliren
ttes Aethem ist nicht thunlich, da dann der Niederschlag
immer eine schmierige Consistenz annimmt. Die bei der
Reaction auth-eteade Rotbfarbusg darfte woM auf eine secon-
dar verlaufende Oxydation durch die atmosphârische Luft
znr&dczufuhren sein. Sie tritt nicht ein, wenn man den Ver-
such in der Weise anstelit, dass man das Kolbehen mittelst
Vorstoss an einem weiten Kühlrohr befestigt, den Aether, in
den die berechnete Menge Natrium bereits eingetragen worden,

t&ngere Zeit im Sieden erhalt und dann in das mit Aether-

dampf vollstândig erfMIte Eolbchen durch das Kühlrohr das

Benzylcyanid binzufliessen lâast. Verschliesst man dann das
Kolbchen scbneU, wahrend der Aether noch im Sieden ist, in
oben beschriebener Weise, so kann man die nmthmassiiche

Natriamverbindung des Benzylcyanids in schônen, zu Gntppen
vereinigten mattglânzenden KrystaHen erhalten, die an feuchte
Luft gebracht, nach dem Verdunsten des anhaftenden Aethers
sofort zerfliessen.

Bemerkt sei noch beilaung, dass die Reaction im KoMen.
saurestrom uberhaupt nicbt stattËndet.~)

Um das dimolekulare Benzylcyanid zu gewinnen, wurde
wie bei den analogen Versuchen mit den Nitrilen der Fett-
reiho ver&hren. Der Niederschlag wurde abgesaugt, mit wenig
Aether ausgewaschen und in Wasser eingetragen. Er loste
sich zum grôssten Theil und hinterliess ein Oel, welches auch

') Verg!.ùbngeu«dieUntersuchungenvonV.Meyer,Ber.2t, 1291&
über die Vertretbarkeit vonWaaaerstoti'im Cyanbeuzyidurch Natrium.
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T!&chmchrtagigem Stehen nicht fest wurde und daher darch

Umkrystallisiren nicht gereinigt werden konnte. Aber auch
wiederbolt angestellte Versuche durch fractionirte Destillation
bei gewohnUcbem Druck oder im Vacuum blieben ohne Er-

folg. Nur Tolaol, welches bei dem Process nach der Gîeichaag:

N~ + 3C.H,CH,CN= NaCN+ C.H.CH,+ C.H,CpNaCNH

CHCA

~ntsteht, und ûberschUssigea Benzylcyanid giageu &ber. Der
Rest verkohlte.

D& es nicht m6glich war, das dimolekulare Beuzylcyanid
rein darzustellen, so wurde der Versuch gemacht, dasselbe
durch Ueberftlhrung in das Dibenzylketon wenigstens nachzu-
weisen. Doch auch dieser Versuch hlieb erfolglos. Es resul-
tirte der Hauptmenge nach nur Benzoësâure. Dass die Na-

triumverbindung jedenfalls existirt und ein den entsprechendpn

Verbindungen der Fettreihe analoges Verhalten zeigt, wurde
darch die folgenden Versuche klar erwiesen.

Kyandiphenylbenzylin: C~H~Ng.

Der dnrch die Einwirkung von Natrium auf Benzyicyanid
m der iraher angegebenen Weise erhaltene Niederschlag wurde
noch atherfeucht in ein Rohr eingetragen, mit Dicht zn viel

Cyanphenyl Qbergoaaen, 5 Stunden auf 170"–180" erbitzt,
der Inhalt des Robres dann einige Zeit mit Aether digerirt,
der unge!88t bleibende Rackstand abgesaugt und dann in
Waaaer emgetrttgen. Er !8ste sich fast vo!lsta&dig auf, aus
dem Rest konnte ein reines Produkt nicht gewonnen werden.

Dagegen achied sich ans dem âthenschen Filtrat aûmahUch
eine reichliche Menge eines kryatalliniachen Kôrpers aus, welcher
abfiltrirt uod darch Umkrystallisiren aus Yprdûnntem Alkohol
in feinen, glanzenden, zu Warzen gruppirten Nadeln rein er-
hatten wurde. Er schmilzt bei 175", hat stark basischen

Charakter, !8st aich leicht in Satzsaure, scheidet aich aber ana

der nicht zu verdûonten Losung, sowie man dieselbe mit
einem G!a68tabe durchruhrt, in Gestalt des satzsauren Saizea
wicder aua.

Die Analyse der Base gab folgende Zahlen
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Sttcketoffbestimmmng.
~,lô39Gnn.Ueferteu18,1Ccm.==13,22%N bei 18,5"n. 742Mm.

Druck.

Verbrennuug.
0,1674Grm.Substanzgaben0,4998Gnn. €0~= 81,42 C und.

U,07MGne.H,0 =5,32". H.

Berechnet für CeeH:,N;: Gefunden:

C~ 81J3" 81,42'
5,26,, 5,32,,

3 18,01 18,22

Die procentische Zusammensetzung dieser Base entspricht
einem tnmolekularen Cyanidc, welches durch Vereinigong von
einem MolektUBenzylcyanid und zwei Molekülen Pheaylcyanid
entstauden zu deuken ist.

CMH,~N, C,H,CN+ 2 C.H.CN.'j

Rationell kamt diese Verbindung aïs ABsido-tnphesyï-

N–C.C.H,

miazin:
C,He'C<( ~C.C.H, betrachtet werden.

N-C

NH,
Das Resultat dieses Versuhes ateht also il Yûllem Ein-

Idang mit der oben und achon irtther erSrtertea BUdoagaweis&
gemischter Kyanverbindungea.

Um zu ontereschen, ob die Base eine ein- oder mebr

aaurige ist, wurde der Chlorgehalt des aaizsaaren Salzes fest-

gestellt. Es geachah einfach in der Weise, dass dasaelbe in
stark verd<mntem Alkohol gel8at, und zu der mit Salpetersaure-
angeaanerten Lôsung SUbernitrat bMzur vollstandigen FaUtmg
des Chlors ais CMorsilber hinzuge8lgt wurde.

0,14MGrm. dea StJzesgaben 0,0144Qrm. = 9,?7 Cl.

Berechnetftir C~U,,N,Ci: Gefunden:
Ci 9,88' $JT'

Die Base ist aiao einsadrig.

') VoMuchc,eîn KytmdiitthytbftMyHntu gewmuen, scMagenfehi.
ttMtn.ttSfinot wnr'!e zu wtederholtcnMt!en Kyanâthinerh&iten.Fine,natntt s.iuot wurtle zu wÍt:darholtenMal¡;nKyalliitbinerbeJten. Eine

Javoa gt'mttchteSHcktitofFb<!6timtmu)gergab 25,39 N. (Berechnet
2j,45 1~.)
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Durch Erhitzen derselben mit concentrirter Salzsâure auf
170" im Robr wurde daraus die ibr entsprechende

Oxybase C~H~N~OH, d. i. Oxy-tripheny!miazin

N–C.C.H,

C,H,.C<( ~C.C.H, 5
N-C

OH
dargestellt. Nach 4–5stu!tdigcm Erhitzen zeigte sich das
Rohr mit schuppigen, glanzenden KrystaUen erfuUt, die ab-

filtrirt und mit Wasser zusammengebracht, aUmahlich matt
wurden. Durch Kochen mit Wasser unter allm&blichem Zu-
Mtz von Ammoniak wmde die Base frei gemacht, abgesaugt
und aus absolutem Alkohol, in dem sie scbwer l6slich ist, in

blendend weissen, verfi!zten Nadeln rein erhalten. Ihr Schmeiz-

punkt liegt oberhalb 340" und wurde deshalb nicht genauer
ermittelt. Ihr basiacher CharaJtter ist durch Eintntt des8

Hydroxyls an Stelle von NBL, fast 'ganz abgestumpft~ so dass
aie jn Alkalien leichter lôslich iat, als in Sauren.

Die Analyse ergab Mgendo Zahlen:

0,1685 Gna. lieferten t3,4 Ccm. N =' 9,08' bei H" u. 749 Mm.

BaMme:efst<md.

0,1124Grm.gaben bei der Verbie&ntmg0,3320Grm. C0~=0,090<
Grm. C =. 81.48 C und 0,04MGnn. H,0 = 0,005&2Gtm. H =4,82"

Berechnet.fNr €N,0: Gefunden:

Cxy 8!,t8" 81,48-
H.t -t,94,,~e 4,82,,
N, 8,64,,Il 9,08
0 4,94,,=,

Die Bildungsweise dieser Verbiudung erheUt aus der

Gleichuug:

C,,H,,N, + H.O + HC!=. NH,Ct+ C~H~O.

Ein Vcr~uch, aus dem .Kya.ndiphenylbeozylin durcit De-
stilliten desselbcu über schw~ch glühenden Ziakataub die B~e

C~Hj,~ dar~usteHen~ha-tte keinen Erfolg. Zwar k&nnte die

Entstehung von Ammouiak nacbgewiesen werdeH, auch giDg
ein gelbes Oel ilber,. seiches zum Theil fest wurde; Jer daraus
iaoUrtc Eorper erwiBs sich aber als unverândertes Ey~udi-
pheDylbeuzytin.
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Kyanbenzylin: C~H~N,.

Die Entstehung des KyandipbeoyIbenzyliDSdrânfrte zn dem

Versnche, auf dieselbe Weise das Kyanbenzylin zu gewinnen.
Der durch die Einwirkung von Natrium auf Benzytcyanid

in âtherischer Lôsung erhaltene NiederscNag wurde mit Benzyl.
cyanid im Rohr eingeschlossen und etwa 5 Stunden lang auf
1800 erhitzt. Der Inbalt des Rohres war zum grossten Theil
fest geworden, wurde einige Zeit mit Aether dtgerirt, aëSH~itt
und in Wasser eingetragen. ZurQck blieb eme wenig Ver-
trauen erweckende, theils schmienge, theiis &ëtp M'asse. Sic
wurde in Aikohol geiôst. Aus der dunkelroth getarbten, dick-

B&ssigen LosuDg schieden sich aUm&h!ich andeuttich krystal-
linische, noch stark gefarbte Kôrachen ab, weiche ab~tritt
abgepresst und nochmals ans Aikohol umkrystanisirt, g!an-
zende, zu Warzen vereinigte, dem oben bescnriebenen Kyan-
diphenylbenzylin sehr ahnHche Nade!n tiefet-tcn. Durch noch-

maliges Umkrystallisiren worden aie vollkommen rein erhaltea
und schmolzen dann bei 106" (uncorr.)'

Stieketoffbesttmmnag.
0,2088Grm.der Substanslieferten21,8 Ccm.= î2,00' N bei 22'

und 7&3Mm.Dmck.

VoTb~enjtang
0,1810Grm. SotMtMzg&uen0,8826(~rm. CO,==87.7Z C un.!

0,OM4Grm. H,0 = 6.28 H.

Berethaet<!irC,tH,tN,: · Gefnndpn:

<3~ 89~&% 81~2%
Ht. ~8~ » 6,28
~t H, 12.00

Dpr erhaltene Kôrper ist also in der That ein polymeres

BeMyIcyanid~ und zwar, wie aua der weiter unten erwâhnten

1) Von Frankland wurde MaB~B~Ieyanid mittebt Zinbtttyt ein
polymeres Benzy!cy<mM, welehfa er Ky$nbenzin nannte, erhaitcn. Sp&~er
wurde von A. Pinner r (Ber. 17,2010) ein ~eich zMammengeeeti~r poly-
merer KOrppr ata Nebenprothtkt SM Benzytchtorid ong CyastsMam
wonnen. Reide anteracheiden sich dorch ibre Schmelzpunkte (no* pnd
22!") von dem oben beschriebenen Kyaubeuzyt!a. Wahrachemlich
Mt der von Pinnor d~gesteH~ Kë)?er daa dem Kyanphenin analog
cott~tihtirte Cyanurtribenzyl.
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1 --1
.tonm~f.prxh'.t.Ct.emie~Bd.SH. 1T

Darstellung undAnalyse des'Platinchloriddoppelsalzes und der

zugehôrigen Oxybase bervorgeht, das Kyanbenzylin, welches

nach seiner Analogie mit den Kyanalkinen als Amido-

N-C.CH,C.H.

phenyldibenzylmiazin: O~H~CH~.C<.
N-6 ~C.CgH.

anzu-

sprechen ist NB~
Dasselbe ist eine Base. Mit concentrirter Saizsaure über.'

gossen, ballt sie sich zu zahen Kiompen zusammen, indem
sich das salzsaure Sa!z bildet. Dièses ist im Wasser, auch

im heissen, sehr schwer Iôslich, leichter in Alkohol Aus der

wasserigen Losung scheidet es sich in Fonn vonOeltropfchen
wieder aus. Mit Platinchlorid liefert dieses ein in schonen,

dnnketgelb gefârbten PrismpQ krystallisirendes Platinchlorid-

doppelsalz von der Formel:

[(C,~N,)HCl],PtCl,.

0,3347Gnn. des Salzes gaben nach dem Glühen: 0,0585Gnn. =
17,47 Pt.

Berechnet: Gefuuden.

Pt 17,61 17,47

Das Kyanbenzylin ist also, wie zu erwarten war, eben-
falls eine einsâurige Base.

Erwahnt sei noch, dass bei der oben beschriebenen Dar-

stellung des Kyanbenzylins, wie spâtere Versuche zeigten, das
Einschliessen im Robr vermiedeB, und das Kyanbenzylin ein-
fach in der Weise dargestellt werden kann, dass man die

Natriumverbindung des dimolekularen Benzylcyanidsmit Benzyl-
cyanid in einem Këlbchen mit Steigrohr im Oelbade mehrere
Stunden auf 180" erhitzt und dann ebenso Yerfabrt wie vorher.

Darstellung von Kyanbenzytin aus Cyanbenzyl
mittelst Natriumalhoholat.

Bei der oben beschriebenen Darstellungsweise des Kyah-

benzylins liess die Ausbeute viel zu w!mschen übrig. Eino

von E. v. Meyer beobachtete Bildungsweise des Kyn.nâtbms')

gab mir ein Mittel an die Hand, daa Kyanbenzylin in grosseren
Qoantitaten zu bereiten.

') Dies.lourn. 38, 584.
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Trockenes, irisch dargestpH~ Natriumathylat wird mit
etwa der doppelten Meagc Benzylcyanid im Rohr eingescbkssen
und mehrere Stunden auf 170"–180 erhitzt. Der Inhalt
des Rohres ist dann voHstandig fest und hart geworden, so dass
er nur mit MQhe heranszubrmgen ist. Nach dem Eintragen
ir. Wasser und Umkrystallisiren nus absolutem Alkohol, liefert
der R&cketand dasadbe bei 10u~ schmelzende Kyanbenzylin
und dieses dasselbe Platincbloriddoppelsalz wie iu dem vorher

beschnebeuen Versuche.

OYy-phenyldibenzylmiazin: C,tBT~N~O==

N-C.CH,0~

C.H,CH,.C<" ~C.C.H,CeHaCH9
CC jC

CBHS
N-C

OH

Ans dem Kyanbenzylin resultirt ebenso "ie âQ§ âUeo

Kyauaikioen eine Oxybase von der Formel C~H~NjjO. Sie
worde iu gauz analoger Weise wie die anderen Oxybasen tri-
molekularer Cyanide durch Erhitzen des Kyanbenzylins mit
concentrirter Saizsâure auf 170°–180" erbalten und bildet,
aua Alkohol umkrystalliairt, rein weisse, glanzende, verfilzte

Nadeln, die bbi 180" (uncorr.) schmelzen. Sie hat sowohi
den Charakter eiuer schwachen Sanre, aïs auch den einer
achwachen Base, Iôst sich in Alkalien und wird aus dieser

LSaung durch Kobiensaare und verdunnte Saizeaure bei ge-
nauem Neutralisiren in schônen, langen Nadeln wieder aus-

gcschieden.

Sowohi daa durch Erhitzen der NatriumverbmJungen des
dimolekulareu Benzylcyanids mit ûberschiissigem Bënzyicyanid
dargestellte Kyanbenzylin ale auch das aus Benzylcyntlid mittelst
Natriumaikobolat erhaltene Produkt lieferte auf diese Weise
die Oxybase C,,H,.N~O.

1. f'.t75(; Grm. derselben gaben 12,4 Cem. = 8,08 <“ K bei 18" und
758 MM'. Baromet.eratand.

0,16U5 Grm. g&b<'n H,6 Ccm. = 8,3t 010N bei 18" und 750 Mm..
BarometeMhmd.

Hef'et.)). Gpfunden:

1. 2.

~9' 8,08 &,31"
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Ï7*

Diese Oxybase entsteht nach der Gleichung:

C~H,,N, + H,0 + HCI= NH,CI+ C,,H,.N,0.
Dieselbe Oxyverbindung wurde aber noch auf eine andere

Weise erhalten. Reines Kyanbenzylin. wurde in etwa der funf-
fachen Menge Eisessig gel~at, und in die Lësang trockenes

salpetrigsaures Gasl) eingeleitet. Sotbrt machte sich unter

massiger Erwârmuag StickstoNentwicklucg bemerkbar. Aïs
diese nacliliess, und die Losung dunkelgrün gelârbt, also mit

N~0~ gesattigt war, wurde die Gasentwicklung unterbrocheu,
nnd die Lôsung in viel kaltes Wasse**gegossen. Es schied
sicit dabei ein weisser Krystallbrei aus, welcher abgesaugt
wurde und, aus heissem Alkohol umkrystallisirt, dasselbe oben
beschriebene Oxy-phenyldibenzylmiazin lieferte.

Diese Umwaudlung des Kyanbenzyiins in die Oxybase ver-
I&aft aber nicht so glatt, wie die vorher erwâhnte mit conc.
Satzs&ure. Nebeabei bilden sich noch andere, zum Theil
schmierige Produkte, deren Entstehung wohl auf eine weiter-
gehende NitriruDg zurUckzuMtren ist. Ferner wurde aus den
weinge!"tigeMMutterlaugeu eiue nicht unbetrachtiiche Menge
Phenylessigsâureamid vom Schmelzpunkt 154°–155" erhalten,
dessen Zusammensetzung durch eine Stickstoffbestimmung er-
wiesen wurde.

0,1407 Qrm. gaben t3 Ccm. N = 10,52' bei ?1T' uad 751 Mm.
Drnck

T:t"l'It.n. n_~u_J-Berechuet: Gefundeu:
t0,37". K),53%.

Zum weiteren Nachweis desselben wurde das Amid durch
Kochen mit Alkalien und Fallen mit Sa.lz8âure in die Phenyi-
essigsaare selbst ubergefUhrt, und diese durch Bestimmung des

Schmelzpunktes (78") nachgewiesen.
Die Entstehung dieses Amids konnte bis jetzt noch nic!<t

aufgeH&rt werden.

Acetylderivat der Oxybase. Um die Gegenwart vou

Hydroxyl in der Oxybase nachzuweisen, wurde der Versuch
gem&cht, die Acetytverbindung derselben darzustellen. 1 Grm.
der Oxybase wurde mit 5 Grm. Essigs&ureanhydnd etwa

Stunde lang in gelindem Sicdon erhalten. Nach dem Ver-

') V~rgt.E. v. Meycr, dteg.Journ. 26, 242. (OxybMedes Kyan'
Mhins.)
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treiben des überschüssigen Anhydrids blieb eiu gelb get'ârbtes
Oel zuriick, das schnell zu einer darcbsichtigen Masse erstarrte.
Mit absolutem Aether übergossen, ging diese zum grôssten Theil
leicht in Lôsung, zufiick blieb ein krystalUnisches Pulver,
welches bald als unverândert gebHebene Oxybase erkannt warde.
Aus dem Filtrate schieden sich nach und nach zu Büscheln

vereinigte Nadeln aus, die bei 84°–85" (unc.) schmolzen.

Stickstoffbestimmung.
0,1980 Grm. c&ben 12,6 Ccm. = 7,32 < N bei 19* und 761 Mm.

Barometeratand.

Berechnet. Gefuuden:

7,t0% 7,32

Dimolekulares Benzoylcyanid.

Durch die Einwirkung von festen Alkalien oder Natrium

auf Acetylcyanid wurde von Hübner ein wohicharakterisirter,
krystallisirter Korper, das dimolekulare Acetylcyanid erha!ten.~)
Ein dimolekulares Benzoyicyanid a.ber war bis jetzt noch UD-
bekannt. Im Anschluss an obige Beobachtungen versuchte icb
dasselbe auf folgende Weise darzustellen. Vollkommen trockenes

Beozoyicyanid wurde in etwa der gleichen Menge. abschtes
Aethers gelost, und in die Losung Natrium in dünnen Scheiben
schnell eingetragen. Bei gewôhnlicher Temperatur konnte auch
nach lângerer Zeit eine Reaction kaum wabrgenommen werden.
Bei laogerem Erwarmen auf dem Wasserbade zeigte sich aber
die a!!mab!iche Abscheidung eines weissen, flockigen Nieder-

schlags. Die FiOssigkeit farbte sich erst gelb, dann roth.
Nach iSstundigem Erwârmen wurde die Reaction unter-
brochen, der Niederschlag abfiltrirt nnd nach der Eatiernuag
der un\ërandert gebliebenen Natriumatiickchen in Wasser ein-

getragen. Er loste sich darin fast momentan mit geblicher
Farbe au~ Die wâssrige Lôsung reagirte alkalisch und ent-
hieit Cyannatrium in betrachtiiuber Menge. Durch Auaschut-
tein mit Aether konnte dei~elben ein einheitliches Produkt
mcht entzogeu werdeu. Das obige âtherische Filtrat dagegen

') ih)r~ Einwirkungvon Cyauhaliumauf Essigsâurewurdeder-
s~IbcK.rj;Hrneuerdiu~,a~ehvonKteema.nn gewonnen. (Ber.18, ~56.)
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wurde nach dem Verdunsten des Aethers vollkommen fest.

Es wurde abgepresst, in heisspm absoluten Alkohol geloat und

aua dieaer Lôsung durch Zusatz der genügenden Menge Wassers

in Form von gut ausgebildeten, glanzenden Nadeln ge~Ut.
Auf diese Weise mehrmals umkrystallisirt, schmolzen die Nadeln

bei 95° (uncorr.).

Stickatoffbestimmung.

0,2076Grm. gaben 18,9Ccm.= 10,39 N bei 18° und ?51 Mm.
B~Mmetemttnd.

Verbrennung.

0,ÏM3 Gnn. gaben 0,8236Grm. 00, = 78,35%C und 0,0480Grm.

H,0=. 4,42' H.-7-- 1.

Berechnet tBr C,,H,.N,0,: Gefunden:

N, t0,68" 10,39

C,, 78,28 “ 73,35 “

Ht. S,M,, 4,42,, n

0, )!M,,

Die bei der Analyse erhaltenen Zahien stimmen also auf

die Zusammensetzung des Benzoyleyanids oder einer polymeren

Verbindung desselben. Die Verschiedenheit der Schmelzpunkte
~&hrtzu der Annahme, dass der neue KBrper dem Benzoyl-

cyanid polymer ist. Fur die Vermuthung, dass die bei 95"

schmelzende Verbindung dimolekulares Benzoylcyanid sei, spricht
ihr dem Diacetyldicyanid analoges Verhalten beim Erwârmen

mit Alkalien oder S&uren. Wie dièses dadurch in Ammoniak,
Blausâure und Essigsaure, so geht jenes in Ammoniak, Blau-

a&ure und Benzoësaure <lber. Dièse Umsetzung vollzieht sich

beim dimolekularen Benzoylcyanid allmâhUch schon in der
K&lte. In Anbetracht dieser leichten Zeraetzbarkeit ist es

anch nicht rathsam, den Kôrper aus heissem Wasser, ans dem
er in schônen, langen Nadeln erhalten werden kann, nmzu-

hrystallisireo.
Ueber die Constitution dieses Polymerisationsproduktes

konnte eine klare Vorstellung bis jetzt nicht gewonnen werden.

Leipzig, Februar 1889.
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V. Abhandiung.

< htmischf Constitution des Kyanâthins nebst Beitragen zur
K~uHtniss desselben und seiner Abkëmmiinge;

von
E. von Meyer.

Die Frage nach der chemischen Constitution des Kyan-
athins, des am langsten bekannten Reprâseotanten einor grossen
Korperclas"e, hat manche Forscher beachâftigt, ohne dass bis-
her eine befriedigende Losung gefunden werden konnte.
Kolbe und Frankland, welche dasselbe vor 4l Jahren in
Bunsen's Laboratorium entdeckten, hielten die Auffassung
~ur BaSgtteb, das Kyanathin sei em gepaartes Amidl):

Tj

Cy.o~
NH~ (nach heutiger Schreibweise formulirt). – Nach

A. W. Hofmann's Entdeckang der Di- und Triamine wurde
die Aasicht ge&ussert, dasselbe konne ein Triamin von der

Zusammensetzung: (C3He)3'"Ngsein. Spâter trat dieMemung
hervor, dass die fragliche Base wahrschemUch Cyanurtnathyl:
(CA),(C~), aoL~

Das erste bestimmte Ergebniss meiner vor nahezu zehn
Jahren begonnenen Versache~) aber KyanathiQ war der Nach-
weis, dass darin 1 Atom StickstofF als Amid (NB~) fungirt;
es wurde gezeigt, dass an Stelle des letzteren Hydroxyl
leicht eintreten kann; dieses liess sich durch Chlor ersetzen,
welches selbst durch Wasserstoff, Methoxyl, sowie durch Amid,
Hydroxyl substituirbar iat, derart dass durch letztere Re~c-
tionen Kyanathin und die sogen. Oxybase desselben zuruck-

gebildet wurden. Auf andere, von mir festgestellte Tbatsachen
soll im Folgcuden noch eingegangen werden. Nabercn Ein-
blick in die Constitution des &yan5thin~ gestatteten die Beob.

achtUDgen über das eigenth&mlicho Verhaltcn isomerer Methyl-

'j AcM.Chem.8~, 287.
') Verg!.Wie!:ceaaa, KurzesLehrbuchd. org&n.Chenue,8.5H.
') Dies.Joum ~] 22, 267H:,ferner 2@,365ff.
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derivate der sogen. Oxybade (s. unten), sowie die über ge-
mischte Kyanalkine, au deren Entstehung verschiedene Nitrile

theuuehmen; dieselben, z. B. das Kyandiphenylsthin u. a., aind

m voraufgeuendeu Abhandiungen1) beschrieben. Auch der

~achweis, dass nur primare Alkyïcyanide mit Natrium Eyan-
alkine zu erzeugen im Stande sind, untersttitzte mittelbar die

sich aufdrangende Vermuthung, dass Kyanathiu und ahaliche

Korper za dem Pyridin in naher Beziehung stèhen.

So konnte von mir vor einiger Zeit der Gëdanke ausge-

sprochen werden2), dass Kyanâthin als AbkômmIiQg eines

Diazins zu betrachten sei, also eines Pyridins, in welchem

ein Methin durch 1 At. Stickstoff ersetzt ist. Zwei Formeln
wurden für die Zusammensetzung des Kyanâthins als môglich

aufgestellt, wonach dasselbe entweder von dem Piazin (Aldin)
oder dem Miazio (Pyrimidin) abstammte.~)

Bis zu dieseni Punkte waren nur Wahrscheiniichkeits-

grtinde nnd AnalogieschISsse leitend gewesen. Die beatimmte
Antwort auf die Frage, ob eine der beiden AaSa~sungen ûber-

haupt richtig, und welche die zutreffende sei, ist auf dem Wege
der Synthese ertheilt worden. Danach sind die Kyan-
alkine als Amidomiazine zu betrachten.

Synthese der Oxybase des Kynn&fhina~):

OaEy-Methyldi&thylmiazin.

A. Pinner hat im Verlaufe seiner wichtigen Untersuch-

ungen über Imidoâther und Amidine die bemerkenewerthe
Condensation der letzteren mit Aceteaaig&ther enter Bildung
von ,,0xypyrimidmen" kennen gelehrt.') War nun die eine
von mir geâusserte Ansicht richtig, dass Kyanâthin ein Ab-

k&mmling des Miazins (oder Pyrimidins nach A. Pinner's

BezetcbnaBg) sei/ so konnte die Entstehung der sogen. Oxy-
ba&e desselben, welche an SteIIe des AmiJ~ (NH~) Hydroxyl

1)Yer~t.diee.Jonm. 39. 195,2~7,253.
Chcm.Zeitung1888Nr. 79.
Beztiglichder hier gebnmchtenNomentuatursei amf 0 Wid-

man's Abhandiung(dies.Joum. [2] 38, 189<f.)verwieaen.
~)Votgl.d. Joum. 39, 156.
) Ber. IS, 760, 2845.
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enthâlt, aus Propionamidin und M-Propionylpropion-
sâare&ther gem&ss folgender Gleichung envartet werden:

.NH. N-C~C.H.
C.H,. C~ + CH(CIL) = C.H.. C/ ~C(CH,)+H,0+C,H.OH

COOC.H.00018,
N (4H)

O~.Methy!di&thyImiMan.

Der Versuch bat diese Vermuthung voll und ganz be-
stâtigt. Gleiche Molekale salzsauren Propionamidins und

Propiopropionsanreathers, von welchem mir durch das freund-
liche Entgegenkommen des Rrn. Prof. Geuther eine kleine

Menge zur Vertdgung stand, ~wrden mit 1 MoL Kali (in etwa

lOprocent. waaahger Lôsung) vermischt. Nach zweit&gigem
Stehen hatten aich lange, glanzendeNadeIn abgeschieden; durch

BSindampfën des mit Saizsa~ureangea~oerten, dann mit kohlen-
saurem Natron neatralisu-ten Filtrâtes, Ausziehen des Rack-
standes mit Aikohol gewann man noch mehr von derselben

Verbindung, welche durch Umkrystallisiren aus heissem Wasser
voUkommea rein erhaKen wurde. Der Schmeizpmkt derselben:
155", das Verhalten ihrer Lûaung zu salpetersaurem Silber
und die Ermittlung ihres StickstoSgehalts (s. unten) liessen
keinen Zweifel daran aufkommen, dasa dieser Korper mit der
aus Kyanathin mittelst Saîssaore oder salpetriger Sâure dar-

geateliten ,Oxybase" identiach war.

0,1372Grm. der aynth~tiechdMgetteNtenVerbindunglieferten
20,0Cem.N bei 17 und ?58 Mm.Druck= 0,0232Grm. N =16,91 i
beMchnetatrC~BMN,0!6,86<t.

Zma Ueberfluss wurde die LoaHchkeit der auf beiderlei
Art gewonnenen K8rper in Wasser bestimmt und ûbereia-
stimmend gefunden: 1 Thl. des aus Kyanâthin dargestellten
(Schmelzpunkt 155,5°) branchte zur L8sung 137–138 Thle.
Wasser von 9", 1 Thl. der aus Propionamidin erhaltenen Ver-

bindung 140 Thle. Wasser voh. gleicher Temperatur (fr<lher,
i. J. 1880, war gefunden worden, daas i TM. Oxybaae 133 TMe.
Wasaor von 25"gebrauche).

Sonut iat diese Verbindung als Oxy-Methyldiathyl-
miazin zu betrachten, das Kyanathin aber, welches an Stelle
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des Hydroxyls desselben Amid enthalt, aïs Amido-Methyl-

N–C.C~Hs

di&thylmiazin: C,Hs.C<( ~COH~.
N-C

NH,
Femer wurde der Nacbweis geliefert, dass die aus dem

einfachsten Kyanalkin, dem Kya,nmethin, herYorgehende

OxybMe~): C~HgNaO mit dem von A. Pinner aua Acet-
amidin und Acetessig&ther dargestellten Oxydimethylmiazin

N–C(CH,)

(,,Di!aethylo3qrpynmidin<')~:CH~.C~ ~CH identiachiat.

N-C
OH

Die Schmelztemperatur der auf beiderlei Art bereiteten, aus
Benzol krystaMisirten Eorper: 192<'–193", ihre Form, sowie

ihr charakteristisches Verhalten zu schwach ammoniaka-

lischer Silberlosucg (Bildung der krystallinischen Verbindong:

C~HyAgN~O) genügten voUstandig zunï Nachweis ihrer

Gleichheit.

Ans den obigen Beobachtungen ergeben sich mit grosser
Wahrscheinlichkeit folgende Constitutionsformeln und rationelle

Bezeichmmgen. für die bisher bekannten KyanaÏMne, deren

BildnBgsweise an den citirten Stellen nachgesehen werden kann

N–C.CH,

Kyanmethin~: CH,.C<( ~CH.
N-C

Amido-Dimethylmiazin. NH~

N–C.C,H,

Eyan&thin*): 0,Hs.G~ ~C.CH,.
N-~

Amido-Methyldi&thylmiazin. NH~

N–C.C,~ i

Eyanpropin~: C,H,.C<( ~C.C.H,.

Amido-Aethyldipropylmiazin. NH~

') Dies. Journ. 27, 155; Wollner, daa. 20, 131.

*) Ber. 18, 2847. ~) Diea. Joum. 27, 152; Holtzwart, 39,244.
4) Das. 22, 262; 38, 584; SÛ, 195. 6) DM. 37, 397.
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N-C.C,H.
Kyanbutinl): C~H,.C<( .C.C.H-.

~-C

Amido-isopropyldiisobutylmiazin. ~H~
v_r r s~–~ ~n.~

Kyar.a.mylin2): CsHl1'C<
6\C.C,HQ'

Kyah&myHn'):
C:H~.C< ~–C

.)C.C,Hs.

Amido-isobutyldiisoamylmiaziB. NH,

N–C.C,H,

Kyanbenzylin3): C,H,.C<( )C.C,H,.
N-C

Il

Amido-phenyifiibenzylmi&zin. NH~

N-C.C,H,

Kyandi&thylpropin~: C~H,.C<( )C.C,Hs.
N-C

Amido-triâthylmiazin. NS~

N–C.C,H.

Kyandiphpnytathin*): C~.C<~ ~C.UR;.
N-C

ABoido-MethyldiphenyImiazia. NH~

N-C. COH5

KyacdiphenyJbenzyliB~): C,i~.C<( ~C.CgH..Kyandiphenylber~zyiiL'j:
CBH6.C~N-

jG.CeHa.
N-C

Amtdo-triphenylmiazin. NB~

Dem durch Eiuwirkung von Natrium auf ein Gemenge
\un Cy:t.nmethyl and Cyanatbyl dargestellten Kyanmeth-
àthin~: C~H~N;, kann eine beetimmte Constitution vorIâoRg
uicht beige~gt werdsc. In Folge des Zusammentretens von
1 Mol. Cy~nietbyl und 2 MoL Cyanâthyl kënnen folgende
jsomere Basen dieser Zusammensetzung entstehen:

') Troeg~r, dies. Jonrn. 37, 407. ) D~. S. 409.
Waehp, diea.Jonra. 3~ 256. Das.S. 247.
Dies. Joom. 39, ia5.

') Wf~chu,dies. Joum. S9, ~53.
') Ri<'s8u. v. Meyer; diea.Joum. 31, H2.
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N–C.C~ N–C.CH,

C,H,.C<( ~CH C,H..C<( )CCH,
N-C N-Û

.NH, _NH,

Amido-dtinhyimiMÏa Amido-dimethyiâthvtmiazin
I. 11

N-C.C,H,

CH,.C<( )C<CH,)
N-C

NHa

Amtdo-methyiathytmethyimi&ztn.
III.

Die Entscheidung, welche von den drei Formeln dem

Kyanmethathin zugehôrt, wird sicb durch Synthese der ,,0xy-
babe" desselben erzielen lassen. Die der Verbindung II ent-

sprechende Oxybase hat Hr. Prof. Pinner, wie er mir jetzt
mittheilt, aus Propionamidin und Methyia.cetessig&therdarge-
stellt ihr Schmeizpunkt liegt 15 bôher, als der des aus Kyan-
methâthin dargestellten Oxykorpers. Die der Base III ent-

sprechende Oxyverbindung soll aus Acetamidin und Propionyl-
propionsâoreather dargestellt und mit der aus Kyanmethâtbi!i
verglichen werden.~) Ich halte für wahrseheinlich, daas der

Zusammensetzung des letzteren die Formel 1 entspricht.
An ahnUchen Problemen, welche die Coustitution isomerer

Basen dieser Gattung betreSFen, fehlt es nicht, wie denn Iso-
merien der Kyanalkine in grosser Zahl voraus zu sehen sind.
Kann man doch z. B. annehmen, dass drei Amido-Methyl-
di&thyhniazine (daron eina KyaDâtbin), drei Amido-Dimethyl-
propyl-, se che Amido-Aethylpropyl-miazine u. s. w., sâmmtlich

Kôrper von der Zusammensetzung des Kyanâthins existiren
konnen!

Zur weiteren Prüfung der Richtigkeit obiger Ansicht über
die Constitution der Kyanalkine sollen die Thatsachen dienen,

') Hr, Prof. rimaer bat sicb bereitwilligstdamit einverstandener-
klart, dMt die von ihm entdeckteReactionvon mir zurAufk~rungder-
artiger Constitutionefragenbenntzt wird. Ich bin ihm um so mehrzm
MfrichtigemDankeverpHichtet,ata erM-iMArbeitenauf diesemGebiete
meh keineswegt)&bgeMhto8aenbat.
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welche ûber das Verhalten des am sorgfaltigaten untersuchten

Kyanâthins festgestellt sind. Die fr&her schon mitgetheilten

Beobachtungen ftigen sich ungezwungen der obigen Annahme,
die neu hinzukommenden bestatigen dieselbe wesentlich.

Betrachtet man die rationelle Formel dea Ky&Datbins:

N-C.C,H,

CjHs.CK
N-6 ~C.CHg,

so springt sofort der Zusammenhang

NH,
desselben mit dem Cyao&tbyl, aus dem es hervorgeht, in die

Augen. Das eine von den drei Molekülen des letzteren
H f r'H

hat seine zwei Metbylen-Wasserstonatomeao den
L'M

jr* c'tT
Stickstoff abgegeben, so dass der Complex

~~jTT
erzeugt

GNM~
wird. Die dadnrch frei gewordenen AfËnitaten verbinden eich

mit solcben der zwei anderen Mciëkeie Cysnathyl, welche durch
theilweise Veremigung und durch Lockerong der KoMenstick"

stoffbindung freie Af&Ditâten gewonnen haben. Ueber die

nahpre Ausgleichung der Valenzen innerhalb des Diazin-

complexes wage ich keine bestimmte Ansicht zn aasMm, wie

denn anch eine solche ans den angewandten Formeln sich

nicht ergiebt.
Die Annahme, dass die beiden Anud-Waaserstonatome

des Kyanathins aus einem Molek<U Cyanâthyl stammen, ist

im besten Einklang mit der von mir ermittelten Thatsache,
dMS aoaschliessiich primare Nitrile (CH,RCN) mit Natrium

Kyanalkine liefem; denn nur die beiden ~-Wa88er8tofE&toine

vermôgen zum Stickstoff zn wandern.

Die Entatebung von Verbindungen ans Kyanâthin infolge
des Ersatzes von Amid (NH,) durch Hydroxyl, Chlor, Wasser-

etoff, Aethoxyl, Anilid etc. bedarf keiner Erlâuterung. Die

M erzeugten, 6'aher mit Trivialnamen bezeichneten Kôrper
kônnen jetzt in gleich rationeller Weise benannt werden, wie

Kyanâthin selbat: z. B. Chlor methyldiSthylmiazin statt Chlor-

kyanconiin etc.

Durch Einwirkungvon Brom 1) auf die Kyanalkine bilden

') Vergl. dies. Journ.26,356; Riess, 30, 146~. Bromky&nmethim,
Keller, 31. 866ff.
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sich leicht Monobromderivate, am leichtesten das des Kyan-

methins, schwieriger dasBromkyana.thin. Hôchst wabrscheinlich

kommt diesen beiden Verbindungen folgende Constitution zu:

N-C.CHs N-C.C.H,

CHg.C~
N–C ~CBr

und C..H..C~
~-C ~CCH.Br.

NH, NH,

Dass das Bromatom der ersteren thataachlich fester ge-
bunden ist, als das des Bromkyfmathins, ist leicht veratand-

iicb. Bei der Bildung von Tribrom- oder TticMor-kyanâthi!),
welche durch Einwirkung der Halogene unter Ausscbluss von

Wasser erzeugt werden, findet, wie man annehmen kann, ausser

dem Ersatz eines Methyl-WaaserstoS'atoms der von je einem

K-WasseratoS*in beiden Aethylradicalen statt:

N-C.CBrH.CH,

CH~.CHBr.C<( ~C.CH,Hr= Tribromkyanâthin.
N-C

NH2

Die Verschiedenheit, welche das Kyanmethin gegenuber
dem homologen Kyanâthin darin zeigt, dass es nur 1 Atom

Wasserstoff gegen Chlor austauscht1), findet wohl ihre ErMa-

rung in der schwierigen ZugangHchkeit der beiden Methyle.
Alle diese Halogenderivate der Kyanalkine enthalte-) noch das

ursprüugliche Amid (NH~), wie aua ihrer leichten Ueberfahrung
in ,,0xybasen" mittelst salpetriger Sâure hervorgeht.

Die Beobacbtung, dass bei der Wechselwirkung von Kyan-
athin und Brom in saurer Lôsung in geringer Menge ein

Kôrper entsteht, aua welchem durch Ammoniak das Amid der

sym. Dimethylbernsteinsâure~) hervorgeht, ist wohl in folgen-
der Weise zu erkiaren Durch oxydirende Wirkung des Broms

erfolgt eine Spaltung des Moleküls, wie denn reichliob Ammo-

niak und Propionsaure nacbzuweisen sind. Wenn hierbei aus

2 Mol. nascirendem Cyanathyl zwei Atome ff-Wasserstoif durch

Brom entzogen werden, so ist Gelegeobeit zur Bildung eines

Korpers gegeben, welcher zu jener Dimethylbernsteinsaure in

') Vergl. Keller, dtes. Joum. 31, 369.

') Dife. Jonm. 26, 358.
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nachster Beziehung steht. Versuche, diese Entstehungsweise

aufxukiâren, sind im Gange.

Alkylderivate des Oxy.Methyldi&thyImiazins.

Die Constitution dieser Kërper bedarf eingehender Er-

f'rterung, zumal neue Versuche mitxutheileD sind, welche zur

Aufklarung ihrer rationelleu Zusammensetzung wesentlich bei-

getragen haben. Wie frUher angegeben '), bilden sich aus der

,,0xybase'' des Kyanâthins, also dem Oxy-Methytdia.thylmiazin,
durch Erbitzen mit Jodalkyleu oder durch Einwirkung der

letzteren auf die alkoholisch-alkalische Losung der Base Alkyl-

derivate, welche mit den Aethern derselben, in welchen

Hydroxyl-WasaerstofF durch Alkyl vertreten ist, isomer sind.

Die uNhere Unterauchung jener KQrper hat nun gelehrt, dass

sie zn der Oxyverbindung, aaa welcher sie hervorgehen, in ahn-

licher Beziehung stehen, wie die Alkylverbindungen, welche aus

a- und ~-Oxypyndin- uder Oxycinnolinbasen entstehen. zu

diesen.

In der That entspricht die Bildung der sogen. Methyl-

oxybase des Kyanâthins vollkommen der von analog zu-

samiuengeRetzten Methylderivaten des M-Oxylepidins(Knorr)~)
und des y-Oxychinaldins (Uonra-d und Eckhardt.~)

Durch Einwirkung von Jodmethyl auf letztere Baseu ent-

stehen Korper, welche Mothyl mit Stickstoff verbunden ent-

halten Methyllepidot), Methylchiaaldon, welche jener

Methyioxybase ahtdich constituiFt sind. Jedoch ist die Frage
nach der Constitution dieser letzteren nicht eindcutig zn be-

antworten, weil man bislang nicht feststellen kann, mit welchem

von beiden Stickstoffatomen das Methyl in Verbindung getreten
ist. Ich halte fur wahrscheinlich, dass die Constitution dièses

Kot'peM durch folgende Formel auszudrucken ist:

CH,

N-C.C,H,

C.H,.C< ~O.OH,.
N-C

0

') Dies. Joum. 26, 348ff. Anu.Chem.2S6, 104.

'j Ber. ~2, 76 auch 30, 956. Am cinfacbstenliegen dieseVerhalt-
ntaacbeimy-OïypHdmunddeMenMethyidenvaten(Hcbenu.Haitinger,
Mon.Chem. 1885, S. ~9).
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Die ratumeUe Bpzcichnung desselben wirJ uach 0. 'Wid-

man ~in: Methaci-Methyldi&thylmiazin. – Daraus,

dass diese und aualog zusammengesetzte Verbindungen kein

substituirhares WilsserstoSatom enthalten, erklârt sicb ihre

Unlôslichkeit in Alkalien. Vor Allem aber ergiebt sich ihre

Constitution au einer Bildungsweise, welche, ausser den frilher

aufgefundenen. der Entstehung von abniichen Korpem der

Pyridin- und Chiuolinreihe auf das Genaueste entspricht. Wie

z. B. das /-Mcthoxychinaldin sich durch starkes Erhitzen

in Methyl chi naldon umtagert, genau ebenso wird das Methoxy-

Metbyldiathylmiazin in das oben besprocheneMethaci-Methyl-

diathylmiaxin umgewandelt.
Die Analogie beider Arten von Korpern ergiebt sich aus

ihren rationeUcn Formeln
r!TT.

~-C(CH,) N-C(CH,)

C.H/ C,H,<;
~C-CH C-CH

_OCH, 0_
MethoxyChiMMinMethytehmfddon

Methact-chintJdin.

CHs

N–C-.C~H,) N–CC,Hs

CA.C<( ~(Cd,) CA.C<~ ~C(CH,)CZH6.
N-C

jC;Cti3) C~H~.
N-C

jC(CH~)

_OCH, _0
Methoxy-Methyidi&thyimiaztn MethMi-Methytdt&thytmitu:n:.

In der That genûgt Erhitzen der letzteren Methoxy-Vei-

bindung (Siedepunkt 225") auf 260"–270°, um sie zum

grôsseren Theil in den isomeren Metbaci-Korper umzuwa-ndeli!.

Der nach dem Erkalten featgewordeQR Rohrinhalt wurde in

kaltem Wasser gelost; das Filtrat tr~bte sich auf Zusatz von

Kalilauge ailehig und schied bald einen Brei von Nadeln ab,

welche aich als identisch mit der fr&her beschriebenen "Methyl-

Oxybase'~) erwiesen; der Kôrper schmolz bei 76,5° und batte

den Siedepunkt 276

0,1682Grm. dcsBelbengaben 22,3 Ccrn. N bei 16"und 74?Mm.

Druck=0,025'!Gnn.=15,T' N; berechnetfür C,H,,(CH,)N,0:15,55"y. N.

') Dies. Jomu. 26, 348.
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Dass dièse Verbindung Methyl mit Stickstoff verbunden

enthalt, ergiebt sich klar aus ihrem Verhalten bei der Oxy-
dation. Durch g~iindesErwârmen der verdünnten wasangen

Losung mit Chamaleon erfolgt Reduction dieses unter Ab-

schoidung von Braonstein; das alkalische Filtrat liefert, fur

sich destillir't, Methylamin, welches in seiu Chloroplatinat

übergeftirt wurde.

0,2'!14 Grm. deseelben hinterUessen, geglüht, 0,1128Grm. Pt'=41,o6"/e;
/-<Tt

berechnet für PtCI~.( NCiJ 41,4'
~'t /<

Die nach dem Erhitzen angesauerte Lôsung laest mit

Waaaerdampfen Propiousâure übergehen. Die ursprüng-
liche aïkalische Flüssigkeit enthâlt in sebr kleinen, wechsehi-

den Mengen ein Oxydationsprodukt, welches nur schwierig zu

fassen ist, und welches, in alkalischer Loaang erhitzt, sich in

Methylamin und Propionsâure spaltet: vielleicht Dipropionyl-

methylamid~): 'N. Da8aelbebildet,mitAetheraus-

geschtittelt und aus warmem Wasser umkrystaUisirt, gestreifte,
bei 154" schmeizende Prismen. Hat es in der That diese Zu.

sammensetzung, welche wegen Mangels an Substanz noch nicht

mener festzustellen war, so ist seine Bildung bei obigem Oxy-

dationsprocess leicht zu erkiaren; denn der Complex:

C=H~ /N" ~C CaH6CA.C~ ~C.C,H,,
welchen die Methaci-Verbindung enthâlt, braucht nur 2 At.

SauerstoS au&unehmen, um in jenea Amid uberzugehen.
Erwahut sei uofb, dass die in Rede stehende Methaci-

Verbindung ein Hydrat bildet, welches sich aus der concen-

trirteu kalten wassrigen Losung derselben in periglânzenden~
fiachen Prismen abscheidet; es verliert leicht sein Krystall-

wasser, vollstandig schun beim Stehen über Schwefelsaure:

0,3446 Grm. battch un Exaiccator eincu Gewichtsveriustvon

0,0313 9,07
0,2242 Urm. Hydrat !i(-ferten 26,8 Ccm. N bei 7umd 745 Mm.

Druck = 0,0919 Grm. K H,24%.
t)a8Hydrat: C,H,~CH,)N,0 + H,0 enthâlt9,1< H,0u. 14,la" N

') Die durchAna!ys'-gefundcneuZah~n: 54,& C, 8,8"~H, 9,1
X nahcru sich am metatcu der Zusatnmcnaetzungeines Hydrata vom

Dipropionytmetbytitmid.
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~c o_

Journal, pMkt. Chwmtt [3] Bd. M. 1S

Weiterea zur Kenntniss des Kyanathins und seiner

AbkômmMngp.

Im Anschluss an die obigen, wesentlich der Constitution

der Kyanatkine geltenden Erortenmgen toogcn einige Versuche

über das chemische Verbalten des Kya~athins und uber nene

Abkmnndingc dcssetben mit~etheiit worde.i.

Reductionsversuche mit Kyanathin. – Durch Er-

bitzen eines innigen Gemenges von satzsanrem Kyanathin und

Zinkataub.geiten mit Wasserstoff reichliche Mengen Ammo-

Midt tort, and mit unzeraetztem Kyan&tbin destillirt eine stark

narkotisch riechende. BMe, welche wesentlich Methyidiathyl-
miazin (Kyankoniin) ist; die Entstehung desselben, sowie des

Ammoniaks, bedarf keiner EHanterang.
Mit Natrium in w<'ingcistigerLSaung zusammengebracht,

erleidet das Kyanâthin, ebenfalls unter Entwickelung von Am-

moniak, v~Hst&ndigeZersetzung. Dabei tritt intensiv derGeruch
nach Aldehyd-Ammoniak auf, und in der Tbat gelang es, nach

tangsan'em Verdunaten des Alkohols durch Destilliren des
neattatisirten R&ckatandea eine wâsserige Losung des betreffen.
den Atdchyds zu gewinneu, wélcher nach seinem Oxydations-

produkt ftich ala Propionaldehyd erwies.

Me mit ChronMttMrodaraus erhattene, mit Waaset~iampfüber-

gftriebene 8&UMwurde in ihr Hitbemtizverwandelt. 0,3874Grm.des-
Mtbenhiutertteesett0,2S21Gnn. Ag = M,C5 Ag; propioms'MresAg
entbatt 5!),e?

Ausser Ammoniak und Propionaldehyd entsteht ein Oel

von widrig pyridinartigem Geruch, und in der alkoholisch-

aUta!ischen Lôsung ist propionsaures Natrium entbalten.

Natriumamaîgam wirkt auf Kyanâthin in saurer LôsuDg
ebenfallii octet' Bildnng von Ammoni~k und Propionaldehyd
ein; letzterer wurde mit Waeserdampf abdestillirt, mit Chrom-

saure zu. Propionsaure oxydirt, deren Silbersalz dargeatellt
wnrde (Ag-Gehalt 59,72"). Dï~ nrsprangticbe saure Lôsung
enthalt einen basischen Kôrper, weîchet ungeachtet vieler,.Be-

mûhuogen nicht vëlUg reiu gewonnen werden konnte; er ist
ein gelbliches, hôchst widrig riechfndes Oel, nicht ohne Zer-

setzang unter gewôhnlichem Druck JM<iHiTbar. Seine Analysen



274 K.v.Meyer: Uh~nnsche Constitution des Ky&n&thias

wcisen dar:mf hiu, das~ aut' 9 At. Kohienstoû' nur 1 At. Stick-
stoR' vorha.ndeu ist, Rie iilhrcn aber auch auf einen constanten

Gehaltan Saue~tott'. (G~unden74,0"/oC, U,5' H, 10,0"
N; eine Verbindung (C.H,,N)~0 enthah 74,0" “ U, ll,0"/o H

und 9,6 N).
Die Ent&tcbung voit Ammoniak und Propionaldehyd durch

Reduction des Kyâu~thitis cridih-t sich leicht mit Hülfe obiger
Anaicht über dessen Constitution. Das Amidradical desselben
wird herausgenommen und vorubergehend durch Wasserstoff

ersetzt, worauf eine theilweisc Spaltung des Moleküls eintritt.

Der Complex
.~rr f

f'tT gcht durch Aufnahme der Elemente

eines Mol. Wasser iu Propionaldehyd über; die andern Bruch-

<.t&ckeder V~rbin ~ung: 2 Mo!, nascirenden Cyanatbyls wcrden

zum Theil in Propious&ure, resp. Propionaldehyd und in Am-

moniak amgcwanddt:

N-<\CsH,

C..H., C
"C. OH. + Ho + H,O=

H..N +083, COB +C.H,C~
~N-C

C.CB:~+H;+H.O=H;,N+CH~CH,.COH+

'2)3: t·'N.
NH,

~C,H..CK.

Phenytkyanâthin.Phenylamido-methyldiâthytmiazin:

N-C.G~H,

~tH, /L/. ~'H~
'N-C

NHC.H,.

Die truht:r gemachte Beobachtung'), dass es nur schwierig
gelingt, aus Jcm Cblor-methytdia.thylmiazin (Chiurkyanconiin)
Juich Ersatz des Chlors mitteht Auud Kyanâthu: zu gewinnen,
regte die Frage an, ob eiue soiciie Substitution durch Anilid
leichter von Statteu geht. Dies ist in der That der Fall.

Das (Jhtofid: C~H,,N~C1 wurde mit Anilin uud wenig
Alkohol im Rohr einige Zeit auf etwa 220" erhitzt; das dick-

nuasigeProdukt erstarrte aUmahuch zu eiaem Brei langer Nadeln,
welche mit Aethor gowascheu und dann in Wassci gèlent
wurden. Durch Ammoniak iiot ein Oel. wpIchM uach einigem

Di< jMun. 22, :!?<}.
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18*

Stehen fest wurde; nach dem Waschen mit Wasser, L8sen in

Salzsâure und F&Uen mit Ammoniak erhielt man die Base ia

fèinen Nadelchen von 99" Schmelzpunkt. Sie ist Phenylkyan-

âtjun, welches sich in Alkohol, Aether, Benzol, Chloroform
leicht lôst.

0,156Grm. g~ben23,5Ccm.Nbei 21" u. 762Mm.Dr.=0,0268Grm.
= n,S" berechnetftir C.H~N,NHC.H, 17,4%.N.

Das salzsaure Phenylkyanathin (durchsichtige Prismen)
giebt, selbst in verdünnter Lôsung, mit Platinchlorid einen

gelblichen, aus haarfeinen Nadeln bestehenden NiederscMag:

(C,H,,N,(NHC.H.). HC1),. PtCl,:
0,8289 Gnn. hinterliessen0,0701Grm. Pt = 2t,65' berechnet

21,81' Pt.

Phtalylkyanâthin: C,H~N,N(CO),C~.
Die fr&her mitgetheilten Versuche ûber Einwirkung der

HfdogeiMdhyte, resp. von Essigsaureaohydrid auf Ryanathin
hatten gelehrt, dass darin nur 1 At. Wasserstoif, und zwar
des Amidradicals, durch Alkyl, resp. Acetyl ersetzt wird.~)
Phtalsâureanhydrid dagegen bewirkt den Austritt der
2 Amidwasserstoffatome. Gleiche Mol. des Anhydrids und

Kyanâthins wurden bis zum beginnenden Schâumen der Schmelze

erhitzt; ans letzterer zieht Aether das Phtalylkyanâthin aus,
wabrend eine andere Verbindung, vielleicht das Additions.

C'ODTT
produkt:

~e~co~jjo jj
< also ein Abkoaimling der

13 :a
Phtalamiasaure, von Aether nicht ge~st wird. Phtalyihyau-
âthin, das Hauptprodukt, krystallisirt aus Aether in zarten,
weissen Nadeln, schmilzt bei 127"-128°; erst durch mebr-

maliges fractionirtes Krystallisiren gelingt es, dasselbe voUig
rein zu erbalten. Durch Erwarmen mit Natronlauge wird
es leicht in seine Componenten zerlegt:

0,0987 Grm. gaben 0,251 Grm. CO~ und 0,0522 Grm. 11,0 = 69,38 °
Ou. 5,87 ".H.

0,1815 Grm. lieferten 21,4 Ccm. N bei 13* und 759 Mm. Druck
= 0,C2M88 Grm. N = 13,91

Boechnet ftir Ct,H,,N,Ot: Gefnndeti:
C e9,15 69,35
H aj6 5.M
X 14,23 i3,<)l.

') Ver~). dics. Journ. 26, 343; 30, 122.
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Einwirkung von salpetriger Saure auf Oxy-Methyl-

diâthylmiazin.

Bei iruherer Gelegenheit wurde nacbgewiesen, dass durch

Bebandein desKyanathins mit salpetriger Sâure m 'Eisessigiôsung
glatte Umwandlungdesselben in seine "Oxybase" erfolgt. Steigert
sich nun wabrend der Reaction die Temperatur der Flüssigkeit bis

zum Siedepunkt der Essigsâure, so wird das zuerst gebildete
Produkt zum Theil in andere Verbindungen umgewandelt, von
denen das zuerst entstehende Isonitrosoderivat grosstentheils
in einen stickstoSF-und sauerstoS'reicheren Kôrper übergeführt

wird, dessen Darstellung zuerst beschrieben ist.

Verbinduug: C~H~N~Os. –Die Entstehung dieser voll-
zieht sicb am besten bei boher Temperatur und Gegenwart
uberschusaiger salpetriger Saure. Folgendes Verfahren hat
sich zur Darstellung zweckmassig erwiesen: In eine Lôsung
von 30 Grm. Kyanâtbiu in etwa 75 Grm. Eisessig wird sal-

petrige Sâure in raschem Strome eingeleitet, so dass die

Reaction sich unter starker WarmeeBtwickelttng YoUzieht. Nach

Sattigen der zuletzt abgekMhiten Lôsung mit salpetrigsaurem
Gas treiht man dieses durch Erbitzen wieder aus, wobei schon
ein erheblicher Theil der Oxybase verandert wird. Die Hocb-

mals mit dem Gase gesâttigte Lôsung erhitzt man wieder, su

lange noch unter schwachem Sieden der Essigsaure rothe

Dâmpfe fbrtgehen. Die Losung hat sich inzwischen rôthlich-

gelb gefàrbt und ist ein wenig zahSussig geworden. Mau
muss dieselbe wahrend des Erhitzens scharf im Auge behalten
und sobald lebhafteres Sieden oder gar Stossen eintritt, vom
Feuer entfernen und sofort die aich leicht zur Explosion
steigernde Reaction durch Zngiessen von Eisessig massigen.

Durch Einbringen der Flüssigkeit in viel heisses Wasser
wird ein gelbes Oel abgeschieden, welches, einige Zeit mit
dem Wasser gekocbt, nach dem Abkubicn grôsstentheUs er-

stairt aus der Flüssigkeit haben sich Krystallblattchen abge-
schieden. Das cssigsaure Filtrat davon enthalt ausser kleinen

Mcngen der u:piuu~lichen Oxybase wenig der w. u. beschrie-
benen Isonitroso-V<;rhindung C,,H~N~O~.

') Dit" JûM' :!< 342
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Dtn Hanptprodukt wird abfiltrirt, ausgewaschen uud sc-

danu in sehr verdünnter Natronlauge unter gelindem Erwarmen

gelôst; durch Eintropfein der Losung in überschüssige schwache

SaIzs&Qrescheidet sich die Verbindang iu weissen, amorpheu
Flocken ab, wird abgesaugt~), ausgewaschen und nach sorg&l-

tigem Trocknca auo Benzol, worin sie in der Warme reichlich,

in der Kalte sehr wenig loslich ist, umkrystallisirt. Um die-

setbe vôUig rein zu gewinnen, empfiehlt es sich, sie noch ein-

mal aus massig verdunntem Weingeist umzukrystaUisireo. Man

gewinnt davon hochsteDs HU"~ des angewandten Kyanâtbins.
Die Verbindung bildet, so dargestellt, schon glanzende

BI&ttchen von 136" Schmelztemperatur; sie ist in Alkohol,

Aether, Chloroform leicht, in indtem Wasser kaum loslich

(1 TbL derselben bedarf 5320 ThL Wasser von 24" zur Losnng);
kochendes Wasser nimmt mehr davon auf. In verdumiten

Alkalien lest siR 'sich auf und wird, falls nicht lange erwârmt

wordeu ist, durch Sâuren wieder a.bgeschieden. In waasngem
Ammoniak l8st aie sich ohne Veranderung.

Die Anatysen der bei 80" getrockneten Substanz führten

zu der Zutunumensetzung: C~H~N~O,.

1. 0,1751 Grm. gaben 0,272 Grm. CO, = 0,0742 C u. 0,0796 Grm.

H,0 = 0,00884 Grm. H.

2. 0,2478Grm. lieferten0,383Grm. C0, = 0,1044CGrm. C und

0,1107Grm.H~O==0,0128H.
3. 0,1482Grm. lieferten26,7Cem.N bei 13"und 767Mm.Dmck,

entBpreehend0,08185Grm. N.
4. 0,2148 Grm. gaben 40,2 Cem. N bei 18,5" und 758 Mm. Drack

= 0,04623 Grm. N.

5. 0,246Gnn. lieferten45,9Ccm. bei 9" und 788Mm. Druck
a 0,05361Gïm. N.

Berechnet: Gefaodem:

t. 2. 8. 4.

C, 42,2 42,4 4Z,25 –

H,, 4,7 5,05 4,98 – –

N~ 21,$ – 21,52 21,5 21.8

0, 31,2 –

Nach dieser Zusammensetzung k&nnte die Verbindung ein

Dinitroderivat der ,,0xybase" sein, jedoch stebt mit eiaer

') Daa Filtrat enthalt ebeo&Uadie Verbiudung:C,Hj,N~O~in g.
nNgenMengen.
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solchen Auffassung ihr chemiaches Verhaiten ganz und gar
tticht im Einklange. Dass dieselbe aber ein Abkommiing des

Oxy-metttyldiathylmiazins ist, ergiebt sich aus ihrer Rûckver-

wandlung in letzteres (s. unten). Auch lasst aie sich aus diesem
darch Erhitzen seiner Eisessigtoaung mit Salpeteraâurehydrat
orzeugen.

Eins von den vier Stickstoffatomen dieser Verbindung
wird schon durch Einwirkung schwacher Reductionsmittel in
alkalischer Lôsung eliminirt, und zwar in Form von saipetriger
Sam'e, welche zum Theil zu Ammoniak reducirt wird. Aïs
Produkt erbilt man eine Verbindung1) von der Zusammen-

setzung: C~H,gN;,0,, aller Wahrscheinlichkeit nach

daa I<!onitrosoderivat des Oxy-methyldiâthylmiazins:

C,H,,(NOHrN,OH.
Der Hauptvorgang bei der Bildung dieses Kôrpers dnrch

Reduction des oben beschriebenen lasst sich so deuten, dass

der Complex (O.NO,) austritt, 1 At. Wasserstoff aber daf&r

eingef&hrt wird:

0,H,NsOH+4H'C.Hn(NOHrN,OH+H,0+NOOH.

Man tragt am besten Natriumamalgam in die verdünnte
alkalische Losung des Nitrosats so m8ge die Verbindnng

C,H,,N~O, kurz genannt werden – ein, bis eine stârkere Ent-

wicUnog von Wasaersto~ das Ende der Reaction anzeigt
Durch Nentralisiren der Fl&SNgkeit mit StJza&ure scheidet
sioh das Reductionsprodukt nockig aus. Auch durch Digeriren
der alkalischen Nitrosatiosung mit Eiseno'xydaihydrat entsteht
die gleiche Verbindung; das sich bildende Eisenoxydhydrat muss

jedoch mit verdünnter Natronlauge ausgekocht werden, weil viel
von jener in demselben zur&ckMeibt. Durch Umkrystallisiren
ans dunnem Weingeist erhalt man das Produkt in Haufwerken

schonor, glanzender, weichernadeln, welche bei 206 schmelzen;
es ist in Alkohol unC Aether leicht, in Wasser sehr schwer
tëslich (1 Tb!. bedarf 2490 Thle. Wasser von 17"). Seine

1)DeraelbeKôrper biidet sich, wenn schon in geringeu MeogeM,
durch Etwarmen der alkalischenL~sangvonC,H,,jN~Ojt,ueben aalpeter-
and ealpetrigsauremSatz.MwM'andem noch uicht isolirtenProdaktcn.



nebst Beitr. z. Kenntn. dessplben u. seiner Abkamtiii. 279

Zusammeosetzung: C~H~.N~O~ergiebt 8ich aua deu fo~enden

Analyeen
1. 0,<2'!4 Gt)N. gaben 0,140 Grm. H,0 *=' 0,01555 H = &.85' un.!1

0.4602 Gno. CO, = 0,1255 Grm. C = 55,28 ',“.

2. 0,~84 Grm. lieferten 33,2 C"m. N bei 17 und 7M Mm. Druck

= 0,03888 Grm. N = 2t,56%.

Formel: Berechnet: Gefundea:

1. 2.

C, 108 65,35 55,28

H,, 13 e,66 6,85 –

N, 42 21,64 21,56

0, 3Z
– –

195'

Dieselbe Verbindung bildet sich auch durch Bebandelu

der atkoholischen, mit wenig Ammoniak versetzten Losuag des

Nitrosats mit Schwefeiwaaserstoff. Unter noch nicht festge-
ateHten Bedingungen eatsteht dabei ein schwefelhaltiger Kôrper.

Die Verbindung C~H~~N~Ozverh&!tsich wie eine schwache

8&nre. Sie bildet ein in Wasser fast uniosliches Kupfersalz,
welches durch Vermischen ihrer sehr verdünnten erhitzten Lo-

sMCgmit :uweielsaurem Kupferoxyd ala Massgrimer, amorpher

Niederschlag gefaUt 'wird; mittelst desselben kann man geringe

Mengen jeuer Verbindung nachweisen. Ihr Silbersalz, ein

weisser Niederschlag, welchen man durch Vermischen ihl'ei

~tkoholiachen Lôaung mit schwach ammoniakaliscber Silber-

solution und YorsichtigeaNeutralisiren erhalt, hat die Zasammea-

aetzung C,H,~AgNj,0,; 1 At. Wasserstoff ist also durch Silber

vertreten

0,2'!85Grm.der bai 105 getroeknetenSilberverbindunghintertteseen

0,OM1Grm.Ag =<35,60'
0,1594 Grm. lieferten, gegtdht, 0,057 Grm. Ag = 35,75

0,2204Grm, gaben 26,6 Cem. N (bei 18' und 762 Mm.Druek)
=. 0,090803Grn).N = 14,0

Be~chnet fui-C,H.,AgN.O.=cree net 01'
N = 13,91'

Die Beziehung dieses KSi'pers zu dem Oxy-methyldiâthyl-
miazin erhellt daraus, dass derselbe sicb in letzteres durch Re-

duction mit Uberscb&ssigerrauchender JodwasserstoiFsi'ure um-

wandeln !asst, gemass Mgerder Gleichung:

C.H,~NOH)N/OH)+ 8HJ = J. + H,NJ C,H,.X,OH.HJ.
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Nach mehrsttindigem Et-hitzeu beider im Robr auf 170"
wurde die mit Wasser vermischt~ Lôsung durch Destillation
mit Dampf môglichst vom reichlich abgeschiedeneu Jod befreit,
dann concentnrt; sie enth&lt viel Jodammoniom und giebt mit

Natronlauge neutrali8irt einen icrystaUiBischeu Niederschlag,
welcher aus schwachem Weingeist in weichen Nadeln von 155°

Schmeizpunkt erhalten wird. DieaProdukt ist Oxy-methyl 1-

diâtliylmiazin: C.H~N~OH.
Q,1M4Grm. !ie<tt<en23,6 Ccm. N ~ei 170 u. 756 Mm. Druck)

=0,02?K Gnn. N'-n,0" bérechn.16,86' Zum Ueberauaaworde
dM tMiberMtzder Sobat&nzdargeateUt,0,1486Grm.deMetbenhimteriieeaen
0,058tGrm. Ag = 89,1' berechn.Rir C,H,,AgN,0 89,5

Die oben beschriebeneIsonitroMverbiudungï&sstsich darch

Emwirkuag von salpetriger Saare (N,0, + N0,) in das ~btge
Nitrosat umw~mdetn;man erhitzt die mit dem Gas gesattigte EM-

esaigiosuagjener ingère Zeit, giesst in Wasser und brystatliairt
die abgeachiedene Masse aus Weingeist um; die so gewonnenen
BIattcheu haben atle Eigenschaften des Nitrosats: C,H~N~Og
(13U" Schmelzpunkt).

Das<! die Verbindung: C~H~(NOH)N;OH (s. oben) als-
Oximidoderivat des Oxy.methyldiathylmiazins a.u&n&Menig~
daiui' sprechen folgende Thatsachen: Einmal ist ihre Ent-

stehung aus letzterem mittelst salpetriger Saure leicht erkiar-

Hch, sowie die amgekehrte Umwandtung mit Hülfe von Jod-

wasserstoff, wobei der Complex (NOH) durch 2 At. H ersetzt
wird. Sodann iaast sich, wie gleich zu er5i'tem ist, dieses
Radical Oximid durch den Complex N~HC~H~ ersetzen, ao
dass ein Phenylbydrazon des Oxy-methyldiathyhniazins er-

zeugt wird.

Diese Verbindung: C,H~(N,HC.H,rN,OH wird zwedt-

massig durch Einwu'kuag von salzsaurem Phenylbydrazin auf die
Mit etwas SaLzs&arevermischte aikoholische Losuag des obigen
Nitrosats dargestellt. Scbou auf dem Wasserbade beginnt die

Reaction, wird jedoch erheblich beschleimigt dQr<AErhitzeu
im Rohr auf 150"; beim OeÛBendes letziera entweioht KoMen-

saure, Chlorathyl nebst Aethylnitrit Dieabgeschiedene Ery-
staMmasBelost mau iu viel heissem Alkohol, aus welchem sich
beim Erkatten das schwer !o3Jiche Pheny!hydrazon in gelben
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dünnen Prismen ausscheidet; es zeichnet sich darch Bestândig-
keit aus, 8chmUztoberbaIb275", wirdaussergew~bniichtichwer
verbrannt, wa8 bei Auafhhrang der Analysen mtliebsam auffiel..

0,2Mt Gnn. gaben 0,55 Grm CO, und 0,138(!Grm. H,,0=.=66,$%
C nnd 6,86' H

0,m8 Gnn. lieferten 20,& Ccm. N bei 19 ond 749 Mm. Druck

0,02S2<M! Gnn. = 80,M'~ N.

Berechnet Hh-C,H,~N~HC,H,)X,OH: Gefunden:
C 66,66 66,9
H 6,66 6~6
N 20J4 20,85

Wie achon erwahnt, éntsteht de~elbe Korper durch Er-

Mtzen der Isonitrosoverbindung: C~H~NgO~ mit salzaaorem

Phenylbydrazin unter den oben angegebenen Bedingungen.

0,1137Grm. des auf dteae We!<egewonnenenPhenythydntzons
gahem19~Ccm.Nbei 6* und 758Mm.Druck= 0,02369Chrm.=20,83'
b~edmet S0,74" N.

Wahrscheinlich wird bei der eratbeschnebenen Réaction daa
Nitrosat zoeret durch das Uberschaasige Phenylhydrazin zu
der Isonitrosoverbindung reducirt, diese sodann in das Phenyl-
hydrazon umgewandeit – Auch das dem Phenylhydrazin &hnlich
wirkende Hydroxylamin Ûthrt eine analoge Reduction des Ni-
tposata herbei; erhitzt man namiich die aikoholische Lasang
des letzteren mit saizsaurem Hydroxylamin im Rohr auf 130°,y
so iat alles Nitrosat in die Vorbindang: C,H,t(NOH)"N~(OH)
umgewandeit, welche in den charakteriatMchen Nadelbiiachein

(Schmelzpunkt 205") erhalten wurde.

Das Verhalten des .Nitroaats: 0,3~~0. zu con<\en-
trirter Salzs&nre warde endlich unteraucht, in der HoiRmng,
auf diesem Wege einigen AQ&cMosa liber seine Constitution
zu gewinnen. Durch Erhitzen beider im Rohr auf 160" wird
das Nitrosat volïig zersetzt; in reichlicher Menge ënt&tehen
Kohlensaure und Ammoniak. Der dunkel gefarbte Ronnnhalt
worde eingedampft, in Waseer geiôst und mit Ammoniak nen-
tralMirt. DieentetandeneFaUnngloateaichz.TM.inwasarigem
Anunoniak; durch Eindunsten dieser mitTMerkoMe mogHchst
entfârbten ammoniakalischen Flüssigkeit echieden sich Krystalle
ab, welche in hubschen Prismen erhalten wurden; sie schmolzen
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bei etwa 244" unter Zerhetzuug. Eine Analyse derselben, sowie
des daraus !eicht zu gewinnenden Silbersaizes stimmt a.mbesten
aafdie ZusammensetzuDg: CgH~N~Oa. (Ge~aden C = 54,7~:
H =6,7~; berechnet 55,1°~ und 6,15%. Die Silberver-

bindung CaH~Ag~N~Os enthâtt o2,68< gefunden 52,65%).
Diese Zusammensetzung hat nan eine Carbona&ure.

welche an Stelle des Metbyls im Oxy-methyldiâthylmiazin
Carboxyl enthalt:

N-C C$HsN-C.C,H.

C,H..C~ ~C.COOH.
N-C

OH

Dièse Verbindung durch vorsichtige Oxydation des Oxy-
methyïdi&thylmiazins zu gewinnen, ist mir bis jetzt auf keihe
Weise gelungen. Falls das fragliche Produkt der Zersetzong
von Nitrosat durch Salzs&ure diese Cat'bonsaure ist, ao kann
man for das letztere mit grosser Wahrscheinlichkeit Mgende
Zusammensetzung1) annehmen:

N-C.C,H,

c~.c<( < ,)c.c'N-d
OH

Durch Erhitzen dièses Nitrosats !nit Satzsatu-e geht der

Complez
0~

in Carboxyl über

-C~~
+ ~H,0 = -COOH + H.,NOH + HONO,.

i

Die dabei entstehende Salpetersaure zersetzt bei der hohen

Temperatur sowohl das Hydroxylamin als einen Theil der
organischen Verbindung (Bildung von Ammoniak und Koblen-

saure).
Die oben mitgetheilten, schon vor mehreren Jahreu ab~

ges<AlossenenVersuche über das Nitrosat und seineZersetzungs-
produkte verdienen jedenfaMs wieder aufgenommen zo werden,

1)Die Aehnlichkeitderselbenmit dervon0. W&Hach's Amylen-
nitrotat (ADn.Chem.24S,t61~): CtH,(NOHKONO,)istaugenMhpmtich;
jedo< sind in letzteremdie AtomcomptcM(NOH)nnd (ONO~)mit zwei
VKt-hiedenenAtomenKohtensto~verbunde~
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nachdem die Constitution der Verbindung, von welcher sich die

obigen Kërper ableiten, ~ufgekl&rt wordcn ist.
In gleicher Weise b(durfen die verschiedenen Bildungs-

weisen des Kyaniithins mancher Aufkiârung, wenn aie auch

nach Erkenntniss von desaen Constitution in wesentlich bel-

lerem Lichte erscheinen, als zuvor. Nicht zu bezweifeln ist,
daas bei denselben das Natriumcyanathyl eine fondamentale

Rolle spielt. Ich hoffe, durch fortgesetzte Versuche auch

diese theoretisch wichtige Frage bestimmter, ala bisher, beant-

worten zu konnen.

Die Entstehungsweise der dimolecularen Cyanide, also

der Imidnitrile, kann nach den darubcr ausgefuhrten Unter-

suchungen (s. Abhandiung 1–IV) als genû~eud aufgekl&rt

gelten.

Leipzig, Marz 1889.

Unterenchnngenans dem Laboratoriumder
Univeroitât Freibnrg i. B.

XVIII. Beitrdge zur Kenntniss des festen ActtOMMereforms

and seiner AbMmmMnge;

von
C. Willgerodt und F. Dürr.

Die Arbeiten, die wir in Gemeinachaft über das Aceton-

chloroform auBgefuhrt haben, sind von uns bis jetzt nur zum

Theil pnbHcirt~ worden; aus diesem Grunde beeilen wir uns,

uunmehr die erzidten Reaultate im Zusammenbange aur Kennt-

mM za bringen.

t. BinwiTkun~v<mPhMph<HfhalogenverMndungen auf Aceton-

ehlorofonn..

1. Phosphorpentachlorid liefert, wie wir bereits an

deïD angegebenen Orte berichtet. habeu, den fltissigen bei

156 siedenden Acetonchloroformather,

C(CH,),(COI.). 0. C(CH~(CC1,),

') Ber t«8T. S. MOu. 2446.
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sowie dus feste bei lt}7" schmeizende und gleichzeitig siedende

tertiare CMorisobuttersa.uretrichIorid, eine Verbindung, die in

Chlorisobuttersaure vom Schmelzpunkt 79" übergeht, wenn aie

mit Wasser in geschlossener Rohre auf 180~ erhitzt wird. –

Mit Acetonchloroform liefert das Tetrachlorid unter Druck und

einer Hitze von 2UO" eine Flüssigkeit, der~n physikalische
Eigenschaften mit denen des Acetonchlorofbrm&thers voU-

kommen harmoniren. Weitere Studien über das tertiâre

Chlorisobuttersauretrichlorid habe ich mit Herm Schiff an-

gestellt; derselbe ist auch mit der CharakterisiniBg derjenigen
Saure bescliaftigt, die aus dem Acetonchloroform hervorgeht,
wenn man dasselbe mit conc. Schwefelsâure behandelt.

2. Phosphorpontabromid wirkt schon bei gewohBlicher

Temperatur unter Bromwasserstoffentwicklung auf das Aceton-

<'hlofoform ein. JLasst man berechnete Meagen der beiden

Substanzen nach molekularem Verhâttniss auf einander reagiren,
indcm man sie innig mischt, so entsteht unter Wârmeentwick-

lung nach Verlauf mehrerer Tage fast auMchtiesstich tertiâres

Bromisobuttcrsauretnchlorid, ein Korper, der sich sehr leicht

durch UmkryataHisiren aus Aether und darauf folgende Subli-

mation reiaigen lâsst. Das tertiâre Bromisobuttersauretnchlo-
rid ist eine feste, farblose Verbindullg, deren Schmelzpunkt
nicht mit Sicherheit festgestellt werden konnte, da dieselbe

vor dem Schmelzen, schon bei einer Temperatar von 160", m

den k&lteren Theil der Schmeizpunktrôhre sublimirt. Der Siede-

punkt der Substaux liegt zwischen 185"–190°; hinsichtiich

derLoalichkeit vcrhalt sie sich ganz analog wie das entaprechende
Chlorid. Eu)e Halogenbestimmung des Brotuides lieferte das

folgende befriedigende Resultat:

0,105Gm!. Sabttanz lieferten0,234Grm. Ag~C~Br,enteprechend
~~8) Grm. Chlor-Brom.

BtMehnct: Gefunden:

Br+Ci=77,5-t' T!,6t'

3. Phosphortrijodid mit Acetonchloroform vereinigt,
liefûrte weder bei ge~ôhoUcher Temperatur noch beim Er-

warmen terti&res Jodisobuttersa.uretrichlohd. Das Phosphor-

tnjodid zersetzte sich, ohne wesentlich auf die oeganische Ver-
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bindung einzuwirken. Ein Versuch, das tertiâre Jodid durch

Anwendung von amorphem Phosphor und Jod in Gegeuwart
des Acetonchloroforms zu erzielen, misslang: der gechlorte
Aikohol wurde unter diesen Verhaitniasen zu Trimetbyimethan
reducirt.

U. Daratellung von S&ureeetem des Acetonchlorofoms.

1. Acetyloxyisobuttersâuretrichlorid,

H,COO.O.C(CH~(CUL,),
ist eine farblose, wasserhelie, bowegliche Ftiissigkeit, von an-

genehm erfrischendem Geruche. Dieser Eater ist so bestandig.
dass er mit Wasser und verdimnter Sodulosung geschüttelt
werden darf, wodurch seine Reinigung bedeutend erleich-
tert wird. ·

Der Essigsâureacetonchloroformester lasst sich durch An-

wendung der folgenden Methoden erzeugen:
1. Man versetze Acetonchloroform nut einer berechneten

Menge von AcetylcMond, so dass ein Molekül des ersteren
auf ein Molekül des letzteren einzuwtrken vermag, und erwa.rme
das Gemisch der Kôrper am Rückflusskühler auf einem Dampf-
bade. Die gegenseitige Einwirkung der Substanzen oifenbart
aich dorch eine starke Satzaaureentwickluug. Bei der fractio-
nirten Destillation des Reactiongemisches wurde eine Fraction
vom Siedepunkte 185"–193° für aich aufgefangep und wieder-
holt fractionirt. Auf diesem Wege wurden von 30 Grm.
Acetonchloroform 20 Grm.'des reinen Esters gewonnen, dessen

Siedepunkt bei 191" (uncorr.) liegt. Es ist sehr wahrschein-

lich, daas die Esterausbeute, durcL Anwmdung eines Ueber-
achussea von Acetylchlorid hei der Darstellung, vergrossert
werden kann.

2. Man koche Acetonchloroform mit Essigsâureanbydnd.
Eisessig dagegen führt selbst nach tagelangem Kochen

nicht zu dem gcwunschten Resultate.

Die Existenz gedacbten Essigesters beweisen die folgen-
den Zahlen:

Bcrechnet: Gefundcn:
C 32,8 < 32,64".
H 4,1 “ 4,8 “
Ci 48.52,, 48,40,,
0 14,58,, ~~8~
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2. Benzoyloxyi&obutters&uretrichlorid,

CA.CO.O.C(CH~(CC1,).
Der Benzoësaureacetonchloroformester eutsteht, sobald man

Benzoyichlond auf Acetonchloroform in molekularem Verh&lt-
niss zur Einwirkung bnugt. Beim Erhitzen der vermischten

Substanzen tritt starke Saizsaureeatwicklung auf. Die durch

Fractioniren erhaltene Flûsaigkeit vom Siedepunkte 270"–
~90" wurde in Aethor geiôst und mit einer wasserigen Soda-

lûsiQg gescha~teh; nach dom Entwassern der atherischen

LosQBg warde der Aether veijagt, und das zurückbleibende

gelbe Oel filr sich destillirt. Die Hanptmenge des Esters

ging dabei von 275"–280" übar, dieselbe schied aber beim
Rtehen in der Yoriage bald Krystalle von Benzoësaure fms,
von denen abgesaugt wnrde. Daa so gewonnene und weiter
wiederholt gereinigte Oel zeigt schUesalich den Siedepnnkt
282" und ist gelb gefârbt

Eine Chtorbestimmunj;,&aBgeMhrtmit benzoesfhu'efreierSuosMnz,
ergab 37,6 Chlor; fNr die Formel C,tH,,O~C!,berechneneich 37,8<V.
des Elementea.

ni. Réduction dea AcetoncMorofbrma.

1. Reductionsversuche mit Natriumamalgam.
Lasst man Natriomamalgam auf Acetonchloroform in einer

wasserig atherischen Losung einwirken, so tritt schon bei ge-
wobnlicher Tcmperatur WMserstoa'entwicklang unter Aus-

scheidung von CMornatrium auf.. Filtrirt man von Zeit zu
Zeit von dem weissen Kochsatzputver ab und unterstutzt mau
schliessiich die Reaction durch Erwârmen, so kann man dier
aelbe ala beendigt betmchten, wenn die âtherische Losung beim
Verbrennen auf einem Kupferdrahtnetz nur noch eine mmi<
male ChlorkupferHammenreaction zeigt. Destillirt man hier*
auf den .vom uberschussigen Natriumamaigam abgegoasenen
Aether ab, so wird schon durch die Aetherdampfe ein geringer
Theil des gebildeten Tnmethyicarbinols mit fortgerissen. Eine
von TU"–85" ubergehende PractioM wurde über Chlorcalciom

~ettf<cknet and destiHirt: dabei e!-t(tfu-rt''ncin!ge bfi 82" über-

gehende Tropfctt zu einer wpissen, kt'ystaUmischen Masse, die
bei 20" wieder schmoixen. Diese Eigenschaften, sowie der
Gnruch lassen darauf schlies~en. dass tcrtiarer B<<Ly!a!kohoI
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vorlag. Die geringen Mengen des entstandenen Alkohols

führten zu einer genax~ren Erforschung der bei den beschrie-

benen Arbeiten erhaltenen Ruckst&nde. Diese weissen Massen

wurden in Wasser gelost nndmit Saizsâure übersâuert. Durch

Ausschütteln mit Aether wurde freigewordene ~-Qxyisobutter-
sâure aus der wasserigen LëstUtg ausgezogen; dieselbe zeigte
<ten Schmelzpunkt ?9". – Durch diesen Versuch ist somit

bewiesen, ~asa d~s Acetonchloroform, a.u~genommetiin âtherisch

waaserigcr !,osung, nur zum kkiusten Theile reducirt wird;
der grosseste Theil desselben wird durci) das sich bildende

Natriumhydroxyd iu oxyisobuttersaures Natrium ubergefuhrt.
2. Reduction mit Zink uud Salz~a-are. Um eine

VeraeMuag des Oxyisobtttters&urptrichlorides zu vermeiden,
schritten wir zu einer Reduttion desselben in saurer Losung.

20 Grm. AcctonchlorofortH wurden zu diesem Zwecke in

e;nem Koîben mit granulirtem Zink und conc. Sa!zsaure be-

handelt. Durch den Zusatz einer geringen Aethermenge wurde

ein Theil des Acetonchloroforms in die wasserig salzsaure

Lëaung eingefuhrt uud dem Reductionsmittel zuganglich ge-
macht. Nach meLrtagiger Reaction, geibrdert durch Erwârmen
der Maesen am RûckQusskuMer auf einem Wasserbade, sowie

durch zeitige Zufuhrung von ueuer Sâure und frischem Zink,
wnrde der Process unterbrocheu; die âtherische Losung wurde
von der wasserigen des Zinkchlorides getrennt, und die erstere
der fractionirten Destillation unterworfen. Die Fraction, welche
von 82"–85° siedete, war gering; diese zum Erstarren ge-
brachten Massen zeigten den Schmeizpunkt 25"; es konnte
anch hier kein Zweifel aufkommpn, dass in der Tha.t Trimethyl-
carbinol vorlag. Die geringen Mengen desselben, die in dem
Aether enthalten waren, deuten indessen darauf hin, dass der

grosseate Theil davon in waMeriger Losung verblieben ist, und

dass man zur Gewinnung desselben zur Ausialluug des Zinks

mit Schweieiwa~serstoff schreiten muss. Eino bcasere Aus-
beute an Trimethylcarbinol wurde dadurch erzielt, dass das

Acetonchloroform mit Zink und Salz~aure im Rohr auf 100~'

erhitzt wurde. SoHte ei noch gelingcn, din Reduction

des Acetonchloroforms zu tertiarem Butylatkohol zu vervoll-

kommnen, so konnte man eine soiche Methode zur Daratellung
des wcrthvoUen Aikohok aua dem Grunde pmpt'chlen, weil
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das Acetouchloroform velhâltniasmasaig biltig und leicht er-

halten werden kann.

3. Réduction mit Zink und Eiseesig. Wenn man

Acetonchloroform mehrere Tage lang mit granulirtem Zink

und Eisessig am RiicMosskUhter kocht, so tritt ebensowohi

Rédaction als auch Vereaterang ein. Der Kolbeninhalt wird

dicMtIssig und ers~rrt beim Erkalten zu einer gebttnusen
Masse. Durch fractionirte DeatiUation Usât sich der ent-
st&ndene EsNgaaurepseodobutylester von dem gr<tssten Theile
der Essiga&are befreien; die letzten Sparen derselben wurden

durch Waschen des EsteM mit schwacher Sodaiësong ent-
iemt. Der Siedeptmkt der von uns gewonnenen FUtseigkeit

liegt zwischen 94~–96"; dieselbe ist, wie die nachfolgende

Verbrennong zeigt, identisch mit dem schon bekannten Pseado-

ba~bMetat, das von 93"–9&" aiedet.

Bel der Verbrennanglieferten0,n2 Gna. 8abetMz 0,9MGrm.CO,
und 0,171Grm. H,0; O!wurdentomit:~1Ii-

Gefunden: Berechnet auf (CH,),C <),C. CH,:
C 63~6 6X,07
H H,04 “ 10,34

4. Reduction mit Jodwaaserstoffsaare. Unter dem

BSnâosse von JodwasserstoSs&ore wird das AcetoB~Iorofuna
za einem Kohienwasserstoffe redncirt. Nach der bekannten

Wirkung der JodwasserstofFsnure ist das Resultat leicht ver-
standtich: die Hydroxytgruppe des Torliegecden Alkohols wird
dorch Jod ersetzt und weiter wird die HalogenverbindoDg total

reducirt, indem a&mmtticbe Halogenatome ausgeschieden und
dorch Wassersto~ substitairt werden. Versetzt man bei
einem Reductionsvermche 5 Grm. Acetonchloroform mit Jod-

wasseratofFsaare, Jod und amorphem Phosphor und erhitzt das
Gemisch in einem Robr auf 160 so vermag man beim Oe&ien
der Rohre angefabr 2 Liter eines mit tuasender Fiamme
brenaendeh Grases aa&afmgen, das wir ftir Isobutan halten.

IV. VtMn<aie ûber die Bubetitntion der OMoratome des
AcetonoMoTofonaa daroh Alkyle der PsrsStBreihe.

Alle Versuche, die von uus unternommea wurden, um

Para~BBaUfylenach bekannten Methoden filr die Chloratome
in das Acetonchlorofbr'm einzufuhte!), sind gescheitert.
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B'ande!t man Acetonchloroform, gelost in wasser-

freiem Aeth'~r, mit Jodmethyl und fein zerschnittenem Natrium,
so tritt alsb:iJd Reaction ein, es scheidet sich Halogennatrium
ab, die Natrmmstucke blauen sich z)inachst und braunen sich

spâter, schiiesslich setzen fich Schmieren am Boden des Kolbens

ab, welche das Natrium überziehen und die Réaction sistiren.

Bei der Verarbeitung des festen Kolbeninhaites wurde Oxy-
isobuttersâure Yom Schmelzpunkt 79'~ isolirt. Ein methylir-
ter PseudobutytaUtohol konnte aber weder aus den festen Riick-

8Mt.ndennoch aus der atherischen Losucg gewonnen werden.

Annâhernd dasselbe Resultat wird erhalten, wenn man Aceton-

chloroform Ûlr sich mit Natrium in atherischer Lôsun~ be-

handelt. Bei der grossesten Vorsicht scheint man also nicht

im Stande zu sein, diejenigen Feuchtigkeitsmengen fernhaltea
zn koonen, welche genügen, um das Acetonchloroform im Verein

mit dem Natrium umzusetzen.

2. Burch Einwirkung von Zinkâthy! iB einer KobleR-

sâureatmo~phare auf das Acetonchloroform tr~t gânzliche Ver-

achmiermjg der Substanzen ein. Sehr wahrscheinlich tritt

auch hier die Hydroxyigruppe des Alkohols mit in Reaction,
and es scheint demnach ~berhaupt eine Alkylirung des Aceton-

ohlorofbrms im gedachten Sinne nicht moglich zu sein.

Freibnrg i. B., Marz 1889.

XtX. Jedirm~ pa~elartiger Kërper io !Hnmenmk&tischer

Msang;

von
C. WiUgerodt and A. Kornblum.

Utn die Brauchbarkeit der Jodirungsmetttode, welche der

eine von ans aa~gefhnde!i und bereits naher beleuchtet hat~),
zu erproben, haben v~ Mc!t dersëlben eine Reihe von Phe-
nolen jodirt und die crttalteneB Produkte zum Theil weiter

verarbeit"t.

') LHea.Journ. [a] 87, 4M.
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I. Daratellung, Eigenschaften, Consi~tuttoa utid Dérive te

des Mooojodthymota.

Zur Daratellung von Monojodthymo! wm'dcn 5 Grm<.

Thymol in 6 Ccm. AttUMoniak + CcuL Aikobol gelottt und
<!a.raui'mit 8,5 Grm. Joilpulver versent, ibidem daesetbie in

hieinet: Portionen iu die Thym~UjOaucg eiogetrag~n wurde.

Schon nach detp Zusatz von 5 GtTB. Jod erfolgt die Abscheir

duug eines ducklea O~es, die durcb Was6efztM&tzoder Ver-

muistett des Aikohola nocb ~rm~hrt wird. Dieses dunki~ Oel

ist ruhee. uurph~s Monojodthytnoi; i.m daaseibe zu reinigeB,
wurde es von der w&asrig'a.UcohoUschenFti~asigkeitgetrewt
uud mit WaBB~rd&mpien<iberdestil!ir< Bei dieser Operation
wurde die bpmfrk~nswcrthe Thattacbe coHatatM:t,dass a~h bei

der, Jodirun~ in der Kâite eis reiseyea Prodskt bUdet ah bei

der i~ der Wiirme. DeatiUirt man das in der KA~teerzeugte
Oel!.)it Waaserd&mpf~n, so erstarrt dae tibergebende Produkt,
sobaJd es in. den Kuhier g~elangt. Die dufch Erwârmung
reaultireiide Masse liefert mit Wa$serdï~mpfen zuerat. in grosser
Menge ein beroatemgelbea Oel, das bai. ï&ogerem Stoben am

Licht, in Folge von Jodaaascheidung, dunkelroth gefarbt. wird,
und erst spater geht derselbe feste Kôrper über, der bei der

Jodirang in der Kâlte gewonnen wird. Was die Anebeute
von Monojodthymol anbetriCt, so ist d&rQber zu sagen, daes
bei vorsichtiger Arbeit aus 100 Grm. Thymol 60 Grm. reinen

Monojodthymols erbalten werden k8nneo; die Durchbchnitta-
ausbeute betrug indessen nur 46"/(, von der angewandten Menge
des Thymols. Versuche, ausgeflihrt, um hohere JodintDgs-
pt'odukta zu gewinnen, sind erfolglos gewesen.

Das reine Monojodthymol'iat ein,fester, in gtânzend weissen
Nadein krystaHisirender Kôrper vom Schmeizp. 69". In kaltem

Wa9ser ist dasselbe unIosMch, wenig tosUch in warmem Wasser,

dagegen leicht ISsUch in allen organiscben LSsungsmitteïn,
sowie auch in Kali- und Natronlauge. Zur Reinigung und

KryataHiaation dieser Substanz verwende man Ligroïn und

Eisessig. Die ausgefiihrten Analysen vom reinen Jodthymol
aind die folgenden:



Kôrper in a-mmonia,h&lischerLOsung. 291

Q -–~ -–

li)'

Gefanden: Bèr~ehaet:

C 43,33% 43,48'
H 4,81 “ 4,71,,
J 49.93,, 46,01,,

Die Analysen des nicht erstarrenden Oeles lieferten die

folgenden Zahlen:~t~u ~emi~n

Gefunden Berechnet auf Monojodid:
C 44,44°' 43,48%
H 5,63,, 4,71
J 4r,,H “ 46,01,,

Aus diesen Daten, sowie auch aus der spâter zu erwâh-

'nenden Umsetzung des Oeles geht hervor, dass es der Haupt-
saclie nach gew&hnliches, festes Monojodthymol ist, welches

durch Aohangung geringer Mengen Thymols verQMssigt wird.

Bei der Jodbestimmung des bei den erwâhnten Destilla-

tionen mit Wasserdampfen reatirenden Harzes wurden nur

30,88 Jod gefunden.

Um die Constitution des Mouojodthymols festzustellen,
sind viele Versuche ausge~lhrt wordeD; ich lasse zunâchst die-

jenigen hier ibigen) die Licht Uber die Stellung des Jodes in

der Verbindung verbreiten, allé übrigen sollen nur kurz an-

gedeutet werden.

Mit Braunstein und Schwei'ets&ure und weiter auch mit

Eisencl)lorid in Gegenwart von Waseer vermag man das Jod-

thymol mit Leichtigkeit in Thymochinon Uberzufuhren, und

es dûrfte damit wohl der Beweis geliefert sein, dasa dem Jod-

thymol die folgende 'Structurformel zukommt:

CHi
i
C

J.C/\CH

H€C.OH
C
I
C,H,

1. Wird Monojodthymol mit dem doppelten Cewichte

engl. Schwefelsaure versetzt, so wird daa Jod unter Bildung
einer Sulfosaure aus der Verbindung eliminirt. Die Thymol-
suifosaure ist leicht und klar in Wasser lôslich und liefert,
mit Braunstein in der schwefelsaurcn Losung oxydirt, das
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Tbymochinon. Die Ausbeuten an letzterem waren, wenn nach

dieser Méthode gearbeitet wurde, stets quantitativ. Bei der

Ausf<ihrnng Jer Oxydation wabiten wir grosse Retorten und lei-

teten von vornherein Wa-sserdâmpfe in die wasserig-saure Lo-

sung. So oxydirt, vertâuft der Process ruhig und regelmaasig;
mit den übergehenden Wasserdampfen wird ein bernsteingelbes

Oel mitgefiibrt, das schon im Kühler erstarrt. Die so erhaltenen

festen Massen reprâsentireo das Thymochinon; dasselbe wird

durch ein eium&liges Umkrystallisiren aus Alkohol so rein ge-

wonnen, dass es aile Eigenschaften der in Frage stehenden

VcrbinduDg zeigt.
2. Auch durch Eisenchtorid wird das Jodthymol in Thy-

mochinon ubfrgefuhrt. Versetzt man z. B. Monojodthymol mit

der Yierfachbn Menge kaufMcben Eisenchlorides und erw&rmt

dasselbe am RackQusskuhler auf dem Wasserbade, so beginnt

die Jodausscheidung bereits bel e'ner Tempera.ta!' von 35~.

Bei starkerem Erhitzen ver8ùchtigt sich dae Jod in den RUck'

nu3~kable~ und iâsst aich somit auch bier leicht vom Thymo-

chinon trennen, das durcb Destillation mit Wasserd&mpfen
weiter gereinigt wurde. Die Ausbeuten an Thymochinon waren

jedoch it' diesem Falle gcnEgcr, ala bei der Behandiupg des

Jodthymols mit Braunstein und Sch~efelsâure.

Zum Beweis dafïir, dass in dem durch Oxydation von

Jodthymol erhaltenen Produkte wirklich Thymochinon vor-

liegt, wurde das~lbe nach der von Willgerodt und Mül-

le r') viehach angewandteo, sehr brauchbaren und einfachen

Reductionsmethode reducirt: es wurde mit Hülfe gelben
Schwafeiammouiums in Hydrotaymochinou ubergefuhrt. Zn

diesem Behufe wurden 3 Grm. Thymochinon mit 20 Ccm.

Alkohol und oO Ccm. Schwefe~ammomum versetzt und nach

geringer Erw&rmang aich selbst überlassen. Nach aecha-

<t<lndigem St~ken wnrde das Reactionsgemisch mit Aether

MageschUtt~t. Beim Verdunsten dieses Lôsongsmitteïs sphie-

den sich Kt-ystaHe aus, deren Schmelzpunkt bei 134~ lag;
nach der Sublimation derselben stieg der Schmelzpunkt auf

139 die reducirte Verbindung war Hydrotbymochinon.

') Mfil le r'a Inangnraldmseftatioo .,Ueber die Einwirkung von gelbem

Schwe~ ttammonin'n auf Chinone a. Kcton~ Freiburg L B. 1887.
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Bei Jer Oxydation des oben gedachten fltissigen Jodirungs-

produktes des Thymols mit Braunstein und Scbwefelsâure wird

ebenfalls Thymochinon erhalten, und es ist somit nicht daran

zu zweifeln, dass jenes bei der Jodirung entstehende, nicht fest

werdende Oel Monojedthymol ist, das durch geringe Mengen

Thymol verunreinigt wird.

Von denjenigen Versachen, die kein brauchbares Resultat

in Bezug auf die Stellung des Jodes im Jodthymol lieferten,
seien die folgenden noch angeflihrt:

1. Behandelt man Jodthymol mit Phosphors&areanhydrid,
80 wird das Jod schon in der Kalte frei gemacht; es war somit

nicht daran zu denken, Jodthymol in Jodkresol zu verwandein,
um dieses weiter verarbeiten zu konnen.

2. Jodthymol wird weder von kochenden noch von auf

t60"–300" unter Druck erhitzten wasscrigen Laugen um-

gesetzt auch beim Schmelzen des Jodides mit angefeuch-
tetem Kaliumhydroxyd konnte bei einer Temperatur von 130''

keine Bildung von Hydrothymochinonkalium wahrgenommen
werden. Bei der Steigcrung der Temperatur auf 150° &.nd

bereits Verharzung der Substanz statt.

3. Auch mit feuchtem Silberoxyd war das Jod nicht aus

der Verbindung zu entfemen und durch Hydroxyl zu ersetzen.

Vun den Derivatcn des Monojodthymols sei 1) das

Mononitrothymol erwâbnt. Wird das Monojodthymol in

kalter rauchender Salpetereaure aufgelost und die rothc Flüssig-
keit sich selbst überlassen, so tritt in Balde eine heftige Re-

action ein, bei der das Jod ausgeschieden und zum grôssesten
Theile vernuchtigt wird. Die von Jod fast befreite salpeter-
saure Losang wurde mit Aether ausgezogen, und das erhaltene

Produkt der h':)ctionirten Krystaliisation unterworfen. Dabei

wnrden grosse, scbëne Krystalle erzielt, deren Schmelzpunkt
mit dem des Mononitrothymols zusammentallt; da dieselben

auch Stickstoff enthalten, so dürfte hier wohl das Mononitro-

thymol vorhegen, dessen Constitution der FormcI:

CA(CH,)(C,H,)(NO,)(OH)
t 4 es 3

entspricht.

2. Aethylather des Jodthymols. Dieser Aether lasst
sich sehr leicht darsteHen, wenn man die Kaiiumverhinduttg des
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Jodtbymols mitJodâthylkocht; er ist fest,krystallisirt inweissen,
npaken, rhombenfërmigen Tafein, die in kaltem Wasaer utJos-

licb, in beiasem Wasser und Alkohol etwas, in Aether, Chloro-

form, Eisessig und Ligroia dagegen leicht loslich .sind. Der

ScJimeilzpunkt liegt bei 52".

Jodbpatimmung: Bcreehnet4t,7< J, gefunden41,63"

3. Der Easigsa.ure&ther des Jodthymols wird cr-

halten, wenn man die trockene Kaliumverbindung des Iptzter'-ti
mit reinem Aether versetzt und darauf die berechnete Me)~'
Acetylchlorid zur Einwirkung bringt. Beim Verduusten des
Aethers bleibt das Acetat als gelbliches Oel zuruck; nach

langem Stehen einer EisessigIOaung krystallisirt dasselbe in

dünnen, glânzcud wei~scn Nadeln, die bei 71° scbmeizen. Der
Ester ist iosiich in den gewôhniichen organischen Losungs-
mitteln.

Jodbestimm~ng: Berechnet39,94'~J, gefunden39,86"“.

4. Der Peuzoyiâther ist erhâitUch, wenn man Kalium-

jodthymotat in atkohoUscher Ltisung mit der berechneten Menge
BenzoyIcMohd versetzt und aufkocht. Mit Wasser wurde der
Ester aïs gelbliches Oel ge&Ht, welches erst nach !a.nge:nStehen

erstarrt; wahrend dieser Zeit muss es vor dem Lichte ge-
schutzt werden, da durcb dasselbe Jod aus der Verbindung
abgeschieden wird. Der Benzoyiather kryatallisirt ans Eis-

e~s)g ip gro~aep Tafeln, deren Schmehpunkt bei 95° liegt.
Herr Dr. Stuhlmann batte die Güte, die Messung dioser

Ktyata}le zu übernehmen. Die Resultate seiner Arbeit sind
die ib)genden:

Kryatallsystem~ono~ymmetriech:
a b c = 0,4805:1:2,4699.

j?= 181' 57'.

Beobacbtete Formen: (s. Fig.)

c=(OOt)OP; o=.(lll)+P; m=.(t20)ooP2.

Bie 4 Mm. lange, weiose KrystàHe, die Prismen waren meiet gerundet.-D-' _?__ c:

Gemeaaen Berechnet:

m m =. (120) (120) 70' 4Z 70" 6'

m:c =.(H!0)(M1) *&T'S'

m:o =(t80)(lll)*110<'31' –

e:o ==(00t)(lir) *4'62' –

0: =(111) (1U) 85' 2' 85" 10'
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DieAut)Ioschnnganfm(t20)und m (120)ist parallel undsenbrecbt
zur Pnemeukâate.

Joubrstimmung: Berechnet33,42' J, gefundeaS3,36<

5. Der Pikrylather desJodthymols schmilzt bei 155",
er lost sich in Aether, Eisessig, Chloroform, Ligro'in und sie-
dendem AIkohoI: beim Krystallisiren aus Eisessig wird er in
Form bUscheIformiger Rosetten erhalten, die einen geiblichen
Schimmer besitzen. Dargestellt wird diese Verbinduug dni-ch

Einwirkuog von Pikrylchlorid auf Jodthymolkalium in dkoho-
iischer Lësung.

JodbestimmuMg: B.-iachnet26,08%J, gefunden25,98%.

II. Jodirung des Orthokresols. Derivate von Dijodorthokroaoh

Jodirt man Orthokr~~ol in einer wasseng-itikohoHsch.
ammoniakalischen Lësung mit dem mr dif Monojodverbindung
berechneten Jod. so wird \orziig!ich Dijodorthokresot gebildet.

Die Jodirung muss iu der Kâlte vorgenommen werden.
Das nach beendigter Reaction sich ausscheidende dunkelgrüne
Oel ist rohes, unreines Dijodkresol; dasselbe kann durch De-
stillation mit Wasserd&mpfen, Losen und Krystallisiren leicht

gereinigt werdeu. Auch hier bleibt bei der Destillation, Wie
bei allen Jodkresolen etc., ein dunkelbraunes Harz im Kolben
znr&ek, desaen Zunahm~ sich steigert, wenn m der Wârme

jodirt wird.

Dijodorthokresol krystallisirt in Nadeln, die bei 69,5"
schmehen und die sich in allen organischen LosungsmittelB
16sec.

Beim Analysiren des Dijodorthokresols wnrden folgende
Zahlen erhalten:

Beteetmet: Gefunden:
C 28,83~ 2~7
H 1,67 1.79
J ~0,55 “ 70,36,,sa

Von Derivaten dieaer Dijodverbindung haben wir nur zwei
dargestellt:

1. Acetylâtber des Dijodorthokresols; derselbe
schmilzt bei 56" und kry~taliisu-t aus Eisessig m grossen
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Tafein, die von allen organisclien Losung&mittelnaufgenommen
werden. Die Bildung dieser Verbindung vollzieht sich nach
der Gteichung:

C.H,J~OK)CH,+ C!(COCH,)= C,H,J,(CH,)0,C. CH, + KCL

Jodbestimmung:Gefunden63% J, berechnet68,~8'

2. Pikrylâther des Dijodorthokresols. Pikryl-
chlorid in atherischer I.osung setzt sich leicht mit Dijodortho-
kresolkalium um. Beim Verschwinden des Losungsmittels wird
zunâchst ein gelbliches Oel erbalten, welches spâter erstarrt. –
Aus Eisessig krystallisirt der Pikrylather in hellgelben Buscheh).
Der Schmelzpunkt liegt bei 204~. In allen organischen Lô-

sungamittein ist die Verbindung !8slich.

Jodbeatimmung: Gefunden44,29') J, berechnet44,48%.

Die Constitution des Dijodorthokresols haben wir noch
nicht iestgesteHt; wir behalten uns die weitere Bearbeitung
desselben vor.

3. Jodirung des Parakresols. 5 Grm. Parakresol
worden zum Zweck der Jodirung in 8 Ccm. Ammoniak und
2 Ccm. Alkohol gelost und alsdann mit dem fur die Monojod-
verbiDdung berechneten Jodpulver nach und nach versetzt.
Das eingetragene Jod verschwindet rasch und es tritt in Folge
der Reaction starke Wârmeentwicktung auf. Nach Zusatz von
6,5 Grm. Jod erfolgt auch hier die Abscheidung eines Oeles.
das nach kurzer Zeit vollstandig erstarrt. Bei der Reinigung
durch Destillation mit Wasserdampfen geht zuerst ein hell-

gelbes Oel über das sich am Licht durch Jodausscheidung
roth farbt, darauf fo!gt ein schon im Kuhler theilweis er-
starrender Kôrper. Gut ist es, das Reactionsgemisch vor
dieser Operation anzusâuern.

Das gereinigte Oel reprâsentirte das Monojodparakreso),
die feste Verbindung vom Schmelzpunkt 6!,5~ dagegen Dijod-
parakresol, wie das durch die folgenden quantitativen Analysen
bewiesen wird.

Monojodparttkt-eacL
Berechnet

_V __i.

Gefunden:

C 35,9 ô 35,74"
H 2,89,, 3,05,,
J M,27,, &t,2 “
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Dijc'tpara.kreso!. 1.

GBerechnet: Gefunden

C 23,33 "a 22,92%
H 1,667,, 1,85
J 70,55 70,44 “

DabeideVerbindungen bereits durch Schall t undDrallei)
bekannt geworden sind, so verweisen wir auf deren Arbeiten.

Der Dijodparakresot-a.thylather ist fest, weiss und

schmilztbei77°; derselbe lost sich leicht in den gewobnlicben
organischen L6sungsmitt''h.

4. Jodirung des Met&kresols. Trâgt man in eine

Losung von 5 Grm. Metakresol in 6 Ccm. cône. wasserigem
Ammoniak und 2 Ccm. Alkohol 8 Grm. Jodpulver ein, so

erfolgt die Abscheidung eines dunke!grûnen Oeles welches
nach inu'zer Zeit theilweise ersta.n't. Beim Destiliires mit

Wasaerdâmpfen geht auch hier zuerst ein bellgelbes Oel in

grosser Menge <lber,welches sich bei lângerem Stehen am Licht
durch Jodausscheidung rëthet; erst spater setzt sich im Kühler
ein weisser, fester Kôrper ab. Vor dieser Destillation ist das

Reactionsgemenge anzusauet-n, weil sonst das Bussige Ueber-

gangsprodukt durch Ammoniak gelost wird. Die Ausbenten
an dem festen Produkt sind günstiger, wenn die Jodirung in
der Kalte vorgenommen wird. In dem gereinigten Oel liegt
ein Monojodmetakresoi vor, wie aus den folgenden Pro-
centzahlen zu ersehen ist.

Berechnet: Gefunden:
C 35,9 35,T7\
H 2,99 “ 2,86,,
J 54,27,, 54,09,,

Die feste Verbindung liefert bei der Anah~p Zahlen, die
auf Dijodmetakresol stimmen:

Berechnet: Gefunden
C 23,33«/. 23,91",~o
H 1,67,, 1,99,,
J 70,55,, 70,41, 1

¡

')Her. 17,253!
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Dijodmetakresol ist losiicn in den gewohniichen Losungs-
mittein; aus Eisessig krystallisirt es in langen Nadeln, die bei
76° schmelzen.

Die Feststellung der Constitution dieser Korper mocbte
sich der eine von uns vorbehalten.

5. Jodirungsversuche mit mehratomigen Pheno-
len Hydrochinon und Pyrogallol. Versuche, ~ydro-
( binon und Pyrogallol in wassrig alkoholischen Ammoniak-

ioaungen zu jodiren, sind fehlgescbl.tgen. Bei der Destillation
der festen, durch W:~ser abgeschiedenen Massen mit Wasser-

'tampf gehen die nngewandten Jodmengen aber, und die ver-

nnreinigten mehratonjtgen Phenole bleiben zurück.

Am Schlusse unserer Arbeit angelangt, heben wit hervor,
dass die von uns angcwandt.e JodirungRmethode fUr cinatomige
Phenole mit Vortheil angewandt wird, da die Ausheuten au

Jodphenolen besonders dann recht befriedigend sind, wenn die

Jodirungen in der Kâlte vorgenommen werden; bei der Reaction
in der Warme dagegen tritt starke Verharzung ein.

Freiburg i. B., Marz 1889.

XX. Zar Kenntnias des Diphenyltrichlorâthans und
seiner Hometogen;

vou

Ka.rl Eibs und Hans Fôrster.

(Erste Mittheilung.)

Vor einigen Jabren batte sich der eine von uns grûssere
Mengen des achon lângst hekannten Diphenyltrichlorâthansl)
und ~Dinapbtyitricbiorath.tns~ dargestellt in der Voraussicht,
von diesen Tnchloriden aus leicht zur Diphpoyl- und ~.Di-und 11-Di-

Bseyer, He~.5, t098.
t.rr&h-w.k!. Ber. 11, 29K.
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na.phtytessigsaure zu geiaagen; allein allé unter den verschie-
denstcn Bedingungen veranstalteten Versuche, die Reaction

(C.H~CH–CCIa + 2H,0 = (C.Hs~CH–COOH + 3HCI
zu verwirklichen, blieben erfolglos. Einige hierbei geomchtc

Beobachtungen gaben Veranlassung, spater die Untersuchung
in {mderer Richtung wieder aufzunehmen; als interessantestes

Ergebniss erscheint die Thatsache, dass das so leicht zugâng-
Ii<;)ieDiphenyitrichlorathan und seit.e Homologen ein bequemes
Material bilden zur Gewimumg von Kohlenwasserstoffen der

Stilbengruppe.
In alkoholischer Lusuog mit Zint-~taub und Ammoniak

(am besten unter Zusatz kkiner Mengen fines Kupfersalzes)
reducirt, liefern namUch die Trichtorathane iUs Hauptprodukt
Stilbene nach folgender Grieichung:

C H ~CH CC!,+ 2H, = C.H, CH~CH C.H, + 3HCt.
0,11~~

Es ist auffallend, wie leicht bei einer Temperatur, die 80"
nicht übersteigt, die Derivate des asymmetrischen Diphenyl-
athane in solche des symmetrischen übergehen. Der bei der

Réduction deaDipheoyitrichlorâthana oebeneinem BUssigen
Autheile erhaltene feste Kohlenwasserstoff schmilzt bei 121"()

genau wie Stilben liefert ein Bromadditionsprodukt vom

Schmelzpunkt 237" wie Stilbenbromid. Eine Elementar-

analyse ergab:
C=92,7" H =7,7"

F<lr Stilben C~H,, berechnen sich:

C-92,3< H=7,6"

Das Resultat einer Dampfdichtebestimmung war:

Mo!ekulargewicht:
'n A -'1

__o_

-PfLaft= = 6,4 Gefanden: Berechnet für C~H,,
D(H = i) = 92,5 185 ifto

Hiernach ist derKoMenwasaerstofPuozweifelhaftStilben.
Wendet man das gleiche Reductionsverfahren an auf Di-

tolyltrichiorat-han~), so erhalt man das schon irCher aus

Ditolyltrichlorathan durch Destillation mit Zinkstaub erhaltene

') 0. FiBcher, Ber. 1191.
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p-Dimethyir.ti!ben vom Schmeizpuukt 177"'); dessen Brom-

addiuunRprodukL schmilzt, wie angegeben, bei 207°–208°.
Um AufscMuss zu'erbalten, in welchem Umfange das Ver-

fabreu zur.Gewinnung homologer Stilbene brauchbar sei, wurde
zunâfhst aus Chloral und m-Xylol, resp. p-Xylol das noch
-icht bekannte m-DixylyltncMorâtban, bezw. p-Dixylyltrichlor-
-tthaB dt).rgestel!t.

m-D ixyiyttrichlora.tban krystallisirt in weissenKomen~
deren Schmelzpunkt bei 106<' liegt.

Durch eine Verbrenonng der Subatanz wurden gefunden:
C=6.o" H=5,T'

Berechnet ~ûr C~HjaC!

C=63,2" ¡ H==5.6<

m-Dixylyldichlorâthylen, erhalten dorch Kochen von

m-Dij<y!yltrichlor&thao mit alkoholischem Kali, krystallisirt in
weisaenKomemund schmilzt bei t01°. – p-DixylyltrichIor-
âthan h-ystaHiairt in weissenNadeln, welche bei 87" scbmetzen;
das in weissen Nadeln krystallisirende p-Dixylyldichlor-
atbylen hat den Schmetzp. 95°.

Das Reductionsprodukt des m.DixytyltrichIorathan&
erwies sich, wie erwartet, aïs m-Tetramethylstilben

(CH,)(CH,)C.H, CH =: CH C.H,(CH,)(CH,)Ct (3) 't) '.<) (S) (I)
vomSchmeIzp. 106°, welches zuerst vonHepp") durch Destil-
lation von m.Dixytylchtorâthan (also bei hoher Temperatur)
dargestellt wurde.

Fur das Diphenyl und Dito!yltricb!orâthân war schon
früber nachgewiesen~), dass aus ihnen bei der Destillation mit

Zinkstaub Stilbene entstehen; bei der bohen, der Glühhitze
nabe kommenden Temperatur fâl!t diese Reaction nicht auf,
wohl aber, dass in alkoholischer Lôsung auf dem Wasserbade
diese molekulare Umlagerung asymmetrischer in symmetrische

DeriTate vor sich geht. Vorerst fehlt uns noch der Einblick
in den Verlauf der Reaction; es gelang uns bisher nur der

Nachweis, dass die Trichtorâthane zuerst unter der Einwirkung
von Ammoniak und Zinkstaub in Dichtorâthylene übergehen

') Goldschmiedt u. Hepp, Ber. 6, 1504.
ri Hopp, Ber. 7, 141'
8) <~ot'!f!chmiedt,Ber.6,990;Gotdachmidtu.Hepp,Bcr.(!,t504.
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und dann erst der Reduction unterliegen. Stets bilden tich
neben den festen Stilbenen flüssige Kohienwasserstoffe, df~'en

Reinigung dadurch sehr erschwert wird, dass sie weder dur.i.
wiederholte fractionirte Destillation, noch durch Ausfrierf'B

ganz von ungelostem Stilben sich befreien lassen. Die Unter-

suchung des beii der Reduction von DiphenyltricMorathan
erhaltenen ausaig~n Nebenproduktes fuhrte zu foigcndem Er-

gehnias

DampMichtebeatimonuig
MlOieKtMargewtcnr

D (Lnft =i) = 6,0 Gefundcn: Ber. f. Dipheny!athan C,~H~
D(H=i) =~,0 )t f?4 182.

Elemeotura.na.lyse
Gefunden:

C=92,7" H=7,-r<
Berechnet für Djphenytâthan, C~H,

C = 92,3 <“ H = ?,6
Berechnet für Diphenyl&thyien, C~H::

C = 93,3 H = 6,6

Hiernach darf man den EoMeowasser~toSwoM als Diphenyl-
&tban ansprechen und zwar, da er auch bei strenger Winter-
hiHte nicht erstarrte, als asymmetrisches Diphesyis.tb~s, das
normale Reductionsprodukt des Diphenyltrichlora.tbans, wie es
Aus diesem Korper durch monatelange Einwifkung von Na-

triumamalgam schon erbalten worJen ist.~)

XXI. Zur Keunt))iM des ~-BromchiBeHBs;

von

Ad. Olaua und H. Deoker.

Beim Nitrireu des ;Bromchinolins entstehen zwei Mono-
nitroderivate: Man tr~gt am besten unter Abkîlhlung in ein
Gemisch von 3 Thio. rauchend~r S~petersâure und 10 Toïa.

Sdtwefelsaurebydrat einen Theil ~-BromchiQolin langsam ein.
Es entateht eine vollkommen klare Loating, aus der man

') Go!d<tehm<edt,Ber. $, tat)l.
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durcb Fâllen mit Wasser das Nitroprodukt in guter Ausbeute
als einen gelben Niederschiag erhâit, der zuoachat in der Regel
den Schmelzp. 110"– lit" zeigt; durch systematisches Um-

krystallisiren aus Alkohol lasat sich der Schmelzpunkt bis auf

132"–133~) erhôhen, allein ein vollkommen reines Pro-
dukt I&sst sich auf diese Weise nicht ernalten; die beiden

Isomeren so, dass man von beiden die voile Ausbeute rein

erhâit, zu trennen, i~t überhaupt schwer a.uszufhhren.

Am achaellsten erhalt man von Beiden reine Prâparate,
wennïaau entweder beimDestillireu des Gemisches mit Wasser-

dampf das zuerst und leicht abergchende für sich auffàngt, oder

indem man die saure Loaung mit nur etwa dem gleicben bis

doppelten Volum Wasser falit. Die in beiden F'allen erhaltene
Substanz hat entweder direct oder nach eiti- bis zweimaligem

Umkrystallisiren aus Alkohol den Schmp. 136"–137" und repra-
sentirt int reinen Zustand das eine Nitro-y-Bromchinolin.

Das zweite Nitroprodukt ist mit Wasserdampien
merklich schwerer Qtichtig und faMt aus der sauren Losung
erst auf Zusatz von mehr Wasser heràua; man erhâlt es jedoch
auf keine der beiden beschriebenen Arten leicht frei von der

Isomeren, befreit es aber von dieser sehr bequem und voll.

stindig durch Behandeln mit JodmethyL Wahrend die bei
136"–137" schmetzende Base damit das weiter unten be-

schriebene, prachtvoU krystallisirende Jodmethylat bildet,
vereinigt sich die zweite Nitroverbindung nicht mit Jod-

methyl. Zieht man also das einen rothen Kuchen darstellende

Jodmethyl-Reactionsprodukt mit Aether oder Benzol aus, so
erhalt man das von diesen Losungsmittein aufgenommene,
zweite Nitro-Bromchinotin dorch Umkrystallisiren aus

Alkohol, event. unter Behandeln mit Thierkohle, leicht voll-
kommen rein. Da nach den û-tiheren Angaben von Claus
und Kramer, die wir ûbrigens durch besondere Versuche
nochmals bestatigt haben, von deu vier, im Benzolkern
nitrirten Nitrochinolinen nur das o-.Nitrochinolin-selbst
beim Erhitzen mit Jodmethyl auf 1800 nicht im Stande

ist, eiu Jodmethylat zu bilden, so wird man wcbl mcht irre

Eia MtcbmPraparat izt jedenfaHedas vonLa Geste (Ber. 15,
1919)erwahnte. welches er mit dem aus p-Bromchinolinerhaltenen
NitroderivatfUridentischhielt.
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gehen, wenn man ajuch in diesem Nitroprodukt des y-Brom-

cbinotins, welches nicht mit Jodalkylen reagirt, der Nitro-

gruppe die Orthostellung zuschreibt. Ohne auf eine weitere

BegrUnd~ng dieser Anna.hme hier vor der Ha-nd einzugehen,
uns die experimenbelie Bewcisfubrung vielmehr vorbehaltend.

bezeichnea wir die Verbindung ais

c-Nitro-Bromcbinolin. Schmi!~t<bei 124" (uDCorr.);
entateht bpim'Nitriren in wcaentlicb uotergeordaetef Menge,
daram haben wir auch noch ven eingehenderer Untersuchung
absehen müssen. Die Verbindung zeiehnet sich darch grosce

Kt'yftta.Uisationsfahigkeit aus. Aus Aether-Alkohol bildet aie

gtanzende-, fiarblose Najdoht oder Sauten von. mehreren Centi"
metern L:ingp. MesBungen liessen sie als Ehombische Prismen
pp~ennen:

a: b:c= 0,7279:1:0,1432,

WieJodtnethyt.keinAddittonsproduktbildet, ao smd auch
die ein&chen Salze dièses Nitrobromcbmolms sehr unbe-

standig..

Da$ PItatindoppelsaLs, welahes durch FaUen einer saJz-

sauren Lôsung der Base mit Platinchlorid in Form von kleinen,

blassgelbtm Krystaltchen erbalten wird, kann nur mit verdünnter

Satzsâare ausgewa~chen werden, da. es mit Wasser ebenso, wie

mit Alkohol disMciirt. Seine Zusammensetzung entspricht der
Foi-mel (0~. N0~. Br. N HCl~. PtC~.

Bprechnet: Gefùoden;
C 33,28 24,18",
H 1.M 1,53,.
Pt M,a8 2t,S4,.

Die Untarsuohnng' wird ~r~asetzt,

Das zweite, beim Nitnren des y-Bromchinolins und zwar,
wie schop eEwahnt, in Yorwiegesd'e]'' Menge entstehende
Produkt ist – und dai~r iet weiter anten der directe Nach-
weis geli~fert:

Das Aaa.-Nitro-nomchiaoli~ der Stmctur:
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Es bildet in reinem Zusta.n<icvoUkommeufarblose, dünne,
weiche und biegsa.me. aber g).inztose N~deichen, die, aus Alko-

hol ta.hg'smn krys~dii~irt, sich muosartig aggregiren. Sein

Schtndxp. liegt zwiscifcn 1~6~–1~?~. Bei 320"–330° geht es
unter geritig(-r ZersetzuHg über. lu heissem Alkohol ist es sehr

leicht, in kaltem schwer, mBenzol, Chloroform, Aether leicht

loslich. In siedendem Wasser ist es schwer !8slich, und ia,!lt
in Form von Woikeu, die aus âusserst d<lnnen, langen Nadeln
best~ehen, aus. In concentrirten Sauren ist es leicht ISstieh

(auch in Eisessig) Wasser fàllt es aus diesen Lôsungen voll-

stândig ans. Es besitzt einen charakteristischen, angenehm-
aromatiscben Geruch, der aber erst beim Erwarmen hervor-

tritt. lo die Haut eingern'ben erregt es Juckcn.

Zinncblofilr und Saizsaure farben es roth. Platinchlorid
liefert einen g'~ben Niederschlag. Qnecksilberchiorid erzeugt
einen weissen Niederschlag vom Schmelzp. t85".

Rauchende Schwefë!sa.Qrp greift es auch bei 100° nicht

an, sic ist deshaib ein gute~ Reinigungsruittel fur Nitrobrom-
chiuolin. Alkoholische Nittronlauge farbt es erst hei langerem
Kochen hellgelb..

Versetzt man eine stark salzsaure Losung von Nitrobrom-
chinolin in der Warme mit Platinchlorid, so krystâHisrt beim

Erkalten das Platindoppelsalz in ach8nen goldgelben ver-
wachscnen Prismen aus. E" ist in aaïzsaurebaltigem Wasser
beim Erwârmfn schwer loslicb. Mit reinem Wasaer disso-

<:iirt es. Auch Alkohol entzieht ihm das Platinchlorid.
Ein Praparat, mit Saizsaure gewaschen und bei 120" vou

letzterer und Feuchtigkeit befreit, wobei es nicht verwitterte,

wurde gegluht:
0,23St Gt-tM.gabcti 0,M88Grm.Pt.

Gefunden: Be.. f. (C,Ht. N0,. Br. NHa),PtC!~
Pt 21,M 21,2'
Im Capillarrohr erhitzt, braunt es sich bei ca. 280°–300"

uuj entwickelt altmahlich Nitrobr&mchinoHnda.mpfe, ohne au
schmeizctt.

Das Jodmethylat des a-Nitro-Broiachinolins
bildet sich schwerer, aïs die Jodmethylate der einfachen Brom-
chinoline. In den zum Erhitzen beschickten Schmeizrohren
ist auch nach tagelaugem Stchen keine Reaction zu bemerken,
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wahrend Bromchinolin sich zur selben Zeit &st vollig umge-
Mtzt i'at Brst na€h~–-48Uindigem Eï'hitzen auf 130~–l4(P
ist die Vereinigung quantitativ vor sich gegangen. Die harte
Tothe Krystallmasse wird nun gepulvert, und, wenn zur D&F-
stellung daa roho Geaienge der beidM Nitroprodukte ange-
wendet war, in .einem Extractiônsapparat mit Benzol gut Yom

..anh&ngenden o-Nitrobromchinolm gereinigt.
Aus kochendem Wasaer umkryataUisirt (wobei ein schwar-

zer, KrystaUghnz~zeigeBder K8rper als uniositch zuruckbteibt).
ttudet es grosse, dRnne, stapk gtanzende, dankeirotbe Blâttchen,
die direct ~nalyMorein sind.

Ge~tadcn: ger. f. C.H,.N0,. Br. N. CH,J:
J Bl.~8 82,12"

Bei 100" tarbt.sM~ dag Jodmethylat dunkler, um baim
Et'h~t~ wiedûr heRer zu werd~n; bis 180" bleibt es unver-
&MdMt.h~hMerbitzt b~unt ea sich ond schmilzt--pltitzlicb bei
20&<'–2t0" ant"t)' ~tarkem A.ufbi&henund unter Zersetzung.
E~'àublit&u't dabei NitrobMOtchinolin vom Scbmeizp. 136
la heiasMn Waaaeriat-ès ziemUchISsHch mit gelber bis orangé-
rother~arbe, ana dicae~LoaMgkryataUiairt es.beim Erkalten
erat nach eMgM* i~t dtthkeiroth ans. In kaltem Wasser ist
es schwar l53lich, in Atkohol schwerer l8s!ich aJa in Waaser,
aber mit dunkiprer Farbe. 1~ Aether, Benzol etc. unioslich.

thttec mcht' nahar fassbaren Umst~nden erhalt man das

Jodmethylat id d&Q~ich.unteKoh~dbaMn Nâdelchen, welche
ate eine getMBt~ JSjyataMia&tioQneben den Blâttchen auf-
Mëten. Wir erhielten diese Nadelcheo, die etwas dunkier ge-
farbt aicd, mehrere JtMiB aus heissem Aikobol Tteben den
Biattchen. A~ch aus wajsarigerLosuag konnten sie beim Hinein-

blingen ein68.KfyataMeserhaIteaweyden. Sie besitzeo denselben

Schm~pant~; <tnd ehe JoJbeatimmMg èrgab gïeicheZu-
aammensetzaD~. Aûch en~hàîtèn Ne weder KryataUwaeaer
noch.AIkohot. Leider war eine ktystanographische Unter-

suchung wegan der zu geringen Grosse der Krystalle nicht
ausfabrbar: Beim Umkryatatlisiron ans Waaser gehen die

Nade~ wieder in. die Blâttchen Qbet'.

Beim DigenreB mitChiorsitbet' geht das Jodmethylat in das

a- N itro y -Bromchinol inchlormethylat
über. Dasselbe ist in Wasser sehr leicht, in Alkohol schwerer
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ISsIich nnd krystallisirt in farblosen Nadeln, die sich bei ~04~
za einer schwarzen Masse zersetzen. Mit' Platinchlorid giebt
das Chlormethylat einen hellgelben, ans kleinen NMeIchen
bestehenden Niederschlag des

Platindoppelsalzes: (C.H.. N0,. Br. N HCI),. PtCl,.
Dieses lasst sich aus heissem Wasser HmkrystaUisiren und
bildet kleine, or&ngefarbige WUrfel, die wassei'6'ei sind.

Berecbnet: Gefunden:

Pt 20.65
20,87

ln~l.t.1. ~I_L L_ 1-JJaneben entstehen, namentlich beim langsamen Krystal-
lisiren, oft centimeterlange Nadeln, die eine Erystaliwasser-
Verbindung zu sein scheinen und beim UmkrystaUisiren sich
wieder in Witrfel uberiubren lassen. Beim Erhitzen heginnt
sich das Chlorplatinat hei etwa 280<' zu zersetzen: Unter

Schwiirzung entwickelt es stechend riechende Dâmpfe neben
einem Sublimat von a-N tro-Bromchinoiin.

Das Jodâthylat des a-Nitro-y-Bromchinolins
bitdet sich weit schwieriger als das Jodmethylat. Nach f~nf-

stilndigem Erhitzen eines Gemisches von Jodàthyl mit der
Base auf 130" war erst ein Theil des Additionsproduktes ge-
bildet. Dasselbe krystallisirt aus der wâssrigen Lësung in sehr
charakteristischen derben, dunkelrothen Krystallmassen und
daneben m einzelnen, helleren Prismen, die sich bei der kry-
atallographischen Messung als dem rhombischen System ange-
horig ergaben (a b <;= (~,2364:1 «, 171?}. Die derben Massen
schmeizen unter lebhafter Gasentwifktung bei 213"; die ein-
zelnen Prismen bei 195". Aus beidcn !asst sich dnrch Subli-
mation a-Nitro-BromehinoUn wiedergewinnen.

Alle bis jetzt dargestellten Halogenalkyladditionsprodukte
des a.Nitro-y-BromchinoHns besitzm einen intensiv bitteren
Gescbmack. Mit Benzylchlorid konnte ein additionelles Pro-
dukt nicht erzielt werden.

Bekanntlich ist es noch nicht gelungen, die Basen, welche
durch Einwirkung von AH~iieu auf die H~'ogpnatkyiate
des Chinolins und seiner Denvate entstehen, in reinem Zu-
stand zu isoiiren, und daher kommt es, dass iiber die Natur,
ja sogar über die empirische Zusammensetzung derselben die
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Ansichten verschieden sind. In der Hoffnung, bei irgend einem,
vielleicht einem complicirter zusummengesetzten Derivat des

Chinolins bei der Zersetzung seiner Halogenalkylate durch

Alkalien einmal zu, der directen Untersuchung zugângUchereo,
in ihrer primâren Entstehungsform fassbaren Produkten zu

gelangen, haben wir auch die oben beschriebenen Jodalkylate
des a Nitro y Bromchinolins in der gedachten Richtung in

Untersuchung gezogen.
Wir theilen die dabei gemachten Beobacbtungen im Fol-

genden rein objectîv mit ohne Animupfung von theoretischen

Schtassiolgerangen, 'auf die wir nach Beendigung einer Reihe

ahnUcher, noch in der Ent~'icklang begriffener Untersuchungen
zur&ckzukommen uns vorbehatten.

Alkalien iaHen aus der wâssrigen Lôsung des Nitrobrom-

chinolillj odmethy lates eiDenvoluminoMen, Sockigea, gelben

Niederschlag, der sich direct nach seiner Erzeugung in

Sâuren unter Zur<lck!assung einer grôsseren oder geringeren

Menge eines rothen Harzes (s. unten) leicht wieder l'~t. Hat

inan den gelben NiederscMag in Aether, Chloroform oder dergl.

aufgenommen und diese Losung mit Salzaaure au8gescliüttelt,
so liefert die so erhaltene salzsaure Lôsong daa oben bt'schrie-

bene Chlormethylat des a-Nitro-Bromchinuiins, aus

dem dnrch Alkalien wieder derselbe golbe Niederschlag ent-

steht, und aus dem durch Platinchlorid das oben beschriebene

Chlorplatinat erhalten wird. Versuche die direct bei der
Réaction erhatteno gelbe Base durch Umkrystallisiren ans

Aether, Chloroform oder Benzol zu reinigen und so etwa von
dem rothen Harz zu befreien, schlugen total fehl, insofern da-
durch im Gegentheil nur immer mehr Harz gebildet wird, und

bei wiederholter derartiger Behandlung scbliessiich die Base

Yoïlstandig in dieses Harz übergeführt werden kann..Nur
durch Umkrystallisiren aus Alkohol, resp. aus Alkoholen, werden
insoweit guostigerere Resultate erhalten, als man zu schôn und
rein krystaHiairenden Produkten gelangt wenn dieselben auch.
nicht mehr, wie gleich gezeigt werden wird, die reine Base

selbst, sondern Alkoholverbindungen derseiben sind.

Inzwiachen hatten wir bei der so oft wiederholten Zer-

setzung der Jodalkylate durch Alkalien beobachtet, dass dabei
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die Hatzbildung nm so mehr zurucktritt, je mehr man Er-
wannong, Concentration der Losungen und Ueberschuss von
AJkali vermeidet; und, nachdem wir femer constatirt hatten,
dass die Halogenalkytate des Nitrobrpmchinolins auch
dnrch Ammoniak zersetzt werden, ist es uns gelungen, die
Base ganz rein, ohne gleichzeitige Bildung von Harz zu fâUen,
indem wir eine TerdQDnteLasung des Jodmethylats anter Ein-
haltang einer Temperatur von 0~ mit der genau ent-
aprechen-den Menge Ammoniak zersetzteo. Der dabei so-
fort entstehende hellgelbe Niederscblag setzt sich nach kurzer
Zeit za deutlichen, reingelben KrystaUaadeIchen zusammen und
l8at sich, wenn vorsichtig bereitet, auf Zusatz von Sâcren voU-
kommen klar, ohne Harz unge!ostzurackzulasseQ,auf. Nach dem
FBtnMn bildet die Base ein rein gelbes, lockeres Pulver,
dM vollkommen rein nnd einheitlich aussieht, aich aber nun
kaam mehr klar und ohne R!ickstand in verdtinnten SânreB
aaflost. Beim Erhitzen im ScbmeizpunktsbestimmaBgsrohrchea
bleibt die Base bis US" etwa naverandert und beginnt dann
sich au braanen und zosammenzoamtem, um bei nur wenig
geeteigerter Temperatur sich plôtzïich unter lebhaftem Auf-
blahen zu einer kohligen Masse zn zersetzen. Ale ZersetMmgs-
prudnkte treten zun&chat Wasser und ein farbïosea, Ton
KaNauge nicht abaorbirbares Gas (Aethylon?) auf; bei ge-
steigerter Temperatur aubïimirt etwas a-Nitro-Brom-
chinolin. Beim Trocknen der Base im Trockenschrank tritt
diese Bt~nong nach einiger Zeit jedoch anch achon unter
100" ein, ohne dasa dabei eine erwahnenswerthe Gewichtsver-
anderaBg erfolgt: Die Verbindong ist non aber nicht mebr
gaaz IcaUch in Salzaame und verHert dièse Eigenschaft beim
fortgesetzten Erwarmen an der Luft scbuesaïich vollstândig,
wie ea scheint, zuletat unter geringer Zanabme des Ge~chtea.
Ohne besoBdMreVoHÏch<<maata-ege!m(Trocknen im InMeeren
R&am, oder in eiMf MaeratoaEreien Atmosph&re bei niederer
Temperatur) Mt also eine zaverïaaeige Entwaasernng der
BMe ohne gleichzeitige Veranderung – Oxydation
nicht mogUch: Und in diesem Sinne werden dann wohl die
B~tate der folgenden zaMreichen Analysen ihre Erklirung
&tden.
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Gefunden

i~5"Si~F~–~–~u.
C =43,20 43,20 4B;!ST t2,68 43,16% –
H = 3,t9 3,68 3,02 3,36,, – –

Br= – 28,02 27,20 27,36~.

Berechnet ftir:

C~.NO,.N.CHj CA.B'.NO,N.CH,+H,0:'
C =44,9' 42,16%
H = 2,6,, u 3,16,,
Br=29,9,, 28,04

C,H~. Br. NO,. N. CH, + 'H,OT

C -48,46%
H = 2,90,,

Br. = 28,90

DieAmaJysen1~11,m nnd Vmsind mit einem; IV, V umdVJI
miteinem zweiten und VI mit einemdritten Pr&parataoBgefahrt.

Wio oben erw&hnt,Mdet du a-Nitro-Brom-Methyl-
chinolin mit den Alkoholen achën krysta-Uisirende Verbin-

dnngen, die durch Auflôsen der Base in den kochenden AI-
koholen ohne jede Verharzung erhalten werden.

Die Verbindung mit Aethylalkohol krystallisirt in

kleinen, dicken TaMn, welche bei 111" unter Zersetzusg
achmebeo* Sie gehôren dem monosymmetrischen System1) an
a: b: c ==1,0964:1:1,1412. Die Krystalle entsprechen der

ZMammenset~ag C.H~. Br. N0~. N CH, + C,H.O.
Berechnet: Gehmden:
C =46,0 46,1
H= 4,1 4,3,,
Br=25,5 25,3“.~*t"u77

In Saoren ISsen sich die Krystalle unter Freiwerden von

Alkohol, der zunâchst qualitativ nachgewiesen wurde Aus
diesen LOsungen erhait man die Salze der gelben Base wieder,
die mit den entsprechenden Additionsprodukten des Nitrobrom-
chinolins mit den -Halogenaklen identisch sind.

Die Zersetzung, welche die Alkoholverbindung in der
Wârme erleidet, haben wir quantitativ verfoigt, indem die

gewogene Substanz m einem Strom trockner Koulenaaore

') Nach MeMangendeaHm. Dr. C. StubIm~nB, die ntehstensin
&roth'a Z€îtj9chn<tfarKryata!tographieauaMhr!ichmitgetheittwerden.
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erhitzt, und die entweichenden gasformigen Prodnkte durch eiu

gewogenes Perlenrohr mit Schwefelsaure geleitet wurden: Bei

100"–110° tritt kaum nachweisbare Abgabe von Alkohol ein;
nach 1 stundigemErhitzen anf 120°–130° betrug der Gewichts-

verinst 17,5"/o. Der Abgabe des Moleküls Alkohol aus der

oben gegebenen Formel entspricht eine Gewichtsdifferenz von

14,7'Vo; f&r die weiter abgegebene Methylengruppe berechnen
sich weitere 4,4<o; aiso in Summa 19,1°/Q. Von den 17,5")
Gewichtaverlust wurden von der Schweielsâure nur 13" ab-

aorbirt, wahrend die Ubrigen 4,5'o gasformig entwichen.

Die Verbindung des Nitrobrom-Methylchinolins mit

Isopropylalkohol:

C.H,. N0,. Br. N CH3 + C,H,0,
bildet gîeichfaUs dicke, tafelfôrmige Krystalle, die aber dem

&symm@trisch@B System angehoren: a:b:c=0,4360:1:1,1260.
Sie schmelzen bei 95~ (uncorr.). Ihre Analysée ergaben fol-

gende Zahlen
Berechnet: Gefumden:
C -47,7' 48,0
H = “ 4,78“
Br=24,3,, 23,7,

Die Verbindung mit Normalpropylaikohol krystaïlisirt
in laagUchen, monosymmetrischen Prismen vom Schmelzp. 80'*
bis 81" (nncorr.).

Mit Methylaikohol erhielten wir knrze, monokline
Prismen Yom Schmelzp. 75°–80~.

Das eingehendereStndium dieaerAIkoholYerbindungen
der Chinolinalkylderivate behaltenwir uns ebenso, wie die
theoretische Er6rternng dieaer interessanten Klasse von

Verbindungen hiermit ausdr~cHich Tor.

ZomSteMnngsnachweis f&r die Nitrogruppe des a-Ni-

iro-y-Bromchinolins haben wir diMeelbe zunâchst zur ent-

aprechendeo Amidoverbindung reducirt, diese dann über die

Diazoverbindung iadMentaprechendeDibromohinolin <lber-

geûtbrt und dieses mit dem durch Bromiren des Anabrom-
chinolins erhaltenen DibromchinolicidentiRcirt, ftirwelches
damit zugleich der Nachweis far die y-Stellung des zweiten

eingeOlhrten Bromatomes geliefert ist.
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Zur Darstellung des

Ana-Amido-Bromcbiaolins

eignet sich nach unseren mannigfachen Erfahrungen am besten
die folgende Form der Reduction: Man setzt einer salzsauren

Losung des Nitrobromchinolins unter Abkühlung etwas mehr

aïs die berechnete Menge Zinnchlorür zu, fugt soviel Alkohol

hinzu, als zur Losung des ausgeschiedenen Zinndoppelsalzes in der
Warme nothig ist, und erwanat die klare, nun dnnkelrothe

Lësung ein paar Stunden auf dem Wasserbad, zuletzt so, dass
der Alkohol dabei entfernt wird. Nach dem Erkalten giesst
man die Reactionsmaaae in einen zur Losung der Zinnoxyde
genugenden Ueberschuss von concentrirter Natronlauge und

gewinnt den abgeschiedenen gelben Niederschlag durch Filtriren
oderdorchAusâthero.

Bei Einhaltung dieser Vorschrift erhalt man das neoe
Amidobromchinolin in genugeoder Reinheit, so dasa es nach

eirmaligem Umkrystallisiren au'"1,}.I, '\Ir.an. _htnw'n.leeinmaligem UmkryataUisireB schon den W&gser glanzesde~

gelbe Nadelchen liefert, die achon den constant Meibenden

Schmelzpunkt von 135" (uncorr.) zeigen. Diese Krystalle ver-
wittern langsam an der Luft, schneller im Exsiccator: Sie ent-
halten nach der Analyse Mol. Krystallwasser. Die verwitterte
Base sublimirt erat bei hoher Temperatur, kann aber doch
fast unzersetzt sublimirt werden zu glanzenden Blâttchen, die
den unveranderten Schmelzpunkt 135 besitzen.

In Alkohol, Aether, Chloroform, überhaupt in allen ge-
wëhniichen Losungsmittcln ist das a-Amido-y-Bromchinolin
leicht loslicit. In verdûanten Sâuren lôst es sich mit intensiv
rother Farbe, concentrirte Sauren dagegen geben farblose

Lôsungen, die aber bei genügehder Verdunnung mit Wasser
roth werden. Diese Erscheinungen bemhen darnuf, dass die

sauern 8alze, die farblos sind, nur in concentrirten Sauren
existiren: Die neutralen Salze sind rotb. Chromsâure ~rbt
das Amidochinolin schwarz.

Das Acetylderivat: C,H,tBrN.NH.COCHs,
entstebt durch etwa viertelstündiges Kochen mit Esaigsaurean-
hydrid und etwas entwassertem Natriumacetat. Aus 50pro-
cent. Weingeist oder aus heissem Wasser krystallisirt es in

schneeweissen, gl&nzendcn Nadeln, die bei 212" (uncorr.)
schmeizen.
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Berechnet: (~efamden:

Br=30,t6~ 30,30

St~ I·1_1 _2_L A L _1· 1 1 f7..In Sanreu !8st sich die Acetverbindung m der Kalte mit

hellgelber Farbe: Beim Eochen, oder auch schon betat Ein-
dunsten im Exsiccator werden diese Lôsnagen rûth, indem

Entacetylirung erfolgt. Man kann die Acëtverbmdt~g b~uem
zum Reinigen der Base benntzen.

Weder das a-Amido-y-BromcMîMKh, Bo<A seiae 8a!ze
noch das Ac6ty]denvat haben bittem Gesthmack.

Die Diazotirung des AmidobromohmothM Ter~ûft
ganz glatt, wenn man zu seinp!~ aufO" ahge!dtMie&, JMrdanaMp
Lôsnog in einem kleinen Ueberschuss von Saïa~re ôdcr
BromwasserstofFsâure eine verdOnate Nah'iomnttnittSaung bis
zur Entfarbung hinzatitrirt.

Die farblose Lôsung desso. erhaltenea Bïazoshl&nds
I&sat auf Zugabe von Platinchlorid nach einiger- Zeit daa

Diazochlorid-Chlorplatinat in grossen Bï&ttem attskry-
stallisiren.

Zur Ueber~hrung in das entsprechende

Bibromehinolin

wird die kalte Diazobt'omidl8sung langsam in ëiHe auf etwa
90" erwarmte EapierbromUrl6suDg eingetragen und die noch
schwach sauere LSsuBg mit WasserdaMpfën destiMirt Das in
Form von weissen Flocken im Destillat beSnai~he Bibrorn-
chinoiiB krystallisirt man aus heissem Alkohol um. Es Mtdet
weisse, daoDe, perimnttergtattzende Nadein, die sich ûft zn
compacten Btischein aggregiren, und den Schmeizpomtt 88~
bis 86" (uncorr.) zeigec. In Aikohol, Aether, CMbrôfona ist
es leicht tSstich und sublimirt sehr leicht.

Berechnet: Getunden:
rr= 55,75 < M,6<S%.

Es bildet aus conccntrirter Saizs&ureein in schënea, g!Sn.
zendenTaMn kryataJIHr~desSatz, welches demrhomÏ)M~hM
System angehort: & b c ==0,7874:1:1,1059. Dièses t~-
saure Salz ist charakt~nstisch und schmitzt bei J80"–t85<'
(uncnt-r.).
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Das Platinfloppelsalz krystalMsirt aus Salzsaure in

gt&Bzetxien,goldgelbenNâdetchen, die kein Ejystaliwasser ent-
balten (0. Bt-jj. N. HCl~.PtCl,.

Befechnet: Ge<unden:
Pt = t9J3 19,81

Wecn man sich erinnert, dass das Chinolin beim Nitriren

nnr die beiden Mononitroderivate entstehen lasst, von denen
das Eine die Nitrogruppe in der Ortho-, das Andere in der

Para-Stellung enthâtt, so wird es far diebeiden, aas dem

y-Bromchinoli n entstehendeo Nitroderivate die DachstUegeade
Annabme sein, dass in ihnen die Steilungsbeziehnngen der

Nitrogruppep die namHchen sein mëchten, zumal von dem im

Byridinkern /-s<&ndigen Bromatom ein wesentlicher EinNaas
auf die am Boazolkern des Chinolins erfolgenden Snbstitu-

tionsyorg5nge a priori nicht zu erwarten ist. Da sich nun

aber, wie oben gezeigt, für das bei 124" achmeizende Nitro-

/-Bromchinolin aus seinen Eigenschaften mit mehr ats
Wahrscheinlichkeit die Orthostelinng der Nitrograppe ableitet,
so bleibt danach fUrdas zweitebei 136 schmetzendeNitroprodukt
des ~-BrotncMcolins nur die Anaat&ndigkeit der Nitro-

gruppe ûbrig. Daa aus diesem zweiten Nitrobromchiso!in 6bsr
die Amido- und Diazo-Verbindung datgestellte Bibromchi-
nolin m<lsste also, wenn. diese Speculation richtig ist, das

Ana-y-Bibromchinolin sein! Nun ist aberandererseits zu

erwarten; dasa wie eine einfache Brominmg des Chinolins
nach. allen unsem Erfahrungen nur in der ~-Stelle erfolgt,
so auch die Emf&hrang eines weiteren Bromatomes in die nur
am Benzolkern bromirten Chinolinderivate auf dem Wege
der Substitution nur, oder wenigstens vorzugsweise in diese
Stelle stattûnden wird: Kurz, man soitte erwarten, dass das
aus unserm Nitro-Bromchinolin in der oben beschrie-
becenWeise dargestellte, und daa aus dem Anabromchinolin

durch directeBromirung entstehende Bibromcbinolin iden-
tiach sind.

Ueber die BromiruDg des Anabroïnchisolias eine vor-

lâaËgo Angabe von Tornier') vor, die bei Gelegenbeit der
ersten Untersachung der beiden m.Bromchinoline pemacht

1) Ber. 20, 2880.
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ist und ako aus eiuer Zeit herriihrt, in v/elcher man das reine
a-Bromchinolin noch nicht erhalten batte, ja in welcher man
noch die jetzt als daa m-Bromchinolin (Schmelzp. 34°) er-
kannte Verbindung als das Ana-Derivat bezeichnete. Mittler-
weile ist durch die Untersuchungeu von Vis das Anabrom-

chin olin') im Zustand vollkommener Reinheit dargestellt
worden, und bei der Wichtigkeit der in Frage kommenden

SchIussfbIgeruDgen hat es Hr. Welter im hiesigen Labora-
torium übernommen, die durch weiteres Bromiren der. benzol-

seitig-bromirten Chinoline entatehenden Bibrom-, Tribrom- etc.
Produkte genauer zu untorsuchen. Dabei hat sich denn. be-

eta.tigt, dass die Bromirung nach der von Claus und Colli-
achonn angegebenen Methode durch Zeraetzung der brom-
w&sseratoffsaurea Bromchinolindibromide darchaus
keine glatte ist und. etwa nur das erwartete Bromchinolin

liefert, sondern dasa vielmehr stets auch hoher gebromte
Produkte entatehen und ein Theil des angeweadeten Monobrom-
chinolins unverandert bleibt. Bel der Bromirung des Ana-
Bromchinolins l&ast sich nun aus dem aorentatehenden Ge-

menge das gebildeteBibromchiBo!in ziemiichleichtisoliren,
indem man die Lôsung des Gemiachea in uberschûssiger Saure
fractionirt mit Wasser, eventuell unter theHweiser AbstampfsBg
der freien Saure, &Ut.

Auf diese Weise hat Hr. Welter aas dem Ana-Brom-
chinolin ein Bibromchinolin in befriedigender Ausbeute

erbalten, welchea in aUen Eigenschaften – aus heissem Wasser
oder Weingeist feine, weisae Nadeln, die bei 85" (uncorr.)
schmolzen; Saizsaures Salz in rhombischen Krystallen mit
dem Schmelzpunkt 183" (uDcorr. Platindoppelsalz ans
heisser satzsaurer Lôsung in prachtyollen, goldgelben, glanzen-
den Nadeln mit dem obcn beschriebenen Bibrom-
chinolin so genau Ubereinstimmt, dasa an der Identitât
beider Verbindungen absolut cicht zu xweifeïn ist: Und damit t

iat dann der strikte Be~eia f&r die Ana-Gamma-

Stellung der Bromatome <.rbracht ist.

') Naeh den UutersuchuBgfnde-<Hm. Via ïaaacn sich die letzten
Spuren von anittngcndmn mBromchino!innur schwer, erot dureh oft
wiederhotteeUeberMhret'in vprschiedeueVerbindungen,entfemen. Der
Schmelzpunktde«90alereihst"e Prod akt dargeeteUtan Préparâtes!at62'
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XXU. Ueber ein nenes Diexynaphtalin;

Vort&uiigeNotiz, mitgethei!tvon

Ad. Claus.

In dem D. R. Patent Nr. 29084 hat die Firma Dahl u. Co.
in Barmen eine neue Suifonsaure des ~-Naphtylamins be-

schrieben, die zuerst als Saure 3, in der Folge als ~-Sulfoa-
saure bezeichnet worden ist.

Ueber. dièse S&ure liegt eine Mittheilung vonForaling~)
vor, welcher zum SteUoDganacbweisAmidogruppe und Sulfon-
rest durch Chlor ersetzte und, da er hierbei ein Dichlornaph-
talin vom Schmelzp. 480 erhielt, den Schiuss gezogen hat, dass
die.S&ure als (2) Amido. (8) Sulfonsâure~ desNaphtalins an-

zuaprechen aei.

GegeB&ber der Unsicherheit, weiche man der Constitution
des bei 48° schmelzenden Dichlornaphtalins, gering gesagt,
nicht absprechen kann, musste es wttnschen~wertb erscheinea,
weiteres experimentelles Material zur Ortsbestimmang der

Sulfongruppe in unserer Saure zu beschaffen und dieser Auf-

gabe.hat sich Hr. Dr. Gaas in Gemeinschaft mit Hm.Scha.fer

in ,meinem Laboratorium unterzogen.
Zua&chat wurde der einfache Nachweis dafür geliefert,

dass die Snifongruppe wirklich an einer u-Stelle steht.
Die Diazotirung gelingt, wie auch schon in dem Patent
Dahl & Co. angegeben ist, leicht, nnd ebenso erhâlt man

glatt die HydraziBsulfons&ure, aus, der durch Oxydation
mit Kupj~rchlohd die reine Napbtalin-K-suIfonsânre
resuttirt, die durch die Ueberfuhrang mittelat der KaHschmeIze
in c-Naphtoi auf das aicherate&stgeateilt werden konnte.

Dorch Eochea derDiazpYerbindaag.mit verdajmter Schwefel-
<aure erhalt man neben nnr wenig Farbstoff in guter Ausbeute

') Ber.M, MM.

8. 1.

6.VvJs.

6. 4.
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die ~-N&phtol ~-suIfoBsë.ure~), mit deren eingehenden
Unteraachung Hr. Sch&fer sich gegen~rtig bûseh&ftigt Die

folgende Analyse m5ge f~lr das Baryamsatz die Formel:

best&tigen.
<H..OH.SO~.B&

Berechnct Gefunden:

C=-H,t" ~7%
H- 3,4,,Il 9,4~»

!=10,9;, 10,9,-–<7,, tM,<F,

Dorch Verschmelzen der ~-Naphtol-y« sulfons&nre
mit Kali – am besten in Form des Kaliumaaîzes, welches mit
der vierfachen Menge Aetzkali (besser als Natron) und etwas
Wasser gemischt ist, und unter Einhalten einer Schmeiztem-

peratnr von 200"–270~ – entsteht das

~.ycf-DioxyBaphtalin: C~H,. (OH~.
Nach dem Abscheiden aus der erkalteten und mit Wasser au%e-
nommenen Schmeize durch Sa!zs&urewird das Dioxynaphtalin
mit Chlorofo rm ausgeschüttelt, wobei dieatets, auch wennman
das Vefachme!zen schnell und glücklich ausiéführt hàt, in nicht

ganz untergeordtieter Menge gebildeten harzigen Prodoktè uage-
l8st Meibeh. Ana dieser ChIoroformISsung krystallisirt die Ver.

bindung, ohne viel zn verharzen, wie es beim Eiodonsten &tKe-

nscher]j5songen stattfindet, in gelblichgrau gefarbten Krystane~,
die dcrch Umkrystallisiren aus heissem Wasser farblos erbalten
werden. Sie schmeizeu bel 134"–135" (ùncorr.), sind schwer
lôalich in kaltem Alkohol und kaitem Chtoroibrm, l6sen sich
leicht in Aikohol. Aether, Benzol, sehr teicht in Aceton und

krystallisiren am schSnsten aua Benzol in korzen Prismen.
ÂB der Luft farbt es sich raschrotMicb; dasselbe erfolgt

in den alkalischen Losungen, die &isch bereitet eine pracht-
YoMereinNane Finorescenz zeigen. Die aIkoholischeLosong
fluorescirt nicht. Silbemitrat wird namentlich inammoniaka-

tischerLosang anch m der Kaïte reducirt. Eisenchlorid erzeugt
in verd&nnten Lôsungen eine blaue Fârbung, die jedoch sofort
wieder verschwindet und dem Auttreten eines farblosen Nieder-

schlages weicht; dieser wird auf Zusatz von mehr Eisenchlorid

knpierroth und ballt sich beim Erhitzen zu einem Harz zusammen.

1)DieeeBezeiehnuDg:ycr-Sntfonsaurescheintmir recht praktisch,
um MMudrfteken, daes die SutfonaXurein einer noch anbekannten
c-Steihmgateht.
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Verdthmte ChromsaureISsung veranlasst in der Kâlte keine
Reaction: Beim Er~utzen wird die FlQssigkeit dunkel gef&rbt
und nach einiger Zeit entsteht ein schwarzer Ntederschiag.
Diazonaphtions&ure giebt in ammoniàkaliacher LSsung zur
Bildung einer intensiv violetten Farbung Veranlassung.

Bei der geringen Bestaodigkeit unseres neuen Dioxynaph-
talins, die sich namentlich geltend macht, ao lange noch nur
geringe Mengen zu Gebote stehen, haben wir vor der Hand
von einer Analyse desselben absehen zn diirfen geglaubt, da-
gegen die bei weitem bestândigere Acetylverbindung zur

anatytischen Bestimmung verwendet.
-Den Diacetyl-Ester des. /?.Dioxyaapotalins-

H~CO.C~
~O.CO.CH,

~rbalt man leicht durch mehMtttndigeNKochen der Dioxyver-
bindung mit Easigaaoreanhydrid. Auf Zusatz'von Wasser faUt
der Ester zunachst aïs Oel, das nach einiger Zeit erstarrt.
Aaa Alkohol umkrystaUisirt, bildet er Mbëne farblose Priamen,
deren Schmeïzp. zu 73" (noconr.) bestimmt wurde.

Bemehnet: Ge&mdan:
C- M~
°' ~1..n °t~ n ·

Durch ErMtzen der ~-naphtol-sulfohsaaren Saize
mit Phosphorpentacblorid unter den geeigneten Bedingungen
erhait man in geringer Ansbente ein Chlornaphtol und em
Dichlorn~phtaliB. Wâhrend wir das Letztere bMher –
~bnbar in Folge des vorsichtigen Erbitzena bei der Chlor-
phoaphorMaction nor in kleinen Mengen nnd noch nicht t
rein erbalten kouoten, Mt daa

ChlorBtphtol in besserer Ausheate erh&Iten und rein
dargesteUt worden. Im BuMimirten Zustand bildet es lange,
farblôse Nadein, deren Schmelzp. bei t28" (cacon-.) liegt.

Auch die eihgehende Untersuchung dieses bisher noch
nicht bekannten MonochIor-Naphtols wird im MesigeD
Laboratorium fN'tgesetzt.

NMho~ift. W~rmd desDrackes voraMhemderNoHzist eBHm.
behafer gehmgen,daaobenerwShnteDichlomaphtalinrein damMteHen-Der Scbmehp.iet Bu 48'-49" (uncorr.) bestunmt nad atimmtalso mit
dem, vonHm~For.Ung far du von ihm an. der ChloMatfoMSuMdM-
geBteHteDicMondge6indenemSebmekp.abereia
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XXin. Ueber die Einwirkung von Alkalien nnd Ammomi&k
auf h~IogeMsabstitairte Chinene;

von
Fr. Kehrmann.

(VortauSgeMittheHang.)

Bekannt ist, dass sich im Chloranil durch Alkalien oder
Ammoniak zwei in p-Stellung stehende Chloratome durch

Hydroxyl, resp. Amid (NH~) ersetzen lassen. Wie mich
Versuche gelehrt haben. gelingt es, bei geeigneter Behandlung
mit uicht ilberschusaigea Alkalien, zanâchst nur ein Chloratom
durch Hydroxyl zu ersetzen und so Tnchloroxychinon zu er-
halten. Ferner habe ich die Einwirkung von alkoholischem
Kali a.uf Chloranil zu studiren begonnen und dabei einige
Beobachtungen gemacht, die ich hier mittheilen will.

Dichlordia.thoxychinon.

Uebcrschussiges aIkobouBches Kali wirkt auf Chloranil
wie wasseriges Kali, indem sich wesentlich chloranilsaures Salz
bildet. Ein anderes Resultat erhatt man bei folgesdem Ver-
tahren SublimirteaCMoranil wurde gepulvert, njit25–30&chen

t;ewichtamengen 96 procent. Alkohols angerührt und, indem die
Flüssigkeit durch ein Waasetbad auf einer Tomperatur von
circa 50" gehalton wurde, unter ibrtwahrendem Umschütteln
tropfenweise mit einer 1proc. alkoholischen KaUtôsung verMtzt.
Die Lôsung farbt sich rasch dunkelbraunrot, indem das Chlor-
anil vcrschwindet und an seiue Stelle ein iarbioses Krystall-
pulver, OIttorkalium, tritt. Vor vollkommener Lôsung des Chlor-
anils unterbricht man den Zusatz von Kali, erhitzt zum Kochen,
Mtzt das Iiaibe Volum kochendes Wasser hinzu, filtritt durch
einen Heisswassertrichter und lasst krystallisiren. Die erkal-
tende Flüssigkeit erstarrt zu einem Brei grosser, granatrother
Krystalibiatter, welche abgesaugt und aus kochendem Alkohol
oder Eisessig umkiystallisirt werden. Die daa ChiorkaUum
enthaltende erste alkoholische Mutterlauge giebt auf Waaser-
zusatz noch einen geringen, weniger reinen Niederschlag des
gleichen Kôrpers und ist alsdann tief violett gefârbt.
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Nach den Analy~enund Eigenschaftender rotheB~KrystaIle
ist nicht zu bezweiMin,dass dieselben em p-Di&thoxydichIor-
chinon sind von der Formel:

0

C~H.-O~CI

Cik/O-C.H,0

Berechnet far C.O,C~OC,H~: Gefunden:

C 45,28 45,54
H 3,77 4,13
Ct 26,79 ~7,0t.

Die Ansbeute ist nabezu quantitaUv. Ob dcr Kôrper mit
dem von Stenhouse') erhaltcnen ChtoranitHâure-Aethyi~ther
identisch ist, erscheint mir no' h fraguctt und nmss durch einen

Vergleich beider Substanzen festgeattUt werdcn.
Das p-Dictdordi&thoxychinon schmilzt bei ~5 "–96", bildet

aus Eisessig oder Alkohol grosse, granatrothe, vit'rseitige Bliitter,
ist mit Wasserdampf etwas f!iichtig und besitzt schw&chpnChi-

nongeruch. Leicht l8s!ich in Aikohol, Aether, Benzol, Schwefel-
kohlenstoff, Chloroform, Eisessig, wenig in kochendem Wasser.
Kochen mit Oberachassigem Aetzkali bildet, jednch nicht aus-
scMieasHch,chloranilsaures Salz. Ammoniak farbt die aikono-

lische Lôsung schSn carminroth und scheidet nach kurzer Zeit

lange, brannviolette Nadein eines Amidoderivats ab, we!che sich
in Alkalien mit rasch verschwindender intensiver BIau~rhung
I8sen. ZionchIoiHr und Salzsâure ent~rbpn die gelbrothe âthe-
rische Chinonltisung unter Bildung des Hydrochinons, welches
nach deai Verdunsten des Aethers a!s atla~glanzende, farblose
Krystallmasse hinterbleibt. Aus ver(mnnt< m Alkohol umkry-
stallisirt, schmilzt das Dichlor-diâthoxyhydtochinon bei 148"_
150" und lieferte bei der Analyse folgenden Chlorgehalt:

Ber. C.CL.(OH),(OC,H.),; Gefunden:
C! 26,59 26,80.

Dicblordi&thoxychinon wird durch salzsaures Hydroxyl-
amin in alkoholischer Losung nicht in Oxim verw&ndelt. woraus
zu folgen scheint, dass die Alkoxylgrnppe geràde wie die AI-

') Ann. Chem.Suppl. 8, )~.
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tyireste durch Besetzuug der o~SteUen die Oxim-Bildung ver-

hindert.~)

p-Dichlordiâthoxyhydrochinon bildet grosse, farblose, btat-
trige Krystalle, fast unioslich in kaltem, wenig Ïës!ich in heissem
Wasser; leicht lôslich in Alkohol, Aether und Eiaessig. Durch
Eisenchlorid oder Chroms&ure wird es in Eisessigiôsung wieder
zd dem rothen Chinon oxydirt. Seine anfangs farblose &lk&U6cbe

L5suag farbt sich bald rSthlich und scheidet Krystalle von
chtoranilaaurem Kali ab.

Durch Behandeln des Chloranils mit methyiaikoholiachër
Kalilauge entsteht p-Dichlordimethoxychinon von gaTiz &ha-
lichen Eigenschaften wie das Aethyidehvat. Es Mdët aus
Alkohol undeutliche granatrothe Krystallaggregate vo!pSeBmeIz-
punkt !30", welche in allen Losungamittein etwas schwerer
losUch sind, als das Aethylhomologe. Das zageh3rigeHy8rochi-
non bildet farblose, kleine, in Alkohol ausserordentRch Msiiehe
Prismen von nbrigens gleichen Eigenschaften wie der AethyL-
korper. Es wird beabsichtigt, die vorstehétid beschnebeno Réac-
tion mit einigen weiteren Alkoholen durchzufuhren, Bowieauf
einige andere halogensubstituirte Chinone, inabesondere Tri-
chlortolachinon und Dichlor.c.aaphtochmon aaszudèhnen, um
die se erhaltenen alkoxylirten Chinone auf ihre Reacaonalantg-
keit gegen salzsaures Hydroxylamin zu prafen.

Herm stud. Joachim spreche ich fUr semé verthvoHe

Untorat&tzung meinen besten Dank ans.

Freiburg i. B., Marz 1889.

') Vergl.Ber. 21, 8815.
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Ucber die Bestimmang der Schwefetsâure bei

Ge~eaw&rtvon Eisen;
vou

P. Jasn&soh usd Th. W< Richards.

Die nach&dgende Uoteraochung wurde auf Wunsch des
Herm Gpheimr.~a Victor M''ycr unternommen, als die erste
eiMF Reihe chcmMch.analytmthet Studien über wichtige, unter
tMatmunten Vedtâltaisaen uotegelm&ssig verlaufende quanti.
t~tive t~hmgeo~ welche Dur a!!za M~g dem Analytiker Muh~
und VarduMs t~reit~a. Wir w~Mten zun&chBtdie io der Ueber-
schrift genannte Aufgabe, weil sie nicht allein theoretisches
loteresso gewahrt, als auch von grosser praktischer Bedeutung
ist; deDOalle BeatiNmongeu de~ Schwefels im Pyrit grundeu
sich auf eine ~enaue Enuitt~ang der aus diesem Minerai
durch Oxydation erhaltenen Schwefetsaure.

Ea war schon lange bc~Miot, dass die FâUung de$ Bu.rytm<
MMata bei G~enwurt von Ei~ensaizen ausserordentlicù muegei-
mâaMgterIâMft, und ~èlp Chemiker hatten sich besonders eifrig
bemQh~ apeciell far dM techoischen Pyritanalysen eine Methode
zu ach~en~ welche bei rascher Aua6lbrbarkeit Linteichetid ge-
naue Resultata liefere. An zahireichen Vorscbriften in dieseï

Richtmg hat ea nicht gefehlt, aUein die auffallenden Ve~cbie.
denheîten in den ResuttatejEL.,welche erhalten wurden, sowie
die unter den einzeïnen Parteiec herrschende Polemik, bewiesen
nur atlzu klar, dass man hier keineswege vor einer erledigten
Sache stéhe, sondern vielmehr vor einem noch unge!ôstei)
Problem, dessen erfolgreiclie Aufklirung eîhe grtiud!ichere
Untersuchottg aïs bisher gar wohl Ycrdieoe.

Bereits 1877 schlug FregeKms vor~, den Pyrit mit einem
Gemisch von NatrinmcadMnat und Kaliumnitrat zu schmeizen
end dM erhaltene Schwe&ls&ure, nach BehaadiaHg der Schme'ze
mit Waaser, in dem Filtrat von dem ungelost zurti~bteibeadea
Eisenoxyd zu bfstimmen. Dieser Méthode n~chtf. Lun~s?

~) Ffe?eniue, X,.am~t.C)<en).16. ~H'
*)Haudb. uet Soda-Induatri'?t, 06.
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den Vorwurf zu grosser CompUcii'theit und gab entschieden

dem Verfahren auf nassem Wege den Vorzug, namiich Losen

des Minerais in der Ublichen Manier in concentrirter Salpeter-
Satzsâure, Entfernung der dem Ba-Sulfat unvermeidlich an-
haftenden Vemnreinigungen durch eine nachtragliche Behand-

lang des Niederschlags mit Saizsâure u. s. & Aïs Antwort
auf Lunge's Entgegnuag und zur Vertheidigung seines Ver-
&brens führte Fresenius~) eine Reihe von Pyritanalysen nach
beiden Methoden aus und erhielt nach der seinigen sehr zu-

friedonstellende und,auch gut untereinander Ubereinstimmende

Resultate, wahrend die nach Lunge'a VorachrMt erzielten,
oft sehr schwankenden Werthe durchschnittlich um etwa l"~

niedriger ausfielen. Fresenius nimmt bei der Methode auf

nassem Wege zwei Fehlerquellen an, einmal die stândige

Gegenwart von Eisen in dem Baryumsulfatniederschlage und
auf der anderen Seite die Lôslichkeit des Baryumsol&ts in

Saaren, resp. in einer Eisenchlondiosung. Das Eisen des

Barynmsol&ts vermittelst Salza&ore ansznziehen, bemohte er
sich vergebens. Weitere Untersuchungen, welche Lunge an-

stellte*), ergaben, dass Baryumsulfat von heissen EisencMotH-

losoogen etwas gelôst wird, dagegen nicht in der Ealte. Fittrirt
man daher den Niederschlag nicht unmittelbar nach der F~-

tung ab, sondem erst in etwa 20 Minuten, so verbleiben keine
ins Gewicht fallende Mengen desselben gel8st. Emen Haupt-
grond far die Unterschiede in seinen Resultaten und denen
von Fresenius findet Lunge besonders in dem Umstande,
dasa bei der AufscMiessnng des Pyrits dorch Natricmcarbonat-
Kaliumnitrat auch der nutzlose Schwefel von zufaUigen Be-

gleitem des Minerais (Schwerspath und Bleiglanz) mitbestimmt

werde, was bei ihm nicht der FaU sei.

So war der Stand der fraglichen Angelegenheit bei dem

Beginn unserer Arbeit. Unsere ersten Versuche gingen darauf

hinaus, das Mitreissen von Eisen môglichst, in letzter Linie

vollstândig zu verhindem. In der Honuung dass, nach Ana-

logie im Verhalten der Titausa-ure, Baryumsulfat vielleicht
eisenfrei ans nur Ferrosalze enth&ltendea Lo~angen gewonnen
werden k8nne, unternahmen wir die folgenden Expérimente.

rreaeniHS, Z. anal. Chem. !9, .3.
Das. 19, 4~.
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t
t<~i.t3.

2t*

Erste Versuchsreihe.

I. 1,0064 Grm. sorgfaltig rein dargestelltes Eiseuoxydul-
Ammon.SuIfat (sogen. Normakalz)~) wurden in 50 Ccm. aus-
gekochtem Wasser gelSat und mit 2 Ccm. verdünnter Salz-
~aure (1: 3) versetzt, worauf wir zu der siedend heissen Fiassig-
keit tropfenweise eine kochende Losung von Chlorbaryum in
geringem Ueberschuss hiozufugten (14 Ocm. Baryumchlorid
1:10 noch mehr mit H,0 verdtinnt). Der Niederschlag,
welcher sich rasch vollkommen absetzte, wurde sogleich vier-
mal durch Decantation mit kaltem Wasser gewaschen, darauf
sorgfiltigst aufdem FUter mit heissem Wasser, bis das Wasch-
wasser auf dem Platinblech keinen Rückstand hinterliess, noch
irgend welche TrUbung mit Silbernitrat zeigte, und schUessUch
nach der Bnnsen'schen Methode2) im Platintiegel verascht
und gegiaht. Nach der Behandlung mit einigen Tropfen con-
centrirter Schwefelaaure glnhten wir das Baryumsulfat noch
einmal bis zum constanten Gewicht. Dasselbe betrug !,1815
Grm<= 40,31 80, (berechnet: 40,82~). Das erhaltene
Praparat war sehr schwach rôthlich gefarbt; wir schmolzen
es mit Soda zusammen und bestimmten in dem in Wasser
unlôslichen Ruckatande daa Eisen durch zweimalige FâHasg
mit Ammon zu 0,0028 Grm.

Il. 1,0072 Grm. Normatsab wurden genau wie in 1 be-
bandelt, nur war daa Eisenoxydul vor der Fallung der Schwefel-
sâure durch Bromdampf zn Eisenoxyd oxydirt und das ûber-
schuasige Brom vollstandig wieder vertrieben worden. Das
gegluhte, hell ïachs&rbeae Baryumsulfat wog 1,1679 Grm.

') Um NM von der Reinheit unseresPrXparttMzn abeneugen,
führtenwir die folgendendrei Eieenbeatimmtmgendavonaus

a) 0,8756Grm. des Salzesgaben,im Platintiegelgeglühtuater Zu-
hittfenahmevon starker Stttpetersaure,0,1'!83Gnn. Fe~O,= 20,36"/a.

b) 0,8166Grm. brauchten zur Titration mit Kallumpermanganat
20,81Ccm. (1 Ccm.-O.OOMGrm. Fe), entgprcchemd0,16648Gr)n
Fe~O,= 29,39<

c) 1.0625Grm.wurdennach der OxydationeinerzweimatigenFal
tungmit Ammoniakunterworfemnndgaben0,2t64Grm.Fe;0, = 20,36"
Ini MittetaUer3 Versuchesind 20,3':< erhalten worden(ber.: 20,41\)~

') Arnn.Chem.148, 269;Z. anal. Chem. t74 n 19, 1:!8.
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.= 39,81 ~SOs (berechnet: 40,82~ es enthielt 0.')i24Grm.

Fe,0,.
111. l,0t64 Grm. Normalsalz wurden wie in 1 behandelt,

indessen unter Anwendung der doppelten Mengen Wasser und
Salzaaure und Abfiltration des Baryumsulfats erst nach dem

vôHigen Erkalten der Flüssigkeit. Das geglühte, sehr schwach

lacha&rben erscheinende Baryumsulf&t wog Î.1962 Grm., ent-

sprechend 40,41~ 80;~ (berecbn.: 40,82 "). und schloss

0,0021 Grm. Fe,0:, ein.

IV. Eîne Menge von 1,0780 Grm. Normalsalz wurde

oxydirt und damit wie in 11 verfahren, jedoch mit dem Unter-

schiede, dass wir zur Loaung 100 Ccm. Wasser und zum Au-

s&uera 4 Ccm. Satzsâure verwandten. wie solches auch bei

allen apateren Versuchen geschah. Die Abii!tration des Nieder-

schlages erfolgte wiederum na6h dem volikommeneu Erkalten
der LOsung. Nach dem sorgf&ltigen AbgiesseB der aber deme;.iA&ÕÇU~u¡;çaOQ.I.I.u~.&.uuvz

Niederschlag stehenden Flussigkeit, ûberschatteten wir nun
denselben nnmittelbar mit kochendem Wasser und sahen hier-
bei deutlich das Anftreton einer betrachtiich dunkleren Fârbung
desBaryumsulfats. Diese schon bekannte Erscheinung schreiben
einzelne Chemiker einer Zustandsànderung der in dem Nieder-

schlag eingeschlossenen Eisenverbindung zu, und um die voll-

kommene Richtigkeit der obigen Ansicht zu prüfen, unter-

nahmen wir den folgenden vergleichenden Versuch. Zwei

Cubikcentimeter des HauptSItrats wurden rasch mit 100 Ccm.

siedendem Wasser vermischt und sofort bildete sich eine brâun-
liche 'Cr&bungvon basischem Eisensalz, trotz der vorhandenen
freien Sâure. Es ist daher wohl wahrscheinlicher, die Ursache

der beobachteten Dankler&rbung in dem Nochvorbandensem
~iner kleinen Menge von Filtrat, als in dem Baryumsulfat
direct zu auchen. Bichtig aber ist, dass die eigentbamiicb

beUgeIMich gefarbten Baryumniederachtage in heisser Fltissig-
keit etwas intensiver, mehr citronengelb gefarbt erscheinen.
Waacbt man das Baryumsulfat zunâchst mit kaltem Wasser

aus; um da-; noch in Lôsung vorhandene Eisensalz môglichst
zn entfernen, wie solches thatsachlich bei den ersten Tortân6ge!i
Versuchen unsererseits geschah (vergl. 1 und II), so wird
damit eiue hesondere zufaUige Beimengung von basischem
Eisenchlorid sicher verhmdert, und kochendes Wasser kann
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nun ohne jeglichen Schaden zur Anwendung kommeu.') Im

diesem Versuche IV war also eiue grëssere Menge von Eiseu

in dem Baryumsulfat zu erwarten, was die Wâgung auch be-

stâtigte. Das gegiuhte, tiefrothe Baryumsulfat betrug 1,2192

thrm., entsprechend 38,83"~ SOg (berechnet: 40,82"/o). Das

darin enthalteue Eisen wog 0,0190 Grm.
Die vorlingenden Versuche zeigea klar und deutlich, dasa

bei dfr FaUuug der Schwefelsaure aus eisenhaltigen Lo&ungen
unter den gewohnUchenVerhaltaisseu stets mehr oder w~niger

Eiseuverbitiduag gleichzeitig mit niedergerissen wird, und da.ss

die Fâtiungen aus Eisenoxydiôsuogen zu schlechteren Resul-

taten fuhren als diejenigen aus einer OxyduHosung. Merk-

würdiger Weise fielen aUe Bestimmungen za niedrig aus (vergl.

40,31%; 39,81 40,41% und 38,83 gegeti 40,82"J. Dass

wir bei jedem Versuche sorgfaltigst auf geringe ~fachfâUuugen
an Baryumsulfat in deu langera Zeit aufbewahrteu Fittrateu

richteteu, bedarf wohl kaum der Erwa,buting; un',ere Vorsicht
erwies sich indessen in der Regel als ubernussig.

An die vorstehenden Versuche schlossen wir /uvorJ3rst
drei Experimente zur Entscheidung der Frage, ob die (j-egeu-
wart orgauischer Sâuren die EisenmitiâMnng zu verbinderu im
Stande sei. Za den wie früher mit Brom oxydirten Norma.i-

saMôsungen wurde CitroMensâure, Essigsâure, oder Ameisen-

tMmre,und zwar zu jedem Versuch 2 Grm. der betreifenden
Sâure, hinzugefugt. Die Resultate waren bezüglich wie foigt:

Fe(NH,),(SO~ BaSO~SO,
.i_ iGt'avmetr.' Voiumetr.

V.,0,9a44 (mit Citronensaure).'l,t415 39,80' 0,0120 0,0096

VI.~t,02a<;(.tnitEMig8&ute;) ') .),1635 39,01., 0,0176 0,0160
Yïl.i (),99!)1 ~itAmetsena&ure) j 1,1368 39,10,, 0,0148 '0134

Berechnet: 40,8a"

') Wie uns besondere Vcrauche lehrten, übt die Gegenwart selbet
sehr reichlicher Mengen StdM&ure nur einen wenig verhindernden Ein-
tiuas auf das Mitreisaen beatimmter Eisenmengcn aus, was ja auch zahl-
reiche Erhtittuugeu Auderer beatXtigten. Wir haben auf die VerwemdtUM
htark saurct- LSsungem verzichtet, um die Verh&ItnM.senicht unn8~h!g ru
~nipliciren, weil aladann apecieUe Versuche (iber die Lostichkt-it des
Baryameutfat~ in grSMeren Mengen Saizsaure u s. < von uns ebenfails
A))g<et)t werdfu musaten.
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In dem Versuche mit Citronensaure war das Baryumsulfat
nach dem ersten Gluhen durch beigemengten KoMenstofP fast
schwarz ge~arbt, nach der darauf folgenden Bebandiuug mit
Schwefelsaure kam aber wieder der bekannte rothe Farbentou
des Niederschlags zum Vorschein. Die erhaltenen Resultate
der Versuche V bis VU lehrten uns eindnngiich genug, dass
die Gegenwart orgaBischer Sâuren keine Ausaichten auf die

Beseitigung der bestehenden Unregetmâ~sigkeiten gewahrte, so
dass wir wieder zu einer EisenoxyduUo~UHgals Grundlage
zar&ckkehrteu.

VIII. 0,9912 Grm. Normalsalz wurden ih Wasser gelôst
nnd mit metallischem Zink (0,82 Grm.) unter Zusatz von 10 Ccm.
verdünnter Satzaâure behandelt. Nach einiger Zeit unterbrachen
wif die Wasaersto~entwictdung, filtrirten die Zinkreste ab
und nahmen die Fallung der Schwefelsâure bei Ausschluss
aller Luft in einem Kohlens&urestrome vor. Erhalten wurden

1,1575 Grm. schwach rothlich ge&rbtes Baryumsulfat, ent-

aprechcnd 40,08" 80, (berechn.: 40,82"). Dieses Baryum-
suUàt enthielt neben einer sehr geringen Menge Eisenoxyd
auch noch Zinkoxyd (0,0040 Grm.), und so erfuhren wir also
durch unseren Versuch, daas Zink als Reductionsmittel fur den
im Auge geh&hten Zweck nicht brauchbar sei. Eine Reihe
~pecieUer Reductionsversuche an Eisenchloridiësungen mit

Natriumamalgam und metallischem Magnesium fielen wider
Erwarten so unvollstândig aus, dass wir uns gezwungen sahen,
unseren ursprungtichen Plan, vorhandene Ferrisalze zu Ferro-

verbindungen zu reduciren und aus letzteren die Schwefelsâure
zu &Uen, ganz und gar aufzugeben. Reductionsversuche mit
ntetalliscuem Aluminium anzustellen, hielten wir fur vôllig
aussichtsios, da dasselbe mit dem Eisen chemisch zu verwandt
ist und mit dem Baryumsulfat wohl in âhnMcber Weise wie
dieses mitgerissen werden wurde.

Zweite Versuohsreihe.

Um eineu absolut sicher controlirbarea Ausgasgspunkt zu

gewinnen, begannen wir eine neue Reihe von Experimenten
auf der im Nachfolgenden beschriebenen Grundlage. Es wurde
zuvorderst eine cbemisch reine Eisenchtoridiosung bereitet durch
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Auflosen von 56,1 Grm. feinen Clavierdrahts in Satzsâure,

Oxydation der Losung mit Chlorgas, Verdampfen derselben

zur Trockne und schliessliche Verdünnung des Prâparates zu

einem Liter Fliissigkeit. Zu jedem Versuch wurde nun ein

beatimmtea Volum Eisenchloridlosung mit einer gleichfalls ab-

gemesaeoeQMenge .Normal-Schwefelsaure derart gemischt, dass

annâhernd die Verbaltnisse des Eisens und Schwefels im Pyrit

vorlagen. Zur Prufung der Reinheit der angewandten Normal-

Saure und um einen vergleichenden Maassstab zu besitzen,
bestimmten wir zonachst den Schwefelsauregehalt derselben

iOr aich, ohne die gleichzeitige Anwesenheit von Eisen. In

jedem Falle wurden 10 Ccm. der Sâure (in einer Pipette bei

17,5" abgemessen) mit 100 Ccm. kochendem Wasser verdünnt

und mit der früher genommenen Menge verdünnter Saizsâore

(4 Ccm.) versetzt, worauf die FaUung mit einem kleinen Ueber-

sChussan Baryumchlorid (13,6Ccm. 1:10) erfolgte. Der Nieder-

schlag setzte sich sehr schôn ab und war leicbt auswaschbar.W _IUI.- ,&v --U"MU" n

erhalten im Mitte! 1,1608 0,8984
berechnet 1,1634 0,8995.

Nun wurden iûnf Verssche bei gleichzeitiger Gegenwart
von 2,5 Ccm. unserer Eisenlosung genau nnter den gleichen

Bedingungen ausgef&hrt. Das gefallene Baryumsulfat war blass-

gelb, nach dem GUlhen hellroth.

Eine Bestimmung des Eisenoxyds ergab bei XII =* 0,0143 Grm. und

bei XIII = 0,0145 Grn).

VU!. 1,1607 0,3984
IX. 1,1612 0,8985

XI. 1,1598 0,3981

X1L 1,1183;
XIII. 1,1150;
XIV. 1,1157;
XV. 1,1165;

XVI. 1,1188;
Ïm Mittel 1,1170 == 0,3833 SO,

Rea~tate A 1,1M8 = 0,39§4 §0,; i
I~t&renz 0,0488 weniger 0,015t weniger.

'–~ n~~At_––– ~~T?:–~– L~' ~~TTA~<m

Resultate A.

BaSO, 80s

X. 1,1617 0,3987

Resultate B.

BaSO~
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Die Resultate der zweiten Verstuchsreihe im Verem nüt
denen der ersten zeigen ganz unzweideutig d{M~tter in der
Méthode liegende grobe Fehler in erster Liaie oine Function
des gleichzeitig vorhandenen EieeM fein muss, etw~~ geringer
bei Ferrosalzen, als bei Ferriverbindungen und weitor; dass
der Procfntgeh&lt der ermittelten Schwefeiba.ure stets um un.

gefnhr 1\~ Procent (Fem-Lcsang voraHSgesetzt) xu me~ng
gefunden wird, und zwar um so niedriger, je eisenhalt.igct' d:M

Baryumsultat &us~tlt. Der Verlust an Sehwe&isatu-e kuaute
sich nur aus zwei Ursachen ableiten, einmal aux der ~JôgUch-
keit der LQsucbkeit einer bestimmten Menge von Baryumsulfat
:tnter den gegebenen Bedingungen und da~ andere Mal mit
~rësserer Wahrscheinlichkeit aus einem Verluste an Schwefel-
-!aure bei der Operation des Gluhena, oder auch aus beiden
Ursachen zugleich.

XVII. Behufs E~orschung der ersteren Ursache wurde
das Filtrat vou Experiment XV zur Trockne gebracht (zum
Scbluss iu einem Platintiegel) und mit etwa der sechsfachen

Menge an reinem Natrinmcarbonat vorsichtig zum Schmelzen
~rhitzt, die Schmelze mit Wasser behandelt, der uDÏosHche
Theil abfiltrirt und das mit Satzsâure angesâuerte Filtrat auf
die Gegenwart von Schweiels&ure geprUÛ,. Da BaryumcMond
nicht die geringste TrQbung gab, wiederholten wir den Versuch
'toch eiumal mit aller Sorgfalt bei dem Filtrate von Versuch

XVI, wobei anstatt des Natriumcarbonats Kaliumearbonat zur

Anweudung kam, allein wiederum mit dem gleichen negativen
Ergebniss.

XVHI. In einem weiteren Versuche wurde reines, aus
10 Ccm. Normal-SchwefeIsaure gefalltes und hochât sauber
dnrch Decantation gewa~chenes Baryumsulfat iangere Zeit mit
<iocr heiasen, ziemHch starken Lôsung von Eisenchlorid be-

handeit, hierauf erst nach dem Erkalten abfiltrirt u. s. f. Das

geglnhte, tadellos weisse Baryumsulfat wog 1,1617Grm. (vgl. Ver-
suche VIII-XI), aus welcher Thatsache ebenfalls der Schluss

gczogen werden darf, dass Baryumsulfat nicht loslich iat in
kalten Ferri-SaIzIôsungen.

XIX. Ausser diesen drei qnantitativen Versuchen, machten
wirnoch die folgende qualitative Probe. 1 Ccm.Zehntel.Normal-
schweieMure wurde in je zwei neben einander stehende Becber-
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glâser gegeben, und deren Inhalt mit 100 Ccm. kochendem

Wasser und etwas Saizsaure versetzt. In das eine Glas kamen
nun 2,5 Ccm. der Eisenchloridiôsung, worauf der Nachweis der

Schwefelsaure in beiden Gefaasen unter genau den gleichen
Verhâltnissen erfolgte. In der ersten eisenfreien Losung trat
im Verlatif von einer Minute ein reichlicher Niederschlag auf,
wâhrend in der zweiten eisenchloridhaltigen Lôsung innerhalb
von 10 Minuten gar keine Trubung entstand und erst von da
ab die Bildung eines deutlich krystallinischen Niederschlags

begann. Nach vierstündigem Steben war kein auffallender

Unterschied mehr in den MengenYerhaltnissen der beiden Nieder-

scMage zn bemerken.

Der Schluss, zu welchem allé diese Versuche ~hrten, war,
dass Baryumsulfat zwar etwas loalich ist in heissen Eisenchlorid-

losungen, sich aber bei dem Erkalten der Flussigkeiten so gut
wie vonstandig wieder ausscheidet. Mit der Loslichkeitafrage
des Baryumsuifats konnten mitbin keinenfails die Verluste bei

unseren Schwefelsâurebestimmungen in Zusammenhang gebracht
werden. In dem Bestreben. der zweiten môglichen Ursache

des obwaltenden Fehlers auf die Spur zu kommen, unternahmen
wir zunâchst einige vorlâunge Versuche, dabin zielend, das Eisen
ans dem Baryumsulfat vor dessen Gmhen zn entfernen.

XX. 10 Ccm. eisenhaltige Normal-Schwefetsâure wurden
wie üblich gefaUt, worauf wir den Niederschlag durch De-
cantation wnschen, sodann geraume Zeit mit ûberschussigem
Schweielammonium digenrtett uud nun mit sehr verdonnter
Salzsâure behandelten, in der Hoffnung, dadurch das Eisen zu
loaen. Allein wir hatten uns getâuscht, denn das Gewicht des

gegmhten, rothlich gefarbten Baiyumsulfats betrug nur 1,1202
Grm. (vgl. XII-XVI) und enthielt 0,0125 Grm. Eisenoxyd,
ein Beweis, dass das Ammomumsuliat nur sehr oberûâchUch

eingewirkt batte. Ein vergleichender Einwirkungsversuch mit
Kaliumsulfid ergab kein besseres Résultat.

In dem weiteren Verlauf der Arbeit trat jetzt an uns die

Frage heran, ubt die Gegenwartdes Eisenoxyds in dem Barynm-
suMat bei Gluhhitze eine chemische Contactwukang ans, der
Art, dass dadurch unter vorubergehender Bildung und Zer-

setzung von Ferrisulfat gewisse Verluste an Schwefelsâure ent-
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steheu. In diesem Sinne sind die folgenden zwei Versuche
unternommen worden.

XXI. l,1598Gnn.Baryumsulfat (vonXI) wurden in einem

Platintiegel innig mit 0,0322 Gnn. reinem Eisenoxyd gemischt,
darauf geglüht und nach wiederholtem Abrauchen mit con-
centrirter Schwefelsâure nochmals stark und.anhaltend geglüht.
Das ursprungliche Gewicht des Tiegels mit dem Gemisch be-

trug 23,0134 Grm., nach dem Glûhen 23,0132 Grm.
XXII. In einem ganz analog durchgeftUuten Versuch mit

der doppelten Menge Eisenoxyd nahm das Gewicht des Tiegels
nicht um ein Zehntel eines Milligramms ab (BaSO~ = 1,1266
Grm.; Fe~0g= 0,0672 Grm. und Gewicht des Tiegels mit
Inhalt vor und nach dem Gttihen = 23,0118 Grm.). Auch dure!)

Lackmuspapier liess sich kein kaustischer Baryt in dem Ge-
misch nachweisen.

Aus den obigen zwei Experimenten geht hervor, dass unter
den hierbei eingehaltenen Bedingungen, welche freilich nicht
genau die gleichen wie in unserem aufzuUarenden Falle sein
kônnen, Baryumsulfat bei gleichzeitigem Vorhandensein yon

Eisenoxyd, resp. Ferrisulfat in der Gl!i})hitze keine Schwefel-
sâure verliert. Findet aber trotz alledem, veranlasst durch
die chemische BesçhafPenheit der mitgerissenen Ferriverbindung,
ein Entweicben von Schwefelsaure statt? Eine Autwort anf
diese Frage war noch nicht erfolgt.

Der sicheren FeateteHuag eines Verlustes beim Glühen
unserer Niedeischlâge galt daher der Versuch XXIII. Wir
<aUtenhier Baryumsulfat in der gewShnUchen Weise bei Gegen-
wart von Eisenchlorid und sammelten den Niederschlag in
einem Gooch'schen dnrchl6cherten Platintiegel, der sich bei
richtig ausgefûhrter Fâilung vorzaglich dazu eignet. Der aus-
gewaschene Niederschlag wurde nun im Luftbade bei 150° bis
zur Gewichtsconstanz getrocknet (BaSO~== 1,1758 Grm.) und
nun erst unter Anwendung des KapaelverscMusaes gegiUht
(BaSO~==1,1287 Grm.). Dass wir ea also in der That mit einem
recht bedeutenden GIohvermate (0,0471 Grm.) zu thun hatten,
war damit klar und zweifellos bewiesen. Der foîgende Versuch

XXIV pracisirt noch schai-fer die gewonnene bemer.
kenswei-the Thatsache. Die gewohnliche Menge von eisen-
haltigpnt Baryumsulfat wurde im Gooch'schen Tiegel g~sam-
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meit und bei 150~, 250", Uber einer sehr niedrigen und darauf
über einer etwas h6heren Flamme getrocknet, zum Sciiluss
endlich stark geg~ht. Wir erhielten:

bei 150" = 1,1688 Gt-m. Maasgelbes Baryumantfat,
bei250' =1,1<M “ “

vielleicht bei MO'") = 1,1450 “ lebhaft ge!b ge~rtea 8u)fat;
~-ieUeichtbei700<' ~1,1889 “ ratMichesSuItat;

bei voUer G!)ith = 1,1257 “ tachmothea Sal&t.

So fdhrte uns ein methodisches, den tbataachticben Beob-

achtungen streng untergeordnetes Experimentiren zu unserem
Haupt- und Schiussversuch

~XV, bestehend in einem directen Nachweis der muthmass-
lich entweichenden Schwefelsâure. 2,19Grm. unseres gelMichen.
eisenhaltigen, bei 150" getrockneten Baryumsulfates wurden in
einem Platinschiffchen im b8hmischen Rohr allmâhlich bis zur
heilen Rodtgtuth erhitzt und die entwickelten Dâmpfe in einem mit

WassergeMttenKôibcheaauigei&nges. DiegasseOperâtic:! er-

folgte in einem getrockneten Luftstrome; der vorderste Theil der
€taar6hre war zu einer rechtwinkelig umgebogenen Spitze aus-
gezogen und tauchte direct in die Vorlage. Zuerst machte
Mch ein unbedeatender Anflug von Wasser bemerklich, als
aber die Hitze stieg, trat ein dicker Qualm von Schwefelsâure-
~ampien aa~ welche sich im Rohr zu oligen Tropfchen ver-
dichteten und von da in die Voriage getrieben werden konnten.
Das im Eotbchen befindliche Wasser reagirte auf Lackmus-

papier stark sauer und gab mit Baryumchlorid dicke Nieder-

schiage von inSatza&ure unioatichem Baryumsulfat. Wir hielten
es bei den grossen Mengen von Niederschlag mit Baryum-
chlorid far wirklich unnëthig, den Versuch noch einmal und
zwar quantitativ auszuführen, weil voraussichtiich die Tempera-
tur nicht hoch genug sein wurde, allé Schwefelsaure sicher
auszutreiben. Man kann den Versuch eine halbe Stunde an-
dauern lassen, ohne dasa die Dampfbildung aufhôrt, voll-
kommen entsprechend einer nur iangaam fortschreitenden

Dunkieriarbung des Pr&parates.
Damit war die Frage naeh dem Grunde der Unregel-

') Hier und bei der folgendentMtrtea Temperatur genugte uns
naturMchnur eineWigung; imUebrigenwurde immerbis zur Gewichta-
consttUtzgowogen.
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keiten bei der Fâllung der Schwefetsâure aus eisenhaltigen

FlUsgigkeiten in klar ster und einfachster Weise geiôst. Es

erübrigt nur noch an) ScMusse unserer Arbeit deu Versuch
zu machpn, für die er~cblossene Thatsache eine zutreffende

theoretische Erklarung zu geben..Es lasst sich unmittelbar

annehmen, dasa das Eisen als eine Doppelverbindung mit

Baryum als Baryum-Fernsuhat geiaJIt wird, welches wahrschein-
lich ein Molekul fester gebundenes Wasser (sogen. Uonsti-

tutionawasser) enthâlt, das selbst bei Temperaturen bis 250"
nicht votistandig austreibbar ist. Das Salz selbst zersetzt sich
nur sehr schwierig, nicht vollstândig unter HeHrotbgttIhhitze,
ein Umstand, der mit die grossen Veischiedenheiten, welche
viele Chcmiker bei der Ausiuhrung von Pyritanalysen beob-

achteten, zur GenUge erkiart, zumal bei Anwendung von Por-

zellantiegeln statt der Platintiegel; erhâlt man doch sogar im
Gooch'schen Tiegel in Folge eben dieser Eigenschaft etwas
zu hohe Resultate. Das schliessliche Endprodukt der Zer-

setzung des schwefelsauren Baryum-Eisenoxyds ist Baryumsulfat
und Eisenoxyd. Nicht ohne Interesse dürfte es sein, einmal
zu sehen, wie die gefundenen Zahlen mit unserer Theorie im

Einklang stehen. Die Gewichtsmeuge Baryumsulfat, welche

gefunden werden solite, ist 1,1608 Grm. (VIII–XI), die aus

eisenhaltiger Losuog aber erhaltene betragt nur 1,1170 Grm.
(XII–XVI), das sind 0,0438 Grm. weniger als die Theorie
erfordert. Zieht man jetzt in Erwâgung, dass dem Baryum-
su!fat durchschnittlich 0,0144 Grm. Eisenoxyd anhaften, so
wurde diese Quaatitat 0,0216 Grm. 80;, in der Form von

Fe~ (SO~g zu bindea im Stande sein uud so die aquivalente
Menge von 0,0413 Grm. BaO vertreten, beziehungsweise dessen

Ausscheidung als Baryumsulfat bei dem Zasatz des Chlor-

baryums verhindern, entsprechend der Proportion:

Fe,0~3S03:3BaO = 0,0144:0,0216:0,0413 Grm.

Das endgûltige Gcwicht des so erhaltenden Baryumaulfats
wird also sein gleich der theoretischen Menge, weaiger dem
nicht zur FâUung gelangten Baryt, minus der an das Eisen-

oxyd gebundenen und durcit Giûheu in die Luft getriebenen
Schwefelsaure, plus dem nt'tgewogenen Eisenoxyd, oder in
Zahleu nusgedriickt:
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1,1608 Grm. 0,0413 Grm.–0,0216 Grm.+0,0144 Grm.
= 1,1123 Grm. BaSO, = 0,3819 Grm. SO~.

Unser wirklich gefundenes Baryumsulfat war durchscbnitt-

lich 1,1170 Grm. = 0,3835 Grm. SO~, eine Menge, welche

nur um 0,0016 Grm. SOg (oder 0,0047 Grm. BaS04) mit der

Berechnung differirt.

Unsere Versuche zeigen wohl unzweideutig und klar

genug, dass bei gleichzeitiger Gegenwart von Eisen eine sichere

Ermittelung der Scbwefelsâure durch einfache FâIIong der-

selben mit Baryumchlorid nicht mogtich ist. Eine exacte und

gewissenhafte Analyse, z. B. von Eiseuvitriol, Nôrmalsab.

Eisenalaun und anderen wichtigen Eisensulfaten erfordert daher

eine Schmelzung der im Platintiegel getrockneten Substanz
mit der 4–6iachen Menge Natrium-, oder Kaliumcarbonat,

Auslaugung der Schmelze mit Wasser und Bestimmung der

Schwefelsâure in dem Eisenoxydfiltrate. Nicht gut anwendbar

dagegen ist die vorausgehende Abscheidung des Eisens durch

Ammoniak; selbst eine zweimalige Fallung damit genugt hier

nicht, da auch alsdann noch der durchschnittliche Verlust an

Schwefelsaure durch Bildung von basischem Eisensulfat bis zu

0,5 "/“ betragen kann. Für die genaue Analyse des Pyrits ist,
wie nnsere Versucbe beweisen. die Soda-SaIpeter-Schmeîzc TOu
Fresenius die beste und einzig richtige Methode, das Lunge'-
sche Verfabren aber von rein wissenschaftlichem Standpunkte
aua zu verwerfen, ebenso wie die wiederholt empfohlene Vor-

schtift, die Schwefelsaure in eisenhaltigen Losungen durch eine

Baryumchloridlung von bekanntem Gehalt zu titriren, weil ja
in letzterem Falle das Eisen.Baryum-Doppelsul&t ebenfalls
mitiallt und in Folge davon xu wenig Ba:yumcMoridlosuog
gebraucht wird.l)

') DieLosHchkeitdes BatyamBtdfatf!ir. heisBenFem-LSsungenso-
wie das Mitreissenvon Eisen bei der SchwefeIafinrefaMuug,war mir
schonzurZeit der Freaenius'Bchen Pubticattonenbekannt. ïch machie
diese Beobachtungenbei der gelegentiichenAusfuhruagvonPyritanalysen.
und es gelang mir ~amab wiederholt,BaryumsuifHtaus heissenEisen-
cMoridIôsungenm der Form kleiner spidegt&nzeMderBtattchen zu ~e-
winnen. Die Schriftenvon Fresenius und Lunge \er;):<iasstenmtc!),
den GepenstMd nicht weiter zu verfolgen. Da ich bercits mehrfach
Pyritanalysennach der Frescnius'schen Mdhodadurch :T'eineS<bti1ei



334 UrwaDzoff: Die Oxydation der Erucasâure mit

Aïs nachsten Gegenstand der Untersuchung in der ein-

geschIageneH Richtung beabsichtigen wir das Studium der

MitfâHung bestimmter, t unter Umstanden ganz erheblicher

Mengen von Magnesia bei deren Trennung von Eisen durch

Ammoniak, welche Thatsache dem einen von uns schon t&ngst
einer besonderen BeachhtDg werth schien. Derselbe hat gerade
in der letzten Zeit einzelne ganz tiberraschende Falle der Art

beobachtet, und ist ein solcher bereits von E. Molière in
dessen petrographischer Untersuchung einiger Gesteine der
Rhôn des Naheren beschrieben worden.

Gôttingen, Universitâtslaboratorium.

UntersnchMgen ans dem chemiachen Laboratorium
von Prof. Alexander Saytzeff zn Kasan.

43. Die Oxydation der Eracasanre mit KaMompermanganat
in alkalischer LSsnng;

von

Léo UrwanzoC.

Bei der Oxydation der Oel- und der Etaidiasâure mit

Kaliumpermanganat in alkalischer Lôsung hat Alex. Sayt-
zeff') zwei isomere Sâuren von der Zusammensetzung der

Dioxyatearina&ure erhalten 'und somit zuerst die Bef&higoBg

auMufahren Gd~~heit B<Lhm,eo mSchte ich an dieeer SteMe auf einen

Umatand, welcher in den bczOgttchen Abbandiu~em nirgends zur Sprache
kommt, die AufmertNunkeit tenken, nSEt!K:hnafdM mSgUche Vorhanden.
sein vou etwaaPhtineMond in derEtMniSetmg. Ea iat fast onmSgtich zu

verhindem, daes die Sod&-Sa!peterachmeize die Tiegel etwaa angreift.
~ctt daher die Eisenbeatimmung genau auaftjiea, M musa deaeen salzsaure

LaMUtg vo~erst tur AaaamNDg des P!atins mit SchwefdwMseratofF bo.
handelt wfrden; ich t)abe mitunter bis zn 0,5 Piatm darin au<gefumden.
DaM aUe )!!chmehe!t mit Soda, Kaliumearbonat etc. nur über eiNe)\gutea
!!orzctiue-Lampe aaagefithrt aichere Reatdtaie geben, d~ durch die
Uittilammen gaczbedeatende Mc~envomSchwefeIaanre in dieÂna!yaen
gerathca, will ich hier nicht unerwahnt !asseu. Janmasch.

Xeuea Jahrbuch Mr Mineratogie etc. 1M8, 1, 83.
Diea. Journ. [2] ~t, 300.
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'1er einbusischen ungesattigten Sauren mit einer doppelten

Bindungder Kohlenstoffatome, zwei Hydroxylgruppen zu addiren
und sich in Dioxysâuren der gesattigten Reihe zu verwandeln,
bewiesen.

In der Absicht, diese Methode zur Oxydation der, der

Oelsaure homologen Sauren zu benutzen, unternahm ich, auf

Vorschlag und unter Leitung des Hrn. Prof. Saytzeff, die

Untersuchung der Einwirkung von Kaliompermanganat auf

ErucM&ure in alkalischer Loaung.
Zur Reaction wurden auf 50Gna.Eruca8aure vomSchmelz-

punkt 34 50 Grm. EaliumpermaDganat, 15 Grm. Aetz-
kali und 3000 Grm. Wasser genommeu. Die Erucasaure und

Aetzkali wurden in eine grosse Porcellanschale gebracbt, in

1000 Grm. Wasser auigeloat; sodann wurde zu dieser Losung

Kaliumpermanganat, in 2000 Grm. Wasser gelost, unter Ab-

kaMen und unter sorgfaltigem Umrühren hinzugegossen. Jede

hiazugefugte Portion der ChamâleoBlogung reagirte sofort But

der Erucas&ure: die Flusaigkeit farbte sich erst grun, dann

aber entfîb'bte aie sich, und aus der Losung schied sich ein

reichlicher Niederschlag von Mangansuperoxyd ab.- Nachdem

der ganze Vorrath der Chamaleonlosung zugeftigt war, wurde

das Gemisch bei gewohniicher Zimmertemperatur bis zum
anderen Tage stehen gelassen, darnach im Verlauf einiger
Stunden bis zum Sieden erhitzt, der ituasige TheU YomBoden-

satz aMItrirt und letzterer sorgfaltig mit heissem Wassef aus-

gewaschen. Nach HinzuMgen von verdunnter Schwefelsaure

zu dem erkalteten und mit dem Waschwasser vereinigten Fil-

trate, schied sich aus demselben ein reichlicher, flockiger

NiedeKchlag ab, welcher abfiltrirt, mit Wasser ausgewaschen
und durch Auspressen zwischen Fliesspapier getrocknet wurde.

Der Niederschlag wurde einige Mal aus Alkohol um-

krystallisirt, und die Krystalle, welche dabei ausfielen, ab-

filtrirt und nochmals auf dem Filter mit Aether ausge-
waschen. Auf diese Weise wurden im Endresultate ca.
15 G~m. schneeweissû Krystalle, welche unter dem Mikroskope
sich als in vcrschiedenen Richtungen gekreuzte Nadein er-

wiesen, erhalten. Ihr Schmeizpunkt liegt bei 127~ und
der Erstarrungspunkt bei 115". Die Analyse gab folgende
Resultate:
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1. 0,1074 Grm. der Subst. gaben 0,3814 Grm. C0,u. 0,1165 Gna. H,0.
2. 0,1325Grm. der Subat. gaben 0,3480 Grm. C<\ u. 0,1420 ûnn. H,0.
3. 0,1065Grm. der Subst. gaben 0,2T6CGrm. CO, u. 0,ueo Gnn. H,0.

Gefunden: Berechnet für
1. 2. 3. C,,H~O<: ·

C 71,45 70,60 70,6Ti 70,97'/“
H 12,03 11,90 12,10 n,83,

Aus diesen Resultaten der Analyse ergiebt sich, dass man
der entstandenen Silure die Formel (J,~H~O~, d. h. die der

Dioxybehenaaure zuschreiben nmas.

Diese Zusammensetzung der Saure wird gleichfalls darch
die Analyse mehrerer Salze best&tigt.

Die Salze dieser Sa,are wurden ibigendermaasen dargeatellt:
Das Natriumsalz durch Sattigen der alkoholisohen Sauretofm~g
beim Erwarmen mit Soda und nacbhenges UtnkrystaUMiren
aus Alkohol; aUe ûbrigen Salze aber durch Fallung einer

wâssngea LSsnng des Natronsalzes, welcher etwas Alkohol hinu-

geOtgt war, vermittelst einer SaWôsang der enttprechendeïi
Metalle. Vor der Analyse wurden die Na-. Ça-, Ba-. Zn-
und Cu-Salze bei 100 das Silbersalz dagegen im Exsiccator

getrocknet. AUe diese Analysen gaben folgende Resolt&te.

Natriumsalz.
1. 0,1500Grm. des SaLzesgaben 0,0265Qnn. it~SOf
2. 0,M<0 Grm. des Salzes gaben 0,0485 Grm. N&,SOt.
8. 0,6950Grm. des Salzesgaben 0,1225Grm. N~SO~.

Gefasdeit: BereehnettSr
1. 2. 3. C,,îÏM(\Na:

Na 5,72 5,88 5,l 5,84"

C&Icinms~ht.

1. t.),'?4o0 Grm. des Sa!zes gaben CH270 Gtm. 0~80,
2. 0,6970 Grm. des Saizeo gabeu 0~215 Grm. CaSO~.

Gefunden Berechnet <ur

L 2. (C,,B~O,),Ca: v

Ca 5,02 5,12 5,t2"

Baryumsalz.
1. 0,6290 Grm. des Satzes gaben 0,1675 Grm. Ba80~
2. 0,3600 Grm. des Satzes g&bea 0,0980 erm. BsSO~

Gefuudeu Berechnet fNr
1. 2. (C,,H,,0,),Ba:

Ba t5,(i5 15,68 15,58%.
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Joumat f. putkt. Chamie [:] Bd. 89. 2~

Ztmka&tz.

0,4695 Gnn. des Salzee gaben 0,0460 Ch-m. ZnO.

Gc~mdecr: Berechnetfur(C~H~O<).Zn:
Zn 7,87 ~,05~.

Knpfersalz.
0,505 Grm. des Satzes gaben 0,0555 Grm. CuO.

Gefanden: Berechnet fur (C~H~O~~Cu:
Ça 8~08 7,82"

8i!bersatz.

0,8485 Grm. des Salzes gaben 0,0785 Grm. Ag.

Gefunden Berechnet fttr C<JÎ,,0,Ag:
Ag 28,M 22,54

Es geben alao die Analysen der freien Saure. sowie die

BMtimmnag der Métallo in einigen ihrer Salze, Resultate,
die keinen Zweifel dar&ber lassen, dass die unteMuchte Saure
die Zusammensetzung des Dioxybehensaure besitzt.

MonojodbeheNa&ure und Reduction derselben
zu Behena&ure. Um die Natur der m Rede stehenden
Saure schUrfer zo boweisen, war es noch von Interesse, das
Verh&tten derselben gegen JedwasserstoS* zu untersuchen.
Dabei wurde erwartet, dass man die Jodbehensaure erhalten

werde, ganz wie Dioxystearinsaure durch Einwirkung desselben

Agens die MoHojo~stearinsa.ure liefert.

In einem vermittatst cinés Korks mit einer gasableitender
Rôhre verbundenen Kolben wurde auf gewôhnliche Weise Drei-

fach-Jodphosphor bereitet, mit einer geringen Menge verdünnter
JodwaaserstoSsâurc ubergossen, und dazu Dioxybebeusaut'e
gethan. Anfangs wurde der Inhalt des Kolbens eine Zeit lang
bei gévohnticher Zimmertemperatur auibewahrt, worauf er im
Wasserbade ca. 5--6 Stunden erwSrmt, und dabei der ent-
weichende JodwasserstofF in Wasser aufgefangen wurde. Nach
dem Erhitzen wurde das Gemisch abgekuMt, n~t Wasser ver-
setzt uud mit Aether behandelt. Die abnitrirte athensche
LSsung wurde in eine Hache Schale gegosaeu, und der Aethei
anfaogucit durch Abdampfeu an der freien Luft bei gewohn-
Hcher Temperatur, sodann aber un Exsiccator über Schwefel-
aurc und Kalk entfernt.
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Die BestmtBKmg des Jods, nach Carius' Methode, in

dem erhaïtenen Produkte, welches eine dickliche, bemstein-

farbige FlQMigkeit vorstellt, gab folgende Resultate.

0,1950Grm. der Sabatanzgaben 0,09'?5Grm. AgJ.

Gefundea: BerectmetairCMH~JO~:
J 27,02 27,25

Um die Moncjodbehensâare zu Beheasaore zu reduciren,
wurde dieselbe in Weingeist gelCat, und zur Lôsung raucbende

CMorwaMerstoffsaare und feinkoroiges Zink hiazugei&gt. Die
Reaction verlief erst bei gewohniicher Temperatnr, danach
warde aber zu ibrer Beendigung Erw&nnen im Wasserbade

nothwendig. Nach dom Abdestilliren des Alkohols wurde der

Rückstand mit Waaser versetzt und bis znmSieden erwârmt;
das dabei an die OberS&che aufschwimmende Oel erstarrte

beim AMdtMen zu einer krystallinischen Masse. Um den bei

der Reaction gebildeten Behens&ureather M siégea, wurde
das kry8talfinische Produkt mit einer wasarigen AetzkaMosong
verseift, sodann die Saure wiederum duroh Erhitzen mit

Schwefelsâure frei gemacht. Die beim Erkalten erstarrende
Sanre wurde einige Mal ans Alkohol um~ryata~iairt. Das auf

diese Art ertangte, recht gut krystanisirte Prâparat schmotz
bpi 74"-76" und erstarrte bei 7~-7~.

Um die Zusammensetzung dieser Saure zu bestimmen,
w~do das Natronsalz dérselben dargesteUt und nach dem

Trocknen bei ÏCO~ der Analyse unterworfeo. Die Resultate
waren folgende

0,48<&Grm. des Stbes gabd. 0,0835Gna. Na~SO~-
Gefuaden Berechnet fNr C,,H,,N%0; c

6~9 6,3:;

Dièses analytische Resultat und der Scb~oe!zp<mktder

S&uio ~seu keinen Zweifel darüber, dass die bei der Rédac-
tion orhaltene Saure wirklich die Behensaure YorsteUt

Es sprechen also aUe oben bescbriebene Resultate der

Lntersuchuog daf&r, dasa bei der Oxydation der Emcas&ure
mit Kaliumpormanganat in alMischer Losung die Dioxyben-
t~urc ('rhn,tten wird.
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44. OxydttiMt der RîcïnC!s&are mit KtHnmpermMgtmat in

aikaUscher LBsnng;

Ton

W. Diëff.

In einer Mittheilung des 9. Bandes der ,,Monatsheftc filr

Chemie", S. 475, ist von K. Hazura und A. Grussner die

Oxydation der RicinSlaaure mit Kaliumpermanganat in alka-

lischer Loaocg besprochen. Da ich mich mit demselbeu

Gegenstande bosch&ftige, wie seiner Zeit vorHung mitgetheilt

worden'), und mir das Recht weiterer Forschungen sichem

will, so i&Me ich mich gezwungen, hier eine Beschreibung der

Resoitttte meiner Untersachohgen zu geben, obwohl mir bis

jetzt noch nicht gelungen ist, die Arbeit vollstândig zum Ab-
schlass zn bringen.

Die Ricinôlsâure verbindet sich, nach Mittheilungeu
Ulrich's*), direct mit 2 At. Brom, woraus man schliessen

darf, dass sie zar Reihe der ungesattigten Sâuren mit einer

doppelten Bindung der Kohlenstoffatome gehôrt, ferner dass
in derselben eine alkoholische Hydroxylgruppe vorhanden ist.
Um das letztere genauer zu bestimmen, ging ich vor aUem an
die Untersuchung des Verhaltens der Ricinëlsaure zu Essig-
gâureanhydrid. F<ir n.ite unten beschriebenen Versnche be-
diente ich mich einer nach dem Verfahreu von Ad. 01 aus
und Hassencamp~) dargestellten Ricin&ls&ore.

Acetylverbindungen der Ricinelsaure. 6 Grm.
Ricinôisâure wurden mit 3 Grm. Ëssigsâureanhydrid iQ einer

zugeschmoizencn Rëhre 3 Tage lang auf 100~ erhitzt, darauf
der Inhalt der Rôhre in eine Glasschale gegeben, und durch
Erhitzen im Wasserbade das überechüsr3igeEssigsaureanhydrid
und die Essigsaure entfernt. Danach wurde das Prâparat ilber
CaO und H~SO~ im JExsiccator unter Evacuiren bis zum
constanten Gewichte getrocknet. Die darauf ausgefiihrten
Analysen ergaben folgendes

') Ber. 30, 12 H.

') Z. Chem.1867, S. 545.

') Ber. 9, t9î6.
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1. 0,1540 Grm. der Subst. gaben 0,4005Grm. CO, u. 0,1495 Grm. H~O.
2. 0,1510 Grm. der Subst.gaben 0,3940Grm. C0< u. 0,1510 Grm. H~O.

Gefunden: Berechnet fOr
2. C..H,,(C~O)0,:

C 70,92 71,1& 70,68
H t0,76 11,1& 10,58,

Der erhaltene Ueberschuss von KohIenstofF lasst sich
zuruckfuhren auf eine Beimengung freier Ricinotsâure oder
deren Anhydrid, das sich mogUcher Weise unter dem wasser-
entziehenden Einfluss des Essigsaureanhydrids bilden konnte.
Die Acetylverbindung stellt eine farblose, syrupartige. in Aether
und Alkohol lôsliche Flnssigkeit dar. Zur Bestimmung der
EMigsaurera.dicale und der RicinoJsâure in derselben verseifte
ich aie mit Aetzbaryt. Zu dem Zwecke wurden 1,821 Grm.
der Substanz mit 2 Grm. Aetzbaryt (die Theorie erfordert
0,9 Gnn.), in 30 Grm. Wasser geiôst, behandelt, wobei das
Gemisch in einen mit RQcMassnussKuMer versehenen Eoiben
gebracht, und im Oelbade 2 Tage lang zum Kochen erhitzt
wurde. Darauf wurde die FlUsaigkeit vom ausgeschiedenen
ncin&laaaren Baryum abfiltrirt und dasselbe mehrfach mit
Wasser gewaschen. Das Filtrat wurde, zur Entfernung des
aberachussigen Aetzbaryts, mit Eohiensâure gesattigt, der ent-
standene Niederschlag von BaCO~ entfernt, und die essigsaures
Baryum enthaltende Flüssigkeit mit Schwefelsâure gefallt. Aus
der Menge des erhfjtenen Ba80~ wurde die Anzabi der Essig-
aâureradicate berechnet. Das ricinotsaure Baryum wurde mit
Salzaâure zeraetzt, das abgeschiedene Oel mit Aether extrahirt.
und im Exsiccator gut ausgetrocknet. Das Resultat diesel
Bestimmung war folgendes

1,521 Gnn. der SabttaM gttben L86g5 Grm. Ricinoteaureund
0,401;)Grm. BaSO,.enteprechend0,148154Gm. CH,CO.

(~efunden: Berechnet far C~H.~C~H.OO.
C.H.O 9J4 i2,65
C,,H,,0, S9.90 8?,35 “.

Der grussere Procentgehalt an Ricin8!sâure im Vergleich
zur Theorie best&tigt die obec erwâhnte Vcr&usëptzung der
Aaweaeaheit von freier Saure, oder deren Anhydride in der

Acetylverbindung. was selhstverstandlich die Bestimmung der
Eaaigaaurcradicate beeintrâchtigen musstp. Dieser Versuch
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beweist jedoch, dass die Ricinotaaure eine Acetylverbindung

giebt, und folglich in ihr eine alkoholische Hydroxylgruppe
enthalten ist.

Oxydation der Ricinolsaure mit Kaliumperman-

-ganat in alkalischer Losung.

Gestützt auf die von Alex. Saytzeff~) gefundenen That-

sachen bei der Oxydation der Oelsaure mit Kaliumperman-

ganat in alkalischer Losung, war voraus zu sehen, dass auch

bei der Oxydation der Ricinoiaâure unter denselben Beding-

ungen eine Verbindung der letzteren mit zwei Hydroxylgruppen
entstehen und auf diese Art Trioxystearinsâure gebildet
werden müsste. Zur Oxydation von 100 Grm. Sâure wurden

100Grm. Kaliumpermanganat, 30 Grm. Aetzkali und 3000 Grm.

Wasser verwandt. Das Aetzkali wurde in einer geraumigen
Porzellanschale in 500 Grm. Wasser gelost, und dann die

Sâure hineingegossen. Das Kaliumpermanganat wurde in
2500 Grm. Wasser gelost und in kleinen Portionen zu der

auf 0" abgekuMten Losung des ricinolsauren Kalis unter fort-

wahrendem Umruhren hinzugesetzt. Nachdem allé Cham&leon-

losung zugefügt war, wurde das Gemisch 24 Stunden bei ge-
wohniicher Zimmertempcratur stehen gelassen, danach im

Verlauf mehrerer Stunden bis zom Sieden erhitzt. Dag âu§-

geschiedene Manganhyperoxyd wurde abfiltrirt und mehrmals
mit heissem Wasser ausgewaschen; dem erkalteten Filtrate
wurde dann eine Lôsung von Chlorcalcium hinzagefûgt. Die

ausgeschiedenen Calciumsalze der organischen Sauren wurden
unter Erwarmen mit Alkohol behandelt, wobei ein Theil der-

selben in Losung überging. Das ungeloste Kalksalz wurde

mit H~SO~ zersetzt, die abgeschiedenen organischen Sauren
auf einem Filter gesammelt, getrocknet und wiederholt mit
Aether behandelt. Der in Aether uniosliche Theil wurde
zweimal aus Alkohol umkrystallisirt, und die Gleichheit des
Produktes durch den constanten Schmeizp., 137'–140~ und

Erstarrungspunkt, 135°–130", bestatigt. Die damit auage-
fûhrten Analysen orgaben folgendes:

1. 0,2040Grm.der Stibst.gabenO,47901. 0,2040 Grm. der Snbst. gaben 0,4790 &m.. CO, u. 0,2035 Grm. H,0.
2. 0,1920 Gnn. der Subs!. g&bcn 0,4540 Grm. CO.~u. 01790 Grm. H,0.

') Diee. Journ. [2] 33, 300.
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8. O.najGrm.derSubst.gabem 0,3445 Gnn.COj,u.O,1320Gnn.HtO.
4. 0.1615 Gnn. der 8ubst. gaben 0,3850 Grm. CO, u. 0,t575Grtn. H~O.

Gefunden: Berechnet für

t. 2. 8. 4. C,,H,.0.:
C 64,0~ 64,48 65,47 65,01 65,06 <
H ti,OS iu,35 10,22 10,84 10,84 “.

Fur die durch die Formel C~Hg~O, ausgedr&ckte Zn-

sammensetzung der Saure sprach auch noch die Untersuchung
der aus der analysirten S&ure dargesteUten Salze. Diese Salze

wurden auf foigende Art bereitet: Das Natriumsalz durch

Sâttigung der alkoholischen Saur@t6sungmit Na~CO,und nach-

heriges Umkrystallisiren aus Alkohol; alle Obrigen Salze aber

durch Fallung der schwach weingeistigen Lôsung des Natiium-

saizes. Vor der Analyse wurden die Na-, Ça. und Ba-S&lze
bei 100", das Silbersalz dagegen im Exsiccator getrocknet

Natriumsalz.
1. O.aîSa Gna. des Salzes gabea O.OS!5 Grm. N~ëO~.
2. 0,&MOGrm. des Salzesgaben 0,5550Gnn. N~SO~.

Gffuuden: Berechnet Mr

t. X. C,,H,~NaO,
Na 6,3~ 6.33 6,<&<

Silbersalz,

1. 0,M25 Grm. des S&Izeagaben 0,0560 Orm. Ag.
2. 0,2080 Grm. dce Satzes gaben 0,0510 Gnn. Ag.

Gffmuden Berechnet fHr

t. 2. C,.H,.AgO,:

Ag 24.08 24.51 24,60'

CttciamBt!

0,3550 Gnn. des Satzes gaben 0,066 Grm. CaSO,.

Gefundett: Berechnet fNr(C,,H,,0~,);Ca:
Cn 5,~9 5,69 '“.

Btryumsatz.

0,2220 Grm. des Salzes gaben 0,0625 Grm. BaSO~.
Gefunden: Berechnet für (Ct,H3;O~Ba:

B:t !f'.o0 ~,t4'

Die angeûlhrten Hesultate der Analysen obiger Salze be-

weisen, dass die gewonnene Sâure embaeisch, d. h. in ihrer

Zusammensetzung Mur ein Carboxyl entb&lt, und Mglich die

ùbngpn drei Sauerstoffatome sich in der Sâure in Form von

a~oh~Iischen H~drox~~grupp~n befinden. Zur PrQfang dieser
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Schiussfolgenmg behandelte ich die S&ure mit Essigsaure-

anhydrid genau ebenso wie oben angegeben. Die erhaltene

Acetylverbindung, eine f~rblose, syrupartige, in Aether nnd

Alkohol Iôsliche Flüssigkeit, ergab nach anagaftHu-ter Analyse

folgendes:
1. 0,1255 Grm. der Subst. gaben 0,2850Grm. CO, u. 0,1095 Grm. H~O.
2. 0,1575 Gm). der Subst. gaben 0,3590 Gnn. CO, a. 0,1345 Grm. H;0.

Gefanden: Berechnet far

1. 2. C,.H,,(CAO),0,=
C 61,93 62,1$ 1 62,88"
H 9,69 9,48 ~,17 “.

Die Verseifung des analysirten Produktes mit Aetzbaryt
zar Bestimmung der in derselben befindlichen S&ure und

EasigaSnreradicale eribigte in oben angegebener Weise, wobei

folgendes Resultat erhalten wurde:

t,5M Gnn.der Sabstanzgaben1,0610Gnn. der S&ureu. 1.0960Gna.
BaSO~wu 0,40451Grm. CHtCOentspricht.

Gefnmdem: Berechnet für C,,H,,0,(CtH,0),:
C,H,0 25,65 28,l<t"
Ct.B~O, 67,28 71,83 “.

·

Der niedrigere Procentgehalt an Saure ist wahrscheinlich

auf eine geringe Lôslichkeit der S&ure in Wasser zunickzn-

f&hren. Pm diese Vermuthung zu prûfen, flihrte ich eine

neue Verseifung mit titrirter Kalilauge folgendermassen sus:

0,905 Gnn. der Acetylverbindung wurden im Laufe von 4 Stunden
im WMaerbftde mit 144,e Cem. KtuimM~ (1 Ccm. =0,00915 Gnn. KHO)
erhitzt nnd dama du aberachNssige Aetzkati mit Qjcak&uretSaang (1 Cem.
==0,0022) neutralisirt, wozu 17,8 Ccm. genannter Loaung nSthig waren.

Foigtich erforderte die Verseifung 0.43HM Gna. Aetzkali, woraus 0,247M
Gtm. C~H,0 berechnet wurden.

(tefumdeo: Berechnet fur C,,H,;0,(C,H,0),:
C:H,0 27,8t 28,16

Die Resultate aller ausgeftthrten Versuche berechtigen
also zur Annahme, dass das untersuchte Oxydationsprodukt der
Ricinôlsâure die Zusammensetzung C~Hg~Os beaitzt, die ratio-
nelle Formel dagegen muss folgende seiu: C~H~(OH)~COOH.

Der Oxydationsprocess der RicinStsaure mit Kaliumper-
manganat verlauft alao in alkalischer Lësung vollkommen

analog der unter denselben Bedingungeu ausgef&hrten Oxy-
dation der Oel. und ElaYdinsaure, d. h. ohne Spaltung der
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KoMeosto~kerne. Letzteres wird femer dadurch bestâtigt,
dass die von mir gewonnene Jodverbindung, (dargestellt nach
dem von Alex. Sayzeff) angegebenen Verfahren ~r die

Dioxystearinsâure) der z<i unterauchenden Sâure bei der Ein-

wirkung von Wasserstoff in statu nascendi Stearinsâure

gab. Nach der Analogie mit der Dioxystearinsâure muss die
von mir dargestellte Saure Trioxysteariasâure genaant
werden. Die Trioxystearinsâure krystallisirt in farblosen

Nadein, die leicht lôslich sind in heissem Alkohol, schwer da-
gegen in, kaltem Alkobol, Aether und Wasser. Bei den Be-

stimmungen der Loslichkeit der Sâure in 99,5"~ Alkohol
wurden folgende Resultate erbalten:

1. 14,0t65Grm, der alkoholischenbei 15 getattigtenLoeangeat.
hielten0,4925Grm. der Saure.

2. 19,1760 Grm. der alkoboliechen bei 15" gesâttigten LSsnng eot-
hietteu 0,578 Grm. der Saure. Fo!g!ich enthalten 100 Theite Losung bei
1~,5" 3,64 Theile, bei 15" 3,10 Theile der Saure. Bei der Loetichteita.

batimmung in Aether (waoserfrei) wurde erhalten

27,34bb GnN. der atherMchen bei 15° gesattigten LëBung gaben
u,t050 Grm. der Saure. Also enthielten 100 Theile derselben bei 15"0

0,38 Thelle Trioïy~arins&nre.

Von den Derivaten der Trioxystearinsâure wurden ausser
den beschriebenen noch der Aethyl- und Methylâther derselben

dargestellt; da jedoch ersterer unter gewohniichen Verhalt-
niasen eine Flüssigkeit bildet, so onterlag vorlâung nur letz-
terer einer eingehenden Untersuchung. Der Methylâther
wurde durch Einwirkung von trocknem CMorwasserston' auf ein
Gemisch von'Tnoxystearmsaure undMethylaikobol gewonnen.
Der gebildete Aether wurde durch Wasser abgeschieden, mit
letzterem gewaschen, getrocknet und schliesalich aus Aether
umkrystaUi&irt. Er krystallisirt in stemfSrmigen Aggregaten,
schmilzt un.t e..tm-rt bei 110". Die Analyse ergab folgendes:

0,1260~t m.derSubstanzgaben0,3030Grm.CO,u.0,1255Grm.H~O.
'jefundpn: Berechnet für Ct,H,;0,(CH9):

C 65,58 65.89
H U,U7 10,98

T · f u n n v a

Di9
Leslichkeitb~stimmung gab ibtgendes Resalt&t:

8,t!385Grm.einet- :'9,&procent. atkoholischen, bei21"ges&ttigten

') Die~. JcH-n. 2j 3:t, 308.
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Lôsung hinterIieMen 0,6005 Hrm. Methyl&ther; Mglich enthielten 100 Thie.

bei 21 6,95 Thle. Methytather.
17,4725 Grm. einer atheriachen, bei 18 ges&ttigten LOaong gaben

0,1430 Grm. Methyt~er; enthielten daher in 100 Thln. bei 18 0,818 Thle.

Methyt&ther.

Unterauohung des bei der Oxydation der Rioinôla&ure unter

genannten Bedingungen erhaltenen zweiten Produktes.

Bei oben Mwahnter Behandlung der aus den Kalksalzeu

fUMgeschiedenen Trioxystearinsaure durch Aether leste letzterer

ziemlich bedeutende Mengen einer andern krystallinischen Sub-

stanz, die nach wiederholtem Umkrystulliren aus Aether bei

100"–114" schmolz. Die Analyse dieser Substanz lieferte

folgendes Ergebniss:
1. 0,2190 Grm. der Subst. gaben 0,5170 Grm. CO~u. 0,2165 Grm. H~O.
2. 0,1400 Hrm. der Subst gaben 0,8335 Grm. 00~ u. 0,l320Gnn. H~O.

Gefnnden: Berechnet für

1. 2. C~H~O,:
C 64,39 64,96 65,06 °/,
H 10,98 10,47 10,84Il Il

Die Analyse der Salze diese~ Produktes, welche analog
oben erw&hntenSalzen der Trioxystearinsâure dargestellt wurden,

ergab Folgendes:
Natriumaafz.

0,8395 Grm. des Satzes gaben 0,1645 Grm. Nf~SOt.u,oooK \jr*m. uco (jtniHHi gttueu w,jm~u urnu. fo~

Gefunden BerechNet f<ir C,,H,,0;Na:

Na 6,34 6,49"f..

Si'bersaiz.

0,2380 Gnn. des Salzes gaben 0,0585 Grm. Ag.
Gefuaden: Berechnet fur C,,H,,O~Ag:

Ag 2o,t0 24,60
Baryumsalz.

0,3665 Grm. des Salzes gaben 0,1055 Grm. BaSO~.
Gefunden: Berechnet fnr (C,sH,)0,),Ba:

Ba 16,90 l'l4
Daraus geht hervor, dass auch dieses zweite Produkt der

Oxydation der Ricinôlsâure dieselbe Zusammensetzung wie die

Trioxystearinsaure aufweist folglieh derselben isomer ist.

Gegenwârtig beschâftige ich mich ausser mit oben be-
schncbenen Trioxystearins&uren mit der UnterëHchHag einer
dritten bei der Oxydation der Ricinelaidinsâure erhaltenenSaure;
ich mëchte mir das Recht vorbehalten, die erwahnten Studien
fortzusetzen.
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Notiz zu den zwei letzteren Arbeiten ùber die
Oxydationder Eruca- nnd RicinoïsSure~

von
Alexander SaytzeïP

Zur vorliegenden Notiz sehe ich mich durch daa ganz
und gar nicht ubiiche Verhalten von K. Hazura und einigen
anderen ôsterreichischen Chemikern zu unseren Untersuchungen
genôthigt. Zugleich will ich die VerBifentlichung der Arbeiten
von L. Urwanzoff und W. Diëff, in Anbetracht der vor
Kurzem im 9.Bande (S. 469 u. 475) der ,,Monatahefte ftir Chemie"

erfolgten Mittheilungen von K. Hazura und A. GrQssner
über die Oxydation der genannten Sauren nach derselben Me.

thode, rechtfertigen.
DaaHinzntreten von Hydroxylgruppen zu den nngesâttigten

Siuren hat bekanntlich zuerst Kekulé 1880') und zwar bei
der Wiederholung der Untersuchungen von Tanatar~) über
die Oxydation der Fumar- und Maleinsaure durch Kaliumper-
manganat beobachtet. Aus unseren und den neulich erschienenen
sehr interessanten Untersuchungen von G. WagRer~ geht
jedoch hervor, dasa die wichtige Bedeutung dieser Reaction
fur die Untersuchung ungesattigter S&uren und ûberhaupt un-

gea&ttigter Verbindungen nicht die nothige Wûrdigung gefunden
hat, bis es mir 1888~). in einer Abhandlung über die Oxydation
der Oel- und Elaïdinsanre mit Kaliumpermanganat nachzu-
weisen gelang, dass dièse Reaction auch einbasischen un-

gesâttigten Sâuren zukommt.
Aïs sich uns schon die Resultate dieser înit W. Ssyrneff

gemeinschafUich gefûhrten Untersuchungen bestimmter gezeigt
hattec, haben wir auch einige Versuche mit Leinolsaure unter-
nommen und uns ûberzougt, dass diese Sâure, analog der Oel.

sa'tre, ebenfalls jene Reaction eingeht. Obwohl also schon 1884
mit der Thatsache bekannt, dass die Reaction des Kalium.

') Ber. 13, 2!50 uud 17, 7t3.
') Das. 12, 22M und 1: 1383.

') DM. 21, 1230, 3843. 83~ u. 335fi

') D:ec. J(.nrt). :!ï, ;.l u. :{.('
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permanganats in alkalischer L8sung auch deu ungesâttigten
Sâuren anderer Ordnung, als der Oelaâure, zukommt, ver-

schoben wir die Ver8fFent!ichung dieser fragmentariachen Be-

obachtung, um zuerst verschiedene andere, ausgedehnte Unter-

suchnngen zu beenden und zu ordnen, und hierauf die Reaction

mit der Leinolsâure eingehend zu studiren. Letztere Unter-

suchung übernahm Alex. Reformatsky; zugleich beachaftigte
sich W. Diëff in derselben Richtung mit RicinCls&ure. Die-

selben machten Uber ihre Arbeiten keine Yorl&oSgeMittheilung,
weil sie überzeugt waren, dasa dem allgemeinen Branche zu-

folge ihr Untersuchungsgebiet von anderen Chemikern gemieden

werde, da doch der allgemeine Charakter der in unserem Labo-

ratorium vor sich gehenden Untersuchungen ans meiner Arbeit

Qber die Oxydation der Oel- und Etaïdina&ure darcb Kalium-

permanganat bekannt sein musate. Sie hatten sich aber geirrt.
Bald nac6 der Veron'enttichung meiner Resultate uber die

Oxydation der Oelsaore eracbienen von Baser sud Hszur&~
eine Mittheilung ûber die Verwendung unserer Methode der

Oxydation einbasischer ungesâttigter Sâuren an der nussigen
Han&anre.

Die Genannten hatten zwar die von ihnen erhaltenen

Oxydationsprodukte uicht richtig bestimmt, somit den wahren

Sinn der von ihnen angewandten Methode nicht begriffen.
nichts desto weniger war aber durch die VeroB'entlichung Uu'er

Arbeit daa Untersnchongsgebiet von A. Reformatsky von

ihnen betreten~ worden.

HierdoKh waren A. Reformatsky und W. Diëff natur-

lich gezwungen, aber ihre Unteranchungen mit LeinSi- und

RicinMs~ntO eine vorï&uSgeMittheilung zu mâchent) In der-

<elben geben Ne tarz die Resultate ihrer Arbeit an, berich.

tigen dadurch die Beobacbtungen von Bauer und Hazura

und behaïten sich auch fernerhin das Recht, die Oxydation
der genannten Sâuren zu untersuchen, vor.

Diese vorl&unge Mittheilung bat Hazura (in der Folge
allein und auch zuaammen mit anderen Chemikern arbeitend)
nicht abgehalten, seine Arbeiten in dieser Richtung fortzusetzen.

') Mon. Chem. ?, 216.

*) Ber. 30, t2H.
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Indem er angiebt, eine Gesetzmassigkeit in der Oxydation un-

gesâttigter Sâuren neu entdeckt zu haben (diese ist aber nur
eine uncorrecte Umschreibung der von Eekulé und uns er-
brachten Thatsachen), erweitert er sogar den Kreis seiner

Untérsuchungen und bemâchtigt aich schliesslich ganz des von
tins bearbeiteten Gebiets. Dass meine Behauptung durchaus
nicht übertrieben ist, erëiebt man aus Folgendem.

Trotz der oben angefilhrtCB Mittheilung von A. Refor-

matsky und W. Diëff und trotz meiuer Notiz~) zu der Arbeit
von R. Fittig hat Ha z u r a uoch kürzlich eine Untersuchung
über die Oxydation von Eruca- und Ricinôlsâure mit Kalium-

permanganat veroS'entUcht und ausserdem angegeben, dass er
sich das Recht, in dieser Richtung mit Brassidin-, Hypogâa-,
Ricinelaïdin-, Sorbin-, Ricinstearol-, Undekol-, Myristol-, Palmi-
tol- und Behenolsâure zu arbeiten, vorbehâlt.

Soll nun das Gebiet der ferneren Untérsuchungen Hazura's

gemieden und auch der Behauptung R. Fittig's~), welcher
das Recht, mit der Oxydation der einiachsten ungesâttigten
S&uren der Fettsaurereihe zu arbeiten, für sich beansprucht,
Rechnung getragen werden, so ware es hochât interessant zu
wissen, mit welchen nngesâttigten Siuren wir uns beschaftigen
-iurien?

Aus dem Angefuhrten erhellt zur Genüge, weshalb ich
nochmals das Wort ergreife, um unser Recht in dieser Be-

xiehnng zu vertheidigen, ein Recht, welches uns von oben-

~enannten Chemikern in sehr fragwurdiger Weise streitig ge-
uiacht wird; denn sie selber müssen zugeben, dass die Amegung
zu den Arbeiten angegebener Art von unserem Laboratorium

a.Hs~t'gangenist.

Ber. 31, 1648.

DM. m, 1878.
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Ueber das BeteMI;

von

J. Bertram und E. Gildemeister.

Die Betelblatter von Piper jS~/e (L.) werden im sudUehen

China und dem malayischen Archipel, gemischt mit Catechu

und Kalk, ganz allgemein zum Kauen verwendet.

Sie. verdanken ibren gewurzhaft brennenden Geschmack

einem âtherischen Oel, dessen Zusammensetzung in jüngster Zeit

von Eykman zam Gegenstand einer Untersuchung gemacbt

wurde, deren Resultate derselbe auf der Naturforscherversamm-

hmg Zti Kôln, im Herbst 1888, in einem Vortrag bekannt gab.

Eykman~fand im Beteiol eiunussigesPhenoL;,Chavicol".

welches nach ihm d!e Zusammensetzung ~H~~ rr '( beMzt.
-S~5 ~)

Es ist also ein Paraoxyallylbenzol und isomer mit dem Anol.

Das Oel ist bereits früher im hiesigen Jjaboratonum ober-
flâchlich untersucht worden. Es wurde darin ein Korper auf-

gefunden, welcher in seinen Eigenschaften und Reactionen ëine

so grosse Aehnlichkeit mit dem Phenol des Netkenols, dem

Eugenol, zeigte, dass man geneigt war, es mit diesem für
identisch zu hahen.~)

Da wir inzwischen in Besitz grosserer Mengen des Oels

gelangt waren, hielten wir es fur angezeigt, uns nochmals mit
demselben zu beschâftigen und es einer eingehenden Prüfung
zu unterziehen.

Wir bemerken gleich hier, dass wir durch unsere Unter-

suchung :u einem ganz anderen Ergebniss gekommen sind, wie

Eykmai. Es muss zur Zeit dabin gestellt bleiben, ob dièse

Differenz auf eine Verschiedenheit der untersuchten Oele zuruck-

znfûhren ist, da Eykman das Destillat der frischenBlâtter,
wir dagegen dasjenige von getrockneten unter Hânden hatten.

') Chemiker Zeitung 1888 Nr. 81.
') HMtdeiabencht von Schimmel & Co., October 1887.
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Wir erhielten die Betelblâttf~r durch die Vermittluug eines
deutschen Apothekers in Bangkok (Siam). Dieselben ergaben
eine Ausbeute von "/“ Oel. Unser Betetol stellt eine
brauniiche Fl!tssigkeit von angenehmen gewürzhaftem Geruch
dar. Sein apecifisches Gewicht betrâgt 1,024 bei 15". E~
enthilt etwa ?0'–75°/o eines Phenols, welches durch
AasschQtteIn mit ?êrdSanter Natronlauge und Zersetzen der

gebildeten Natriumverbindung mit Schwefëïs&ure von den

übrigen Bestandtheilen getrennt werden kann.

So lange noch Verunreinigungen vorhanden sind, lasst sich
das Phenol, seibat im KoMensâorestrom, nicht ohne Zersetzung
destilliren. Besseren Erfolg batte eine Destillation im Vaconm.
Der Siedepunkt liegt bei einem Druck von 12–13 Mm. zwischen
131" und 132". Die daj-ch Vacuum-DestiUation gereinigte Sab.
stanz siedet bei gewShnIichem Luftdruck nunmehr ohne bf-
merkenswerthe Zersetzung bei 254"–255" und hat ein speci.
fisches Gewicht von 1,067 bei 15".

Das reine Betelphenol ist eine olartige, farblose, stark
lichtbrechende Fiaasigkeit von starkem und sebr anhaftendem
Geruch, welcher von dem des Eugenols ganz verechieden ist.
Wie dieses giebt es in alkoholischer Lôsung mit Eisenchlorid
eine intensive blaugrüne Farbung. Nur spielt die Farbe bei
dem Betelphenol etwas mehr in's Grunliche. Die Elementar-

analyse ergab folgendes:

1. 0,2083 Unn. Subst. gaben 0,5423 Grm. CO, u. 0,t352 Grm. H~O.
2. 0,t638 Qrm. Subst. gaben 0,4983 Grm. CO, u. 0,ni2 Grm. H/

Berechuet fNr Gefunden:

C,.H.,0,: 1. 2.
C 't,f! 72,74 7?,95%
H -38 7,54,

Hiertni istxo bemerken. dass bei 1. Sub~tanz verwendetwurde,
welche zweimal, bei 2. solche, welche (heima! der Destillation
im Vacuum unterworfen worden war.

Wie aus den obigen Zablen ersictitlieli ist, liegt hier eiit

Korp~r vor, der dieseibe procentische ZubfMamesgetzuag wie
das Eugenol besitzt. Zum Vergleich stellten wir reines Eugenol
ans -Neiken8t dar. Dassclbe siedet unt';r einem Druck von
12-13 Mm. zwischen 128" und 129" und hat ein speci~che&
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Gewicht von 1,072 bei 15". Bei Luftdruck siedet das durch

Vacuum-Destillation gereinigto Eugenol etwas hoher, aïs ge-
wohniich angegeben wird, namiich bei 250"–25l". Hierbei

scheint jedoch eine geringe Zersetzung stattzufinden, da das

Uebergehende schwach gelblich gef&rbt erscheint, wâhrend das
im Vacuum destillirte Phenol ganz farblos ist.

Acetyl-Verbindung des Betelphenols.

25 Grm.desPhenols worden mit 25 Grm.Essigsaureanhydrid
und 12,5 Grm. Natriumacetat 2 Stunden lang am aufsteigenden
KQhIer gekocht. Nach Zusatz von Wasser wurde dasReactions-

produkt mit Aether aufgenommen, die âtherische Lôsung mit
verdOnoter Natronlauge geschüttelt und abgehoben. Nach dem
Verdunsten des Aethera destillirte das acetylirte Betelphenol
zwischen275~und 277° Qber,wâhrend es im Vacuum unter einem
Druck von 11 Mm. bei 150 siedet. Im E&îtegemisch erstarrt

die Verbindung bei etwa -20" und f&ngt bei –5" wieder an
zn schmelzen. Das entaprechende Derivat des Eugenols~) siedet
bei 270 erstarrt schon bei gewohnUcher Temperatur und
schmilzt bei 30"–3l".

Benzoyl-Verbindung des Betelphenols.

Dieser Korper entsteht leicht, wenn man das Betelphanol
einige Zeit mit MberacbUssigemBenzoylchlorid am RùcMusa-
kûhler kocht. Daa zuerat ôlige Produkt wird nach kurzer Zeit
fest und kann duroh Umkrystallisiren aus verdûantem Alkohol

gereinigt werden. Das Benzoyl-Betelphenol krystallisirt in
dannen BIattcben und schmilzt bei 49"–50".

Das entsprechende Eugenolbenzoat ist von Cahours')
aoerst erhalten worden. Dasselbe achmi!zt jedoch nicht, wie
dieser angiebt zwischen 50~ und 58", sondern in ganz reinem
Zustande bei 69"–70~ was auch schon frûhervon Tiemann
und Kraaz~) beobachtet worden ist.

') Tiemann u. Nagai, Ber. <0, 20&
') Ann.Chom.Ï08, 32L

Ber. 1~ Me?.
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Zur leichteren Vergleichung diene folgende Zusammen-

stellung

Aeetyiverbinducg j Bfnzoyiverbindnug

Eugenol

Siedep.250<251" Siedep.270"
:~mebn69"-TO"bet 12-13 Mm. Schmeizp. 30'-31" ~P- M

128''–129°

Betelphenol:

I
giedep. 275°-2T7° »_-

Be~pheno!:
8iedep.275"-27~
bei 11 Mm. 150' ) Schmelsp. 49'-50<-

bci 12-13 Mm.
Schmelzp. ca. -5°:

131"-132° ~c.

Hierna.ch kann es keinem Zweifel unterliegen, dass beide

Korper nicht identisch, sondern isomer aind. Um einen Ein-

blick in die Constitution des Betelphenols zu erlangen, schritten

wir zur Oxydation der Acetylverbindung.

Oxydation der Acetylverbindung.

10 Grm. des reinen Acetats wurden in Wasser suapendirt.
und zu dem Gemisch eine Lôsung von 33 Grm. Kaliumper-
manganat in 1300 Grm. Wasser, welcher 10 Grm. Eisessig

zugesetzt waren, in kleinen Portionen hinzugefugt. Ats die

Reaction beendet war, wurde die vom Manganschlamm ab-
filtrirte Flüssigkeit auf ein kleines Volum eingedampft, mit

Yerdunnter Schwefelsâure angeaauert und mit Aethet aus-

geschüttelt. Der Aether hinterliess nach dem Verdunsten eine
rothUche KrystaUmaaae, welche nach dem Entfàrben mit Thier-

kohle durch Umkrystallisiren aus heissem Wasser rein erhalten
wurde. Die Substanz ateUteiarblose, feine Nadeln oder Schuppen
dar, je nachdem aie aus heisserer oder kâlterer wassriger Lo-

sung Buskrystallisirt war. Ihr Schmelzpunkt lag bei 207°.

0,2022Grm.Substanzgaben 0,4240Orm. CO, u. 0.0850Grm.11~0.
Berechnet f&r C,,H,.Oe: Gefunden:

C 67,14 5T,t8'
H 4,?e 4,67,,

Die procentische Zusammensetzung stimmt also ûberein

mit der von Tiemann und Nagai~) durch Oxydatiou des

Aceteugenols gcwonnenpn AcetvaniUinsâure (C~H~Oe), deren

') Bo- s, n42.
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'.) Mtusmoto. cer. n, 130.

Joarnal < !.rn)tt. Chemfe [Z] DJ. 39. 23

Schmelzpunkt adoQh bei 142'' liegt, wahrend die isomere

AcetisovanUliosâure, wie unsereSâure, bei 206"–207" echmilzt.
Zur Ueberftlhrung der acetylirten Sâure jni die entspre-

chende Oxysiture, wurde dieselhe mit verdünnter Kalilauge
kurze Zeit gekocht. Man erbâit nach dem Ans&ore!! mit
Schwoletsa-ureund UmkrystaUisire!! der a.usgescbiedenenweissen

Kryatalinadein eine bei 250" schmelzende Substanz, welche
sich in jeder Beziehung aïs identisch mit der IsovaciUiQsâure
etwiea.

_) Acetoxya&ure Oxysaure

Eogenot ) Schmcizp. t42° Schme!zp. 207'*Eugenol

1 8chmelzp. 142Q Schmelzp. 207~––~– –. ) A.cetvanUHnaaurc VaniUinatmre

Betelpheno! t Schmekp. 207" Schme!i!p. 250'*

) AcetisovanHtina. Iaovani!tinsSure

COOH(l)
Dem Eugenol entsïtricht die Vanillinsaure CeHgOCHg (3)

OH (4)
(Metamethylprotocatechusaure), demBetelphenol die Isovanillin-

COOH(l)
eaare CgB~OH (3) (Paramethylprotocatechusaure). Wahr-

OCR, (4)
scheinlich berobt also dielaornerieder beidenPhenoIe daraai,
das? in denselben Hydroxyl und Methoxyl ibre PI&tze ver-
tauscht haben. Demnach miisste dem Betelphenol die Zu.

Cm (1)
sammensetzung C.HaOH (3) zukommen, wahrend bekanntlich

OCH,(4)
CaHs (1)C,H. (1)

das Eugenol der Formel C~OCRa (3) entspncht. Ist diese
OH (4)

Annahme richtig, so muss der Methylâther des Betelphenols
identisch sein mit dem Methylâther des Eugenols, v orausgesetzt,
dass in beiden Phenolen die Structur der C;H~Gi-appe die-
selbe ist.

Methylâther des Betelp~ttp~.
Derselbe wurde durch Einwirkung ï~ Joamethyl auf die

Kaliamverbindung des Phenols in methylnikoholischer Losung

') Matttmoto.Ber. 11, 130.
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gewonnen. Der gebildete Aether siedete, nachdem er durch
Schiittein mit Natronlauge von unverandertem Phenol befreit
werden war, zwischen 247" und 248

Mat s moto') giebt iUr reines Methyleugenol den Siede-

punkt 244"–245" an. Zum Vergleiche stellten wir Methyl-
eugenol ans reinem durch Vacuumdeatillation gewonnenen

Eugenol dar. Dasselbe siedete bei 11 Mm. Druck zwischen
128~ und 129", bei gewohniichem Laftdrack zwischen 248~°

und 249°. Zur weiteren Identificirung der beiden Methylather
'wurden dieselben in der von Waasermann~) angegebenen
Weise bromirt, wobei in beiden Fallen das in prâchtigen
Nadeln krystaUisirende Tribromid entatand. Beide Verbin-

dungen schmolzen nach dreimaligem Umkrystallisiren bei 78"
bis 79". Die Schmelzpunktsbestimmung wurde gleichzeitig an
demselben Thermometer ausgefuhrt. Bei der Oxydation des

Methylbetelphonola mit Kaliumpermanganat erhielten wir eine

krystalliuische Saore, welche nach dem EntSrben mit Thier-
koh~o und mehrmaligem UmkryetaUiau'en bei 179" schmoiz
und auch in ihren sonstigen Eigenschaften vollstandig mit der
von Tiemann und Matsmoto durch Oxydation des Methyl-
eugenols gewonnenenDimethyïprotocatechusaure nbereinatimmt.

Somit durfte wohl der Beweis ior die ToUkomïBesaIdes-
titat dea Methylâthers des Betelphenols mit dem Engenol-
methyla~er erbracht sein.

Da nach den Forachungen Tiemann's und seiner SchOler
das Eugenol Parahydroxymetamethoxyphenylallylen

CH,-CH==CH~(1)
C.H,OCB~ (3)

OH (4)
ist, so muss das Betelphenol nach den vorstehenden Ergeb-
nissen unserer Untersuchung als Metahydroxyparamethoxy-

CHj,-CH==CH,(l)
phenylaUyIen C,H~OH (3) anfgefasst werden. Mit

OCH, (4)
Rucksicht auf die Bezipbuogen: Eagenol-VaBiUinsa.ure, Betel-
phenol-lsovauillinsâure, waren wir geneigt, das letztere ah Iso"

') Ber. 11, 123.
Ber. 10, 296.
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~3*

eugenol zu beze-ichnen. Da jedoch mit diesem Namen bereits
ein anderes Isomeres des Eugenols von der Zusammensetzung

CH CH CHg(1)

C.B~OCBL, (3) bolegt ist, so glaubten wir den Namen

OH (4)
Betelphenol beibehalten zu milssea.

Der zweite Bestandtheil des Betelôls, welcher beim Aus-
schütteln deaselbfn mit Kalilauge zurückbleibt, wurde, nach-
dem das Alkali durch sorgfàltiges Auswaschen mit Wasser
entfernt worden war, fractionirt. Unter 200" gingen nur wenige
Tropfen über. Ein geringer Theil siedete zwischen 200" und

250 wâhrend der Siedepunkt der Hauptmenge zwiachen 250"

und 275" lag. Diese Fraction ist von hellgelber Farbe und
besitzt einen sehr angenehmen theeartigen Geruch. In einen
Theil derselben wurde nach dem VerdUnnen mit dem doppelten
Volum Aether, unter Abktihlen im Kâltegemisch, Satzs~cre

emgeleitet. Nach mehrwochent!ichem Stehen in einer oSeBen

Schale, schieden sich grosse, nadelformige Krystalle aus, deren

Schmelzpunkt nach dem Umkrystallisiren aus heissem Essig-
ather bei 117"–118" lag.

Ein Sesquiterpendihydrochlorid CuHu2HClvon demselben

~Schmeizpunkt erhâlt man, wenn man die um 270" siedenden

Bestandtheile des Cubebenols~), des Sadebaumols, des Pat-

schoulyols und anderer auf dieselbe Weise behandelt. Es ist
also wahrscheuuich, dasa im Betelôl dasselbe Sesquiterpen vor-
handen ist, wie in .den ebengenannten Oelen. Dièses Sesqui-

terpen acheint durchaus kein seltener Eorper zu sein, sondern
vielfach vorzukommen. So gelang es uns auch, ihn neuerdings
unter den Bestandtheilen des Campherola nachzuweisen.

Leipzig, im Marz 1889. Laboratorium der Fabrik

athenscher Oele von Bchimmel & Co.

1) Wallach, Ann. Chem. 338, 80.
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Untersuchnngenaus dem Laboratoriumder
Universitât Freiburg i. B.

XXIV. Zcr KeMtniss des C&rvoif)and der Carvacrol-

sntfonsaMe;

von

Ad. Olaua und W. Fahrion.

Lasst man Carvol zu dem gleichen Gewicht conc. Schwefel.
aaure vom spec. Gew. 1,84 aUm&MichbiDzaRiesaen, so tritt
unter starker Erw&rmung eine lebhafte Reaction ein, und es
ist hierbei dentlich der stechende Genich des Carvacrola wahr-
znnehmen. Die dicke rothe ReactiooBmasse wurde nach mehr-

t&gigem Stehen mit warmem Wasser aufgenommen, und die

waasrige Losung der Sulfonsaure von dem unverânderten Oel
dnrch ein nasses Filter getrennt. Das Oel wurde in Aether

ge~ost und nach dem Entwâssern und Abdunsten des letzteren
der DestiUation unterworfen. Es ging zwischen 220~–230"
ûber: Ein Theil war in wâssriger Natronlauge losHch und

wurde, durch Salzs&nre wieder daraua abgeschieden, leicht als
Carvacrol bestimmt.

Die in der wassrigeh Lôsung enthaltene Sâure charak-
terisirt sich als in jeder Hinsicht identisch mit der beim Sol-
foniren des Carvacrols entstehenden

Carvacrol-p-sulfonsaure der Structur:

OU
C

1IC/\C.CB,

C,H,.C~'CH
C

Sie krystallisirt namentlich leicht und schôn aus verdünnter
Schwe&la&ure in grossen Tafeln oder platten Sâolen, die dem
monoklinen System angehoren. Dieselben sind in Wasser sem'
leicht lôslich, leicht loslich in Alkohol und werden auch von
Aether aufgenommen. Sie entbalten 2 Mol. Krystallwasser,
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sind dnrcbaus luftbeata-ndig und schmelzen in dicser Form bei

65°–69~ (uncorr.) Bei weiterem Erhitzen erleiden sie Zer-

setzuog, indem aie aich roth i'ârben und den stechendcn Geruch

von Carvacrol entwickbli). Bei 100" ist die Zersetzang schon
so bedeutend, dass von einer directen Waaserbestimmung durch

Erwârmeïi keine Rede sein kann. Daher wurden die frisch
bereiteten Krystalle, die ganz farblos und rein waren. luft-

trocken der Verbrennung unterworfen und diese fiihrte zu der

Znsammenaetzuag:Zusammensetzung:
C~SO,+2H,0.

Berechnet: Gefaoden:')
I. Il. n.

C 45,11 44,8* 45,2 –

H e,76 6,M 6,6 “
8 1:,03 12,28 ~~6 M ~.O?"

Auch'Versuche, deh Waasergeh&lt durch Trocknen im
Exsiccator über Schwefels&ure bei eew5hnlicher Temneratur
za bestit~men. fhhrten oicbt zam ZieL Die Entwaa~erung er-

folgt unter diesen UmataodeQ sehr langsam, und dabei tritt
nach einiger Zeit RotM&rbuug ein. Die ans Carvol dargestellte
SutfoDsanre hatte nach 5 Wochen 21,64'Q, die ans Oarvacrol

dargestellte 20,66°/(, von ihrem Gewichtverloreo, wahrend aich
f~r den Verlnst von 2 Mol. Wasser, der oben gegebenen For-
mel entsprechend nur 13,53°/. 'berechnen. Die entwâsserten
Rackstâade schmolzen bei 124 resp. 119"(uBcort'.): Beide
waren tief dunkelroth,

Die im Folgenden kmz beschrieheBen Untersuchungen
sind sammtlich doppeit: mit ans Carvol (II.), und anderer-
seits (L) mit aus Carvacrol dargestellter Sulfonsâare neben
einander ausgeftlhrt. Sie lassen an der Identitât der
beiden Sauren keinen Zweifel.

Was die Sulfonirung des Carvacrols anbetrifft, so sei hier
nur erwahnt, dass, wenn man nicht besondere Vorsichtsoi&ss-

regeln zur Einhaltung von niederer Temperatur etc. anwendet,
man nur die eine Monosulfonsaure, wie tmten bewiesen
dMp.Sulfonsaure, erh&lt. Ob beim Sulfoniren in nie-
derer Temperatur wie man wohl aus Analogie nach

') 1 = S&nreaus Csn~aorot;
II 8âure aus Carvol.
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dem Verhalten des Thymols erwarten konute–auch o-Sul-

fonsanre g~bUdet wird und isol~'t werden kann, darüber

mûssen Versuche eutscheiden, die noch nicht ganz haben zum

Abschluss gebracht werden kënnen. Bis jetzt ist es uns nS.m-

lich nicht gelungen, die Carvacrol-o-sulfonsaure zu beob-

achten, oder auch nur Er~cbeinungen zu constatiren, die ein

Yorubergehendes Entstandensein derselben vermuthen liessen.

Und danach scheint es ja in der That mit dem Carvacrol eben

so zu stehen, ~e mit dem m-Xylol, von dem sicher eine

o-Sulfonsâure aufdem Wege der Sulfonirung nicht erhalten
werden kann. AUeiu deRcitiv môchten wir diese Frage f&r
das Carvacrol doch noch nicht entscheiden, ehe die Versuche
mit demselben nicht ebenso erschSpfend, wie die mit dem

m-Xylol, durchgefilhrt sind. Verlauft der Sulfonirungsprocess
des Carvacrols etwas lebhaft, so erhâlt man allerdings leicht
noch eine zweite Saure, deren Barytsalz in feinen Wârzchen

krystallisirt und sich durch seine geringere Loslichkcit in Wasser
leicht von dem in grossen glatten Nadeln anschiessenden

Barytsalz der Ctu'vacrol-p-sutfbnsâure trennen l&sst. Diese
zweite S&ure ist aber eine Disulfonsâure, welche man durch

Sulfoniren des Carvacrols mit einem grosseren Ueber-
schuss von Schwefelsâure unter Umstinden aïs emages,
wenigstens als Hauptprodukt erhalten kann, und deren

Untersuchung ich noch fortsetzen lasse.

Salze der Ca.rvacrol.p.suHonsâure.

Kaliumsalz: C~~SO~.K + H~O, ist in Wasser ausser-
ordentlich leicht lôslich und bildet feine, farblose Nadeln, die
das Erhitzeu bis zu 100" vertragen, ohne weitere Zei-setzung
zu erleiden.

Berechnet fUr Gefunden:

C,.H,,SO~.K+H,0: I. 11.

H~O 6,29 5,94 <41"

Für C,.H,,SO,.K:
K 14,55 14,24 14,41"
fi H,94 12,17"

Natriumsalz: C~H~SOt.Na.+H~O, ist in Wasser
~henfaUs sehr leicht lôslich und ktystallisirt in kleinen feineu
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Nadeln – auch aus Alkohol welche, ohne tiefere Zer-

setzung zu erleiden, einige Zeit auf 100° erhitzt werden konnen.
Doch gelingt es nicht. das Salz bei 100°, ohne dass zugleich
RothfârbuDg und weitere Zersetzung eintritt, vollstândig zu
entwâssem. Bei den folgenden Wasserbestimmungen wurde
daa Trocknen vorsichtig bei 100" so lange fortgesetzt, bis
aChwache Rotbf&rbung einzutreten schien.

Berechnet ftir Gefunden

Ct.H,,80<. Na+H,0: I. II.

H,0 6,67 3,31 4,27<

Von denselben beiden Pra.para.ten wurden zu gleicher
Zeit mit zwei anderen Proben direct Natriumbeatimmungen
ausgeführt:

Berechnet fur Gefunden:

C,.H,,SO,Na+H,0: I. II.

Na 8,52 8,41 8,82"

Calciumsalz: (C~H~SO~.Ca+ôHgO, krystalliairtm
schônen, glânzend weissen Nadeln, die aich schon unterhalb
100" zn zersetzen beginnen. Die Analysen der lafttrocknen

Salze ergaben folgende Zahlen:

Berechmet Mr Gefunden:

(C,.H,,SO~.CtH-5H,0: I. U.
Ça 6,8 6,5 6,&5"
S 10,8 11,05 10,84,

Baryumsalz: (C~H~SOJ,.Ba+5H,0, krystallisirt in
prachtvollen Nadeln, die sich gern rosetteniormig gmppiren.
Das Salz zeMetzt sich ebenfalls schon bei 90". Die Analysen
wurden daher auch mit lufttrockaer Substanz ausgef&hrt.

Berechnet fftr &e6tnden:

(C,.B,,SO~),.Ba+5H,0: I. II.

C 3&,55 35,49"
H 5,38 5,40
8 9,48 9,38 "y. 9,42 “ –9,38
Ba. 20,02 19,95,, 19,99,

Bleisalz:(C~H~SO~Pb+5H20,I:i-ystaUisirtmschwach
gelMichen Nadedn, die tu Wasser etwas schwerer lôsUch sind
und beim Trocknen schon unter 100~ sich zersetzen.
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Berechnet für Gefunden:

(C..H,,SOjs.Pb+5H,0: I. II.

Pb 27,03 27,1': 27,08".0
S 8,51 8,S2,

Das Chlorid der Carvacroisulfons~ure 'bi!dût Mu dick-

tiiissiges, rothbraunes Oel, das unter keinen UmstâuJan zum

Krystallisiren zu bringen ist. Durch Einleiteu von Ao~moniak-

gaj iu die âtberische, oder Obloroform-Losuog erha.It man das

Amid als eine hraune, in Aether und Benzol unIOsUche,
in Chloroform nur sahr wenig lostiche Masse, die mit kochen-

dem Wasser eine nichttiltrirbare Emulsion liefei't, und aus

alkoholischer LCaung wieder in derselben unhandiichen Form

herauskommt.

Durch Oxydationsmittel, am. besten durch Chrom-

s&ure '– aber auch durch Kaliumpermanganat in saurer L8-

sung, wie seibst durch Salpeters&ure geht die Carvacrol-p-
sulfbnaaure in Thymochinon über, und damit ist die Para-

stellung der Sulfongruppe zum Hydroxyl unwider-

leglich Bachgewieaen. Wenn man je in einem Process nur

kleine Mengen der SNifonsaure auf einmal vorsichtig mit der

berechneten Menge Katiumchromat und Schwefelsâure oxydirt,
dann sind die Auabeuten an Thymochinon recht beMedïgpEde
und man kann sich dicaea Chinon auf diese Weise leicbt rein

(Schmetzp. 45"–46")herateUen: Auch in die ser Reaotion
verhalt sioh die fLua Carvol erbaltene Sulfonsaure
aufs genaueate ebenso.

Nach den bei der Einwirkung der Schwefelaa.ureauf Carvol

gemachten Er&hraagen, achien es vonWichtigkeit, fost~uateUen,
ob auch bei andern Reactionen ebenso leicht die UmIageruDg
unter Bildung eines Derivates des Carvacrols eintritt. Zunachst
versuchten wir die Einwirkung von Essigeaureanhydrid
bei Gegenwart von Nathumacetat auf Cayvo~ um zu seben,
ob auf diese Weise etwa Carvacrolacetat erhalten wurde.
Nachdom das Gemisch tangere Zeit am RucMusskubler ge-
kocht war, wurde es in Wasser gegoaMO,und das dabei abge-
schiedecc Oel der DestiUation unterworfen. Es entwiQhen
zucachst Strome von Essigsâure und über 220" destillirte nur
un~'priu'dertes Carvol, ohue dasseineSpurvonCarvacro!
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oder dessen Acetester gefunden werden konnte. Oh eine

Acetverbindung des Carvols entsteht, die sich na.chher

unter Régénération vou (.'a,rvol wieder zersetzt musa noch

untersucht werden. EineUmIa.gerung zu0}n'vnciol Ëudet

auffallender Weise unter dieseu Umst~den auch nicht spuren-
weise statt, und es soll nun zuaa.cbst versucht werden, ~b durch

Einwirkung im geschlossenen Rohr etwa ein anderes Resultat

zu erzielen ist.

Den Acetester des Carvacrols, den ich in der Lite-

ratur Dur einmal erw&hnt~), aber nicht beschrieben finde, erh&lt
man leicht durch mehrstundigea Kochen von Carvacrol mit

Aceta.nhydnd unter Zusatz einiger Stücke frisch geschmolzenen
Natriumacetats. Er ist ein dicknussiges, schwacbgelbes Oel
von nieht unangenehmen Geruch, welches bei 244°–245" °

(uncorr.) siedet.

Ber. f. C,.H~O. CO. CH, Gefundeu:
C 75,0 ~,84"
H 8,33 8,45,

Dass dem Carvoi die Eigenschaften eines Ketona zu-

stehen, dass das in ihm enthaltene Sauerstoffatom daher mit

seinen beiden Valenzen an ein Kohlenstoffatom, und zwar

an ein gegenüber dem Methyl orthostandiges Ben-

zolkohienstoffatom gebunden zu betrachten ist, darliber
wird man nach unsern heutigen Kenntnissen kaum in Zweifel
sein k8nnen; in Betren' des zweiten Kohlenstoffatoms aber,
welches als nur mehr mit zwei Valenzen im Benzolkern

gebunden oder vièlleicht correcter gesagt als mit einer
Valenz aus dem Benzolkern gelost anzunehmen ist, gehen
die Ansichten auseinander. Und bis zu einem gewissen Grad
wird heute die Entscheidung in dieser Frage mit der Ent-

$cheidung in der allgemeinen Frage nach der Constitution

des Benzols direct zusammenhângen. Die Anbanger der
Keknié'scben Benzolformel wenigstens werden gezwungen
Min, a priori und unbedingt die Orthost&ndigkeit der
beiden in Betracht kommenden, nunmehr zweifach im Benzol-
eechiaeckgebundenen Kohlenstoffatome aDzanehmen. Se konnen
nur zwischen den beiden Formeln fur das Carvol:

1)Ber. 8, 71.
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en, a o%

Y

HC C=0 HC C=0

H~
oder

(~

Y Y

C,H, c,H,

wahleo, wenn sie sich nicht zu Consequeozen gedrangt sehen

woUen, die den Gruadgedanken der Kekulé'schea Formel
geradeza ittusorisch erscheinen laasen. Daa Letztere ist
nun freilich ~r jeden objectiven Beurtheiler nnseres Erachtens
bereits eingetreten, sobald man das Chinon als Paradiketon
des Benzols anorkeQBt und ihm die, von Kekulè selbst

adoptirte Structurfbrmel beilegt:

0

&

HCCH

H<! AB
Y
A

Fur das Dichinon und daaDioxydichinon etc. folgen
dann mit nothwendiger OonaeqMnz die Formeln

o o
c c

HC\CO HO(\CO

OC)\) CH
und

00 )\) COH
etc.

Y Y
0 0

Und diese einzige kune Betrachtocg wird wohl genûgen,
um zu beweisen, wie wenig begrandet das ,,Bed<htken"~)ist,
als ob die Claus'sche Diagonalformel keine nennens-
werthen Verschiedenheiten von der Eekulé'schen
Formel aufweise. Dass dieDiagonalibrmeIdieKeknIé'sche

') Siehe Ber. 33, 494.
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Formel aJs einen speciellen FaM in sich eingchliesst.
dass sie in gewissen Fallen aiso nahezu das Gleiche wie die

letztere ausdrückt, durfte von Clause doch deutlich genug
aosgesproctien sein; es trifft dies allemal zu, wenn es aich nur

umdie Bindungsverhâltnisse zu einander inOrthostellung
stehender Kohlenstoffatome handelt Sobald aber die Bezieh-

ungen der Para- und Meta-Stellungeu mBetrachtkommec,
dann bietet die Claus'sche Diagonalformel offenbar nicht
nur nennenswerthe Uuterschiede, sondern für die ErHârung
gewisser, namentlich additioneller etc. Vorgânge so ins Auge

springende Vortheile vor der Kekulé'schen Formel, dass

ein jeder Streit dawider sich von seibst schon legen
wird. Nur das Eine muss hier, um Miasverstandaisse aicht
entstehen zu lassen, noch ausdruckUch betont werden, dass
nâmiich die in der oben citirten Abbandiung') gleichfalls au-

gedentete Unteratellung als ob die Diagonalformel in ihrer

ursprOngtichen Auffassung durch die kûrzHch von dem Einen
von uns an sie geknûpften Erlauteningen irgendwie eine Aen-

derung in ihrer Form erfahren batte durchaus jeder

Begrundun~ entbehrt. Der Begriff der centralen

Bindung, der der Diagonalformel von vornherein zu
Grunde lag, bat aich im Laufe der Jahre, unsern Kenntnissen
und den Fordemngen der Wissenschaft entsprechend, entwickelt
und geUart; wâre er dazu nicht fahig gewesen, so wûrde
er seine wissenschaftliche Berechtigung verloren haben aber
der Diagonalformel 'ist damit entfernt nicht eine neue Form

gegeben, die man mit ihrer uraprunglichen Auffassung in Gegen-
satz setzen dnrfte!

Um auf die Constitution des Carvols zaruckzukommea,
so liegt bekanntlich bis heute kein einziger experimen-
teller Beweis daf~r vor, dass die beiden im Kern nur
mit zwei Valenzen gebundenen Kohienstoffatome ortho-

standig zu einander sind, wie es die beiden oben gege-
benen Formeln involviren, welche sich aus der Kekule'schen
Benzolconstruution allein in ungezwungener Weise ableiten.
Natürlich genugt die Diagonalformel mit centraler Bindung

1)Diea. Jotum.[2] 87, 462.
') Ber. a:, 494.
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iur den FaU, dass d-e Orthostandigkeit der betre~enden
KohIcnstoSa.tome nachgewiesec wird allen Anforderangen
ebeaM gut, wie das Kekulé'sche Schéma; jn sie Iisst sogar
für beide dann ableitbare CoBstructionen noch je zwei weitere
Moghchkeiten zu, von denen es zunucbst immer noch
zweifelhaft w&re, ob nicht gerade eine der nach Eekulé'-
schen Schéma nicht ableitbaren Formen die den That-
sachen eatsprechende ist. Die folgenden Schemata werder
d&sohaeWeitereserlautero.

Die Atombindung:

CR,

C

HC~\=Q
HÔ~ ÔH,

C,H,
I.

giebt die zwei MSgHchkeiten
CM. CH,

c (i

HC~=0 HC~C.O

H~ HC CH.
Y Y

11 111.
und ebenso f~brt die Atombicduog:

CA, $

v

HC~ 0=0

HC~CH

Y
c~

IV.

') Dabei ist von der MOgUchkeit der AnHSanng za Met&MndmuKm
abgeaehea.
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ZtL~on zwei Mogitchkeiten

CH.H CH~H

Y Y

i-ic 0= ()HC. 0=0 HC~.O

H(!\H
und

HC
ii

Y Y

C,H, C,H,
V. VL

Wird für das Carvol nacbgewiesen, dass die betde't im
Kem nor mehr zweifach gebundenen Kohlensto&tome t!i

Parastellung stehen, so ist die ErUârnng durch die Dia-.
gonalformel gleicb einfach. Die folgenden drei Bindungs-
formen leiten sich ohne Weiteres ab:

CH, CH
cli,

'i

en,
/f\

HC~
0=0

H~~O und Hc~.

B.C !\CH
1

I~C ~H
t\ \J

Y Y

C,H, C,H, ~H,
vn. VIIL ix.

Man hat bis jetzt als wesentliches Argument zur E!~t-

scheidung fur die eine oder andere CarvoMbnnel am- die
eine Thatsache anführen k3nnen, dass das Carvpl optiecli
activ ist: Man muas alao in aeiner Constitutions~rmet em
asymmetrisches KohIeDatoffatom voraussetzen. Nun dieser
Bedingung entsprechen von den oben aus derDiagonalformel
abgeleiteten Schemata nicht weniger als sécha: oa.mlich
I, II, IV, V, VI und VII.

Um der Lôsung der Frage nach der Constitution des
Carvols nabar zu treten, hatten wir schon vor mehrereït-JàhMn
die merkwardiger Weise noch gar nicht nâher untersuchte

Sch wefelwassers toffverbindung des Carvols
(Schmeizp. 210<'–211<') (uncorr.) eingehender zu atudiren be-
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gonnen. Leider nnissteu damais unsere Versuchc unterbrochen

werden, ohne zu einem positiven Ergebniss gefuhrt zu haben.
Da. der Eine von uns diese Untersuchung, die sich durchaus
nicht aussichtslos angelassen hatte, neuerdings wieder a.ufge-
nommen h&t~so mag hier vorl&uiig bemerkt sein. dMs beson-
ders die Oxydation des SchwefeIwa.sserstotF-CarvoIsdabei ins

Ange gefasst ist, und dass durch Oxydation mit verdannter

Salpetcrsaure schon damais ein interessantes Produkt erhalten
worden war, das seiner Zusammensetzung nach einer

Dioxyhydrophtalsâure nahe steht. Hon~entlich '~ann in

Bâide Nâherea darüber berichtet werden.

XXV. Zur KeEstsiss d@s m-Ereseîs;

von
Ad. Olaus und Aug. Dreher.

Nach den Untersuchungen von Claus und Erauss~)
gelingt es nicht, durch directes Sulfoniren eine o-Salfon-
aaure des m-Kresols herzosteHen. Bei den interessanten

SuMbnirongsTerhMtnissen, welche die meisten Phenole zeigen,
sohien es uns nicht uberBussig, unter Anwendnng aller denk-
baren Vorsichtamassregein, die einer Wiederumlagerung etwa
zuerst entstandener o-Verbindung vorzubeugengeeignet sein

kônnen, die Versuche zu wioderholea.~ Wir wahlten dazu
far diese Versuche, da es ja doch entschieden hauptsâcMich
anf die Einhaltung einer niederen Temperatur ankommt,
kalte Wintertage, brachten die mit Kaltemischung gekuhiten
Ingredientien in kleinen Mengen so zusammen, fuhrten über.

haupt alle Operationen bis zur Krystallisation des Baryum-
saïzes 8o aus, dass sicher die Temperatur von 0° keinmal
ubeKchnttenworde. Die erhaltenenBaryumsalzIosungenwurden
im Ëxsiccator zur Krystallisation gebracht, (sic konnten aber
auch gekocht werden, ohne Baryumsulfat abzuseheiden)

') Ber. M, 3089.
*)Du. 8. 8094.
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keinmal wurde auch nur eine Spur einer andern

Saure, aïs der früher beschriebenen p-Sulfonsaure erhalten;
so dass es jetzt wohlunzweifelhaft constatirt ist, dass m- Kre-

$ol beim Sulfoniren unter keinen Umstânden eine zur Hydro-

xylgruppe orthoatandige Monosulfonsaure bildet. Fur

das Carvacrol scheinen die bis jetzt bekannteu Thatsachen auf

das gleiche Verhalten hinzuweisen Und das ist allerdings
recht bemerkenswerth, denn das Carvacrol gehôrt als propy-
lirtes Derivat zum Orthokresol, welches letztere Yerhaltniss-

n~asig leicht in Orthostellung sulfonirt wird; wahrend

umgekehrt daa Thymol, als propylirter AbkommHng des

Metakresols, im Gegensatz zu seiner Muttersubstanz eine,
wenn auch wenig bestandige, o-Sulfonsâure bildet.

Den eleganten Resultaten gegen&ber, welche die Ein-

wirkung von Brom auf die Solionsâuren~) des o-Kresola

ergeben bat, musste es ein beaoaderes Interesse bieten, die

gleiche Reaction mit der m-Kresol-p-sulfonsaure zn stu-

diren, zumal die in dieser Verbindung vorhandenen zwei

zaganglichen Orthostellungen zur Hydroxylgruppe ein

wesentlich anderes Verhalten voraussehen liessen. Diese Er-

wartung hat sich in der That vollauf bestâtigt. Es gelingt
unter keinen Umstânden, nur 1 Mol. Brom mit 1 Mol.

Saura in Umsetzung zn bringen nnd zu einem Monobrom-

derivat zu gelangen: Immer wirken wenigstens 2 MoL Brom

aof 1 MoL Saure ein, und zwar je nach Umstânden bald vor-

wiegend, bald in geringerem Grad unter gleichzeitiger Elimini-

rnng des Snifonrestea durch Brom. Man erhalt demnach

als Reactionsprodukte stets einerseits ein Gemenge von ge-
bromten m-Kresolen, andererseitsDibromkresoIsnIfon-

s&nre nnd, wenn man nicht mehr als 2 MoL Brom auf 1 Mol.

Saare anwendet nnd das ist raths&m, weil sonst die Ans-

beute an Dibromsul6)nsâare za gering wird immer auch
einen Theil der angewandten Sacre nnverandert wieder.

Was zun&chatdas Gemenge der Bromkresole anbetrifft,
so wird dasselbe leicht so weit rein erhalten durch Aasschnttein

der sauren Reactionsnnssigkeiten mit Aether, oder besser mit

Chloroform; und zwar ist es, wenn es sich nm die Gewinnung

') Diea. Joam. [2] S8, 334.
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dièses Proùuktes handelt, gleichgültig, welches Salz zur Reac-
tion genommen wird. Wir haben un-~mit der eingehenderen
Untersuchung diMesProduktes nicht lange aufzuhalten gebraucht,
da uns nicht nur âhniiche Produkte aus verscbiedeoen fruheren
Arbeiten mitKresolen bekannt waren, sondem ein ganz gleiches
Gemenge1) aus der ersten Untersuchung !iber die m-Kresol-

p-sulfonsâure vorlag, wdch~s durch Einwirkung von Phosphor-
bromid auf diese Saure erhalten war. Eigenthüinlich ist, dass,
auch wenn man ganz verschiedene Mengen Brom, (z. B.

Mol. oder 2 Mol.) f!ir die Einwirkung nimmt, die Zusammen-

setzung dièses Gemisches fast genau die gleiche bleibt Der

Schmelzpunkt schwankt von 76"–78", und der Bromgehalt
wurde für eine ganze Reihe von Prâparaten immer zwischen

66%–67'o gefunden. Erst wenn über 3 Mol. Brom zur An-

wendung kommen, erhalt man reines Tribromkresol.

Zur Gewinnung der

Dio~'thodibrom-m-k~e8ol-p-9u~fon8âure:

OH
C

BrC.
/CBr

HC~~C.CH,
c;

SO,H

fMideu wir nach vielen Versuchen das folgende Verfahren~)
am vortheilhaftesten: 20 Grm. p sulfonsauresKali werden in
600 Grm. Wasser gelost, und in diese Losung tropfenweise die

Lôsung von 26 Grm. (2 Mol.) Brom in Eisessig unter be.

standigem Umachiittein eiogetragea.
Bei der Reaction tiHbt aich die Losung milchig, daa Brom

verschwindet bei gutem Umschütteln fast sofort und ~tas Kali-
salz der gebromten Sulfonsâure faUt, feinvertheilt, in g~anzende~,
weisacn Nadelchen aus. Sobald dieser Punkt eintritt, erhitzt
man zum Kochen. Das Kalisalz lost sich vollstandig, wâhrend
das in geringer Menge gebildete Bromkresol in ëligen Tropfen

') A. a. 0. 8. 309S.
AnsfUhtIicLereAngaben uud Begrundungennnden sich: Ang.

ï)))[eber,Inimg.-Disa'prtsRoa,Freiburgi. B. 1888.
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J'~t!.a.f.[~i.Chnn!e~3jU').!ta,

am Bodeu des Ge~sses haftet. Mau filtrirt jetzt heiss f)h und
erhâlt nach dem Erkat'en prachtvoUe schneeweisse, glanzcnde
Nadeln vom Kalisalz der ~chromten SuJionsaure.. welche meist
zu Jcugetformigeu Aggregaten &ichgtuppu'eu.

Aus der Mutterlauge erhâlt man durch geeignetes Weiter.

eindampfén eme zweite KrygtaUfr&ctioti des Kalisa.lzes, die
durch Auswaschec mit kaltem Wasser leicht rein erhalten wird.

Auf diese Weise werden 26 Gi'm. des KaUumsaIzes mM
20 Gr<n.a;Is Ausbeute erbaltec.

Zur D~rsteHang der freien Dibromsulfousâure habeu wir
daa Baryumsalz mit der berechneten Meuge Schwefelsaure

zerlegt. Ein kleiner Ueberschuss von Schwefelsâure schadet
dabei nicht, da die Sâm'e in kaltem Wasser nicht so leicht
lëaHch ist. Sie krystallisirt daraus in Form von weiaset).

gtanzeuden Btattchen, die 1 Mol. KrystaUwasser enthalten.
Ber. f. C~H,Br,SO~+Ht< Gefunden:

~0 4,9 5.t.
In heissem Wasser sind die Krystalle leicht lôslicb; kaum

ioslich sind sie in Alkohol, unioslich in Aether. An der Luft

bestandig, zerftiessen sie auch nicht beim Erwarmen in ihrem

Krystallwasser, sondern schmelzen erst nach Verlust desselben
bei 140" (uncorr.) Die Analyse der entwâsserten Saure batte
folgendes Ergebniss.

Berechnet: Gefanden:
C !!4,27 24,9%
H 1,73 1,9,

Von den Salzen der Dibromkresoisulibnsa.ore iqt das
Kaliumsalz: C,HsB~SO,.K+HsO, durch seine KrystalH-
satïonef&Mgkeitausgezeichnet; es wurde schon obenbeschrieben.
Far daa bei 115" entwasserte Salz liess die Analyse folgende
Werthe 6nden:

Bercchnet: Gefonden:
K 10,1 9,9%
Hr 41,7 4!,T,

B~ryumsalz: (C~Br~SO~.Ba+H~O, ist in kaltem
WassfT fast unIôsHch, kaDn aus dem Eatiumsatz duroh FâUeo
der eouccntnrteu,ka!ten LosuugmitCMotba<yum gefâlltwerden
uod L:iystitHi9trtau<!kochendem Wasser in feinen schneeweisser,.
gl~nzpndcn ~iiddchen oder Biâttchen.
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Berechnet: Gefunae

H,0 2,1 2,4",
Far (C,H;Brj,SO~)~. Ba.

Ba !6,5 16,4"

Kupfersalz: (C~B~SOj,.Cu+4H~O, bildetgtu~,
glânzende BI&ttchen, die in kaltem Wasser wenig, in heissem
Wasser ~eicht lôslich, in Alkohol unl8s!ich sind.

Berechnet: Gefunden:

H~O 8,7 8,9"

Silbersalz: C~HjiBr~SOt.Ag+H~Ô, krystallisirt aus

heisser, wassriger Lôsung ~n weissen, dünnen, baumartig grup-
pirten N&delchen, die in kaltem Wasser sehr wcnig lôslich sind.

Berechnet: Gefnndem:

H<0 8,7 3,8%.

Cobaltsalz: (C,H,B~SO,),.Co+4H~O, blassrothe
Nâdelchen oder BIa-ttchen.

Berechnet; Gefanden

H~O 8,8 ~0%.

Nickeiaalz bildet kleine hellgrune, Bleisalz weisse

KrysHUIchen; beide in heissem Wasser leicht loslich.
Die genannten Salze der schweren Metalle verwittern all-

mâhlich beim Anfbewahren.
r Die Stractûr. der Sâore, d. h. die SteUting der beiden
Bromatome in denbeidenOrthostellen zur Hydroxylgruppe,
ergiebt sich zweifelsolme aus der Oxydation der Sâure zu dem,
bei 115" (uncorr.) schmelzenden, (2.6) Dibromtoluchinon.
Wenn man mit Chromsâure in verdünnter Schwefëlsaarelosung
vorsichtig oxydirt, dann kann man neben nur sehr wenig
braunem Harz, das in Folge seiner UnIosHchkeit in Aether
leicht zn entiëmen ist –

fast quantitative Ausbeuten an
diesem Chinon erhaltpn. Dasselbe ist m jeder Beziehqng
identisch mit dem neulicb von Claus und Hirsch') beschrie-
benen (2.6) Dibromtoluchinon, welches dieselben aus dem
Tribrom-m-Kresol durch Oxydation gewonnen haben. Eine

Brombeatimmung der aos der atherischen Lôsung abgeschie-
denen prachtvoUen,.0'rangegelben KrystaUMatter ergab folgen-
des Rescitat:

D.L_~w -1f~_L-I_-

1-

Berechnet: Gefunden:
Br &~0 57,2%.

') Diea. Journ. i2] 39, 6C.
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24'

FUr die von Cl~ms') tmd K~r&uss entdeckte

!T.-KresoIdisult'onsS.nrc

Ht der N&chweis,welche StellQDgen din beideu Sulfongnrppen

eiunehmen, bis jetzt noch nicht ge~hrt. tjus interessirte neben

dieser Frage vor Allem wieder die Frn.ge nach dem Verl~ui,
welchen die Einwirkung von Brom auf. die Disulfonsaure

~ehnien m8chte. In hochst eisfacher Weise koant~u wir beideu

Aufgaben zugleich gerecht werdéu.

Was tucachat die Darstellung der m-KresoldisuIfoïis5ure an-

betnfPt.,so haben wir den aasf&brl~chenAcgabeu vou Claus s uud

Krauss *) ïcaumetw&sWesentlichea hinzuzuiugen. Das Bar~um-

Siab~erhielten wir mit Leichtigkeit in reichlicher Ausbeute als

weisses Io'ystaUinischea Pulver, das absolut deu EutJruck einer

durchaus einheitlichen Verbindung macht. Nacb den bei der

Bromreaction an der p-Sulfonsam'e gemachten Er&brungeït war

voiauszùaehen, das& wieder das Kaliumsalz das béate Aus-

gangsmaterial für die Reaction bilden w!lrde. Es wurde daher

eine gr8saere Menge des disuKbnb&urenBaryums genau mit

KaUnmaaMat znr Umsetzung gebr~cht; aber wir waren nicht

wenig Qberrascht, als wir auaser~den charàkteri?tische!i perl-

matterglanzenden KiTStaMblâtter~ des disulfonsauren Kalis

noch ein zweitea, namecHich &ua den Mutterlaugen des er-

steren in massigen, prach:\oU grossen, dorch~ichtigen, rhom-

bischen KrystaHen anschiessendes Salz erhielten, welches sich

durch seine bedeutend groasere WasserIosUchkeit leicht voit

dem ersteren trennen lasst. Die Untersuchung bat sofort er-

geben, dasa nicht etwa, entgegen den Angaben von Claus und

Krauas, beiunsernVersuchen eine zweitem-Eresoldisulfon-

&aureentstanden ist vielmehr entpuppte sich das ueue Salz als das

saure Kaliumsalz: C~.OH.SO~H.SOgK, derselben

m-KresoldisulfonB&ure, welches seine Entstehung dem nun

leicht constatirten Umstand verdankte, dass die zur Umlagerung
des Baryumsaizes benutzte Kaliumsulfatlôsung bisulfathaltig
war. Eine mit dem neuen Salz ausgeführte Schwefelbestim-

mung liess Cnden:

Berechnet: GkfuiJen:
H 20,9 2t,

1) Ber. 20, 3098.

') Krauss: Inaug.-Dis~ert., Freiburg i. B. 1837.
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Wt'itcrc n-nalytische Bestinnnmigeti jednch mua';ten uber-

iiL~~g (irscheimn. da die rhombischpn KrystaUe nach Xeutr~-

lisation ihrer wa~sri~en Losung mit:Ka.Ktucht wiederprschieuen
vieintehr aus dieseu neutra.)pu LosuDgen nuu die i-cliwcrer ISs-

lichen BIattct~'n des ueutr~kti S~xes in sch'tor Reinheit

erhidten wurdcn. M~n ka.rtndie wirklich frappante Verschieden-
heit der beideu so Icicht und cini'f.chin einitnder ùbeitdhrbaren

Salze :ds Erkennung~merknmt der Disutionsaure des m-KregoI-

benutzen.

Bei der Einwirkung von 1 Mot. Brom auf die m-Hreaol

disuh'pns~nro br~ucht man nicht so vorsichtig zu verfa.bren, um

die BUdnng von verharzteu, offenbar aus zuniichst entstandeneu

Bromkresolen herrahrendeu, Produkten zu verhuten. Am besten

verwcndet man ausGrunden~die gleich einleuelitend sein werden,
das oben bescliriebene saure Kaliumsalz. Wendet man

darauf in wassnger Losuug 1 Mol. Brom (also auf 10 Grm.

Salz etwa 6 Grm. Brom) an, indem man das Brom in Essig-

saure-, oder auch in wassriger Losung unter stetcm Umschütteln

zatrôpfein lâsst, so verlauft die Reaction ganz glatt ohne

jede Bildung von Bromkresolen, und zwar ist gerade die

Hâifte der Disulfonsaure unzeraetzt geblieben (man kann sie

nach geeignetem Xeutralisiren mit Kali wiedergewinnen)~wëh-

rend die andere Haitte, unter Abgabe ihres halben Schwefel-

gehaltes als Schwefelsaure, in die oben beschriebene

Dibromkresol-p-sulfonsâure

ubergefuhrtwird. Offenbarwird also einederbeidenSul-

fongruppen durch Brom verdfângt, wahrend gleich-

zeitig ein zweitea Bromatom f&r Wasserstoff in das-

selbe Molekill eintritt. Die Reaction verlauH also nach

der Umsetzungsgleichung:

C,H,(H. SO,H).OH.SO,H + 4 Br=

C~(Br. Br)OH.SO,H+ HBr + Br. SOJI

und da in dem entstehenden Produkt die beiden Bromatome

in Ortho-, die Sulfongruppe in Para-Stellung zum Hydroxyl

stehen, so foigt daraus, dass in der Disulfonsaare die eine

Sulfongruppe in Para-, die andere in Ortho-Stellung
zum Hydroxyl steht; freilich muss nach dem Ergebniss dieser

Reaction noch die Wahl zwischen den beiden folgenden For-

meln ftir die m-Kresol-o-p-Disulfonsaurc offen bleiben:
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OH OH
C C

~OiHc(~CH HC( .CSO,H
~< oder ~/i
HC~~CC~ HC~ ~CCH,

y v
SO.H SOsH

SeIbstvcrst~ndHch wir, duic!t Einwirkuug von mehr als

1 Mot. Brom auf 1 Mo!, der Saure eine grôssere Ausbeute

an Dibromkrcsol-p-sult'onsaure erzieit werden mQssen;
ob sich jcdoch auch dann noch (lie Reaction zn einer quan-
titativen (so Jass àuch bei Anwendung von 2 Mot. Brom auf

1 MoL Disnlfonsaure nur und glatt Dibrom-p-sulfonsa.ure,
ohne jede Nebeïtbiid.uBg vou Tiribromkresol, entsteht) wu'J

machen lassen, darUber konnen wir vor der Hand noch keine

Auskunft geben.

UeberKaliummagnesmmbromid;
von

W. Feit.

Ueber ein Doppelsalz von Bromkalium und Brommagnesium
existirt nur die Angabe Ton Lëwig'), nach welcher eine Ver-

bindung von der Zusammensetzung 2KBr, MgBr, + 6 aq. aus

dem Gemenge der L&snngen der einfachen Salze erbalten wird.
Eine entsprechende Verbindung der CMoride existirt nicht,
wohl aber das Doppc!s{Jz KCI, MgC~ +6aq., der Carnallit,
welcher bekanntlich in der Natur m gewaMgen Massen vor-

kommt, und der auch bei der Chlorkaliumfabrikation als

Zwischenprodukt auftntt.

Es wurde nun versucht, das dem Carnallit entsprechende

Doppelsalz der Bromide darzustellen. Der Carnallit krystalli-
sirt leicht ans Losnngen, welche auf 1 Mol. Chlorkalium min-

destens 4 Mol. Chlormagnesiotn enthalten. Femei* wird er

erhalten, wenn man fein zerriebenes Chlorkalium la~ngereZeit

') Repert. 29, 261.
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mit cinen) Ueberschusse ciner geaattigtetiChIormagncsiumIosung
behnudcit. Die~DtH'steHungdes Doppelsaizes wurde nach bei-
deu Mcthoden versucht. Eine bei gewôhnHcher Temperatur
ges!ittigte Losung vou Brommagucsium wurde 4 Tage lang
unter o'tcMm TJmschuttcln nnt fein zerriebenem BromMium
behandelt. Daa Sa!z wurde von der Mutterlauge abËIu'o't
~ad durch schnelles Ab~augeu mogUciistv~u de<!<eU<enbefreit.

Da die Analyse einer solchen ~erbinddng, welche sich
nur ~us f-cbi dickeu Lmungen abscheidet, seiche durch
Wa~chen m~ Wasscr oder Alkohol zersetzt wird uhd welche
sich nicht ohne Ge~hi einer Wasserânfnahme oder Wasser-
abgabe trocknen lasst, sich auf gewohniichnni Wege nicht mit
der prford<rlicheDGe~auigkbit &usf<lhre!tiâsst, so wurde fol-
genderïnasst-n yeHaiuen. Sowohi das a~gesogece Salz, wie die
aMUtrirto Mutterlauge wufde analysirt. Alsdann handelt es
sich darum, zu constatiren. ein wie grosser Theil des Salzes.
aus aah~ftcnder Mutterlauge besteht. Zu dom Zwecke kann
der Lauge eine geeignete Substanz ais Indicator beigeatischt
werJ~t, wozu in diesem Falle Maguesiumsulfat gewâhit wurde
und=zwar in der Weise, dass zwei Dritteldcr zur Darstellung
des Salzcs Yerwendeten Brommagnesiumldsung rorher einige
Tage mit Magnesiumsutfat geschüttelt wurden, das &bnge
Drittel mit dem Fi!trn.te vom ungel8stem MagnHaiumsnIfat
gemischt') unddieaeLosung mit Bromkalium behandeltwurde.
Aus dem Schwefelsâuregehalte der Mutterlauge und dem des
Salzes iâsst sich nun bcrechnen, wie viel Matterlauge dem
Salze anhaftpt.~Dic Moiterlaugc eiithielt 0,91~ SU,, das
feuchte Salz 0,22<'“. Hieraus berechnen sicb fttr das feuchte
Salz 24,1~ Mnttei Jauge und 75.9 <c trocknes Salz.

Aufdyse des S(dze«: Anatyse der Mutterlauge:
20,00 K8r 2,64 KBr
~2,50 “ ~!gUr. 42,09 M~Br.
u,33 “ M~O, ~37 MgSC~

J~~L~J~~ ,5it,90 ïj~b

100,00 100,00

Zieht man von der ersteren Analyse 24, l"~ Matterlauge
ab, so bleibt <& die Zusammensetzung des trocknen Salzes:

25.36 KBr 33,41 KBr
32,36 ,,MgBt~ 42,64 ,,MgBr,
l~.t8 “ 11,0 oder 23;95 H~)

75,90 < Satz 100,00 <

Riemach entbielt& das Salz auf 1 Mol. MgBr, 5.74 Mol.

H~O. Da jedoch das Brotomaguesium, das Ton ijôwig dar-

1) I.e~~n'sg.'schah.UM zu Terhuten,d~s sic') a~ (~t- mitMagne-
thunsulfat g'~uttigtut L'~ung beim Keh~ndph) mit Brun'katu.m Ma-nte-
~msnh'~t <L)'S9ch!~
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gea: e Dcppelsalzund auch das hypothetische, déni Carnallit

entsprechen<tc' Doppelsalz mit 6 Mol. H20 I:rysta.Uisiren, ho
kann di&~Bahl 5,74 als ungenau uud auf 6 Mol. hindeutend
betrachtet werden, zumal da die Bestimmung des sehr geringen
Schweiels&uregebaltes zu ihrer Berechnung gedient hat. Jetzt
kann man sehr leicht die genaue Zusammensetzung der erhal-
tenen Verbindung berechnen, indem man das Verhâltniss von

Brommagnesium zu Wasser in dem oassen Salze, in der Mutter-

lauge UDd im krystallisirten Bjrommagnesium MgBr~ + 6R~O
zu Grunde legt.

Das Verhâltniss von MgBr~:H~O ist:w w
im naasen 8&!ze 1:0,7334
in der Mutterlauge 1:1,2806
in dem S&tze MgBt, + 6H.O 1.0,5870.

Ans diesen Verhaltniasen berechnet sich leicht, dass das
feuchte Salz aus 21,1"~ anhaftender.Mutterlauge und 78,9°/o
trocknem Salz besteht. Zieht m~Qwieder die 21,1"~ Mutter-
lauge von der ersten Analyse ab, so.bleibt als Zusammensetzung
des 8alzes

25,44'KBr 32,24% KBr

8S,62,,MgBr, 42,61 ;,MgBr,
û,04,, Mg80< oder P,05,, MgS(\

_1~80 “ H,0 26,t0 ,,JHsO
~8,M ëah' 100,00 w

Bèr. & 2KBr, i~Br,eH,Ô: Ber. f. KBr, MgBr,+6H~O: r

44,9'KBr 28,95<KBr
34,7 “ MgBr, 44,~ “ MgBr.
20,4,, H,0 26,28

10C,0' 100,00%

DM -dargestellte o&iz steat m semer Zusammensetzung
der Formel KBr, MgBrg + 6H;0 bei weitem nâher, als der
des Lowig'sdienSaIzes.' Ichbln dahergeneigt, anzunebmen,
daM èin tueiuet Theil des Bromka!inms kein Brommagneamm
a~ënommen &at und kann demnach die Analyse wie folgt
schreiben

4,68 cnver&ndertea KBr,
n M M~cn (~ Fo!ge der micht gM)z scharfèm
0,05,, MgSO,

Schw~eMnrebes~mnng)
27,56,, KB~
42,61 “ MgBr, KBr, MgBr, + 6H,0.
2~,10,, H,0

Zor DarsteUung der Verbindung nach der aDderen Me-
thode wnrden 12 Theile Brommaginesium in môglichst wenig
WaMer von ge~halicher Temper&tor gelëst, und eine Lôsung
von 1 Theil Bromkalium in moglichst wenig kochendem Wasser

hinzugef&gt. Nàch kurzer Zeit schieden sich mikroskopische
WQrfêl vonBromkalium ab, welche jedoch nicht von der Flüssig-
keit getrennt wurden. Nach IZstUndigem Stehen hatten sich
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rticbhch i'ederaitig verxwcigte Klystalle abgeachiedett. welche
vom kùustlic!)en Carnallit a.usseriich nicht zu unteischeideu
warpu. Von Wasser wurden sie unter Abscheifhnjg von Brom-
kaliuHi zersetzt. Tou den unkt'oskopischen Wuri'ejn war nichts
mehr wah!zuue!tmea; dieselben hatten sich demnach voUst&ndig
in das Doppelsalz umgcwandelt. Jedoch enthielt die ausgeschie-
dene Krystallmasse grôssere Krystalle von Bromkalium, welche
aich nicht von den ùbngeu ti'enDeu liesbcn. Freies Brom-
magnesium, welches in langen, femenNadeluItrystaHisirt, war
auch mit bewaflnetem Auge nicht zu erkennen.

Es wurde nun auf verschiedene Weise, durch Aendei-ung
der ConccHtratioD, durch Anwendung noch geringerer Meugen
'~un Bromkalium, durch Krystallisation bei hôherer und nie-

dngerer Temperatur veisucht, das Salz frei von Bromkalium
zu erhalten, jedoch gelang dies nie; freies Bromkalium war stets,
sci es mit blossem Auge oder unter dem Mikroskope zu er-
kennen. Bei Anweuduug einer verdunnteren Lôsung krystaUi-
sirte stets nur Bromkalium aus.

Das krystaitisirte Balz wurde wie oben angegeben aBaïysirt
und der Berechnung der Brommagnesium- und Wassergehalt
zu Grunde gelegt; es ergaben sich folgende Zahlen

31,1 KBr 3,1 6-eics KBr

43,2 “ MgBr, oder 28,0 “ KBr
25.T “ H.O 43,2,,MgBr,

100,0% 26,H,0

100,0'ooi~ô<\w~v;o

Da sich in diesem Falle ein Gehalt an freiem BromhaUum
mit blossem Auge deutlich erkennen liess, so kann kein Zweifel
sein, dasa dem Doppelsalze die Formel KBr, MgBrg+6HaO
zukommt.

Um zu zeigen, dass 1 MoL KBr stets 1 Mol. MgBr~ bindet,
wurden uoch 2 Vensuche angestellt; es wurden das eine MtJ
2,5 Grm. KBr 2 T~ge lang, das zweite Mal 5 Gno. KBr
4 Tage lang mit je 100 Ccm. einer bei gewohniicher Tempe-
i-atur ~esattigten BrommagnesiumISsung uttter ôfterem Um-
schuttein stehen gelassen. Durch Absaugen wurde mit Mutter-
lauge gemischtes Salz erhalten, dessen Zusammensetzung sich
nach den uben mitgetheilten Pi'iucipien berechnet
bei Auweudung von 2,5 Grm. KBr
zn 7,35% KBr

26,90 KBr )
4t,M “ MgBr,

1-

_24,0 f t

!UO,OU"

bei Auwendung vou 5 Grm. KBr
zu 4,86°;. KBr
i 27,65,, KBr 1¡

42,T5,,Mgm-,
i _25,2~ ~1,0 J2_5,2_4 _IL,O

MU,00%1

Eine Verbiadtn!~ vun <ter Znsamme~set~ung 2KBr,
MgBr~ + GH~O wm-de nie erhtuten.t>

AscItcrsiphou~itti~I:u' 1880.
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UntersnchungeRans dem Laboratoriumder
Universitât Freiburg i. B.

XXVI. Ueber ToïunitrMHsaure und eînige Nitro-Deriv&tc
des HydrotoluchiuoMS

vou
Fr. Kehrmann und R. Brasch.

Vor einiger Zeit') hat der Fine von uns mitgetheilt, dasa
sich in dem TricMortolttchmo!i und in dem ~3-Dichlor-
a-naphtochinon r..0 0

CI/\CJ~ f~
~iL if)

t tr't~\A'
0 0

dnrch BinwMmng von Alk&Iinitnt in g&uz ~hslichey Weise

eâmmtliche Halogenatome durc!i~!itro- undBydroxy]-Gruppen
eMetzen lasse, wie dies zacrst ~et~) beim T~trachlorctunou
beobachtet bat. Inzwischen habeu Ciamieia.ti utid Silber~)
die gleiche Réaction mit dem Dichlorma.Iemumf!

co uo

N-H H

C!-C. K-O-C:~ ~-H
CO CO
I. Il.1. 11.

(Formel I) ansgeiMn't. und einen voUkomutea entsprechanden
Verlauf der Einwirkung ko!istatir:'ti kouac~ da sie das K-Salz
dea Nib'ooxymaleTDimidBerhielten. (Formct II.)

Nach Vorstehendem scheint es, dass xIemUch allgemein
die Atomgruppe

-CO-CC1-CC1-CO-,
1 t

welche in den vorerwahnten Substauzcn wenigstens einmal, un
Chloranil in ge~'iasem Sinne doppeit vorbanden ist, zu einem
solchem Umsatz beftibigt ist. Einigonua.s3eu auffàHend er-

scheint e~ dass im Trichloi'toluchluon auch df~ neben Me&yl

')Ber.21,t?77.
') Das. 20, 2027.
') Das. 22,
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stehpnde dritte Cl-Atom gcgcn HyJt'oxyl ausgetauscht wird.
E~ stand phcr zu envarten, ~a,s~i~u~~!e:n TrichtortolucHnon
ein Korper

0

Oi!CH,
N<À' 1

0

gebildet wùrde.

Sehr wahi-scheinUch verlauft auch hier die Réaction iu

gleicher Weise, iudem secundar das'durch die 6egenwart
mehrerer negativer Gruppen bewegUchedritte Cl-Atom durch
die Wirkung von Wasser und Nitrit gegen Hydroxyl ausge-
tauscht wird. Dass bei Abwesenheit der Gruppirung

00 CCI CCI CO
1

eine Umsetzung mit KNO~ nicht durchfdhrbar ist, hat der
Eine Ton uns~) durch die Beobachtung nachgewiesen, dass

Dichtorthymochuion mit Parastellung, und DicMormetaxylo.
chinon mit MetasteMang der Halogeuatome

0 0

-H/\Ct CH/\CH,

C~CH, Ct~Jci
0 0

vou KNO, beim Kochen m w&sang alkohoIia<}he~Losung nicht
in entsprechender Weise verândert werden.

Trichtorchinon giebt beim Behandeln mit KNO~ m ge-
ringer Menge nitranileaures Kalium, ~âhrend der wëitaus
grSaate Theil voltstândiger ZeMtonmg anheimiMIt.

Nitrodioxytoluchinott, Tolunttramls&urë.

Wâhrend wir anfangs zur Darstellung des- tolunitranil.-
sauren Kaliums stet~ von reinem Tncblortoluchloon' ~uage-
gangen waren, welchets durch CMoriren von- TolubydroclunoiL
ioi). KCIO~und HCl erha!t9~ 'Korden war, bedienten ~ïr.Bp~
spater mit Vortheil eines t~odutctës, welches durch ~hMmen
von rohem, an o-Eresol reichem TbeeroUa'eso~'dï~Bsj.ollt
worden~var und vorwiegend aus mit OMoranU 8tM'kTeBunMNdg~
tefn DicMt~tlachinon und Trichlorchiuon best&Tid: D~i!e&~

`

Fr. Kehrmann.
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wurde zuaaci~t duich Kochûu mit kouzentrirter Sa!/sa.ui-j und

Oxydircn des Additionaprodukte;. mit concentrirter Sa,Ipetcr-
atMU-eerschopfend chlorirt und das so erhaltene Gemisch von
Chloranil und Tricblortoluchiuon zur Umsetzung mit Kalium-
nitrit gebracht.

Folgendes Verfahren hat sich bierbei nach mehreren Ver-
suchen aïs das vortheilhafteste bewahrt, 200 Grm. gemischtes
Chinon wurden in einem grosseu Kolben mit soviel 25proc.
Alkohol vermischt, dass ein dunnilussiger Brei entstand, und
zu der auf dem W~erbado erw&rmtenFlüssigkeit gepulvertes
Kaliumnitlit portioaenweise so lange hinzugegeben, bis nach
dem Nacblaasen der bald beginnenden heftigen Reaction, welche
tdch durch Aufschâumen kundgiebt, zwischen den sich aus-
acheidenden schweren rothen KrystaMkornchen kûine hellgelben
Chinonpartikelchen mehr bemerkbar sind. Da die Operation
circa zwei Stunden in Anspruch nimmt, und der Alkohol ali-
mahlich inGiastaltyon Aethylnitrit entweicht, so muss zeitweise
etwas davon MazugefMgt werden, da sonst die frei werdende

satpetnge Sâure einen Theil des schon gebildeten Salzes zer-
8tort nnd die Ausbeute verringert. Das Chloranil bildet natür-
lich nitranilsaures Kalium, welches sich zugleich mit dem Toluol-
derivat ausscheidet.

Die Trennung der beiden Produkte gelingt relativ leicht,
wenn'man das abgesaugte und mit 50gradigem Alkohol ge-
waschene Salzgemenge mit einer zur Loaung unzureichenden
Menge Wasser kocht und erkalten lasst; Von dem, nach dem
Erkatten zuerst auskrystallisirenden Nitraniîat filtrirt man ab
und versétzt das Filtrat zunâchst mit wenig konzentrirter KaR-
losung, wodurch zuerst der noch in Lôsung vorhandene Rést
des nitranilsauren.Salzes. als gelbes Pulver ausfaUt. Mankaan
an derFarbe des Niederschiages deutlich erkennen, wann die

rothgelbèn Nâdelchen des Tôluoldenvates sich auszuacneiden

beginnen. Nun wud scbneii nochmals abgesaugt, und das Filtrat
bis zur beendigtenAusfâthtMg des nunmehreutstehendenmorgen-
rothen, aus mit blossem Auge deutlich erkennbaren Nâdelchen
bestehenden Niederschiages mit ge~attigter Ealilosung versetzt.
Die gleiche Opération wird mit Jem nuu schou recht reincn
Salze nochmals wiederholt, und dièses sehlies&uch ans kochen-
dem Wasser, welches mit ganz wenig Ealiiôsua, yersetzt ist,
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)!!t)!u-yt;t:diiS)!'t. Dieu:nh 12 Siu~dpti abgeschiedcnen Krystalle
wprdcn nji~ 75pt'oc. A!kohol abgew~dten. So dargestellt,
b}!det Jus Katunnâtdx Jer Tuhuutrnn!tsmu-e prachhnH gelb-
i-U)C,ht.ngpii.tn~tiKchc Hryst~IIp von der Farhe des subUmirten

AIIzanus, in k:dtem Wnsscr ziemlich, in beisaem Icicht mit
!citt sehr intensivr gelbrother Fârbc lHaMch,in 7o' AIkohol,
il) SatzISsuagen )md AftzkRHIotup.p wenig losiich. Es enth&lt
HMut. ](t-yst:dlwan.s8rUnd verpua't beim Erhitzen heftig. Die
Af~yac im Exsiccator gctrocknetpr Kr)~taUe erga.b folgendes
Resutt~t:

Bercchuft fur Gefunden:

C!~O.JOK).CH~O,+3 aq. I. H.
C 2.),50 25,90 25,59~
H 2,78 8,49 3,07..
N 4.26 4,82
K 23,711 24,80 –

Das J~a.intuua:dz bildet etwas meb:' roth gefarbte, in Wasser
l~i' losUche Nndelu. Das Anuuoniumsalz gleicht ganz
ftcni Kittiums~z. Die lëslichen Alkalisalze geben mit den
neutt':).Ipn Sabdosungeu der meisten SchwennetaUe dunkel-

{,bte pulvenge oder Hockige Niederschiâge. So entsteht
mit Kupfet'aa.Izcn em brauncioletter, mit Cadmiums&ïzen ein

rothvioletter, mit AgNOsein karminrother, mit Bleis~Izen ein
hrauBrother XiederacMag. Daa Baryumsalz f&Mtans concen-

trirtenL8sungen sofort aïs ffinpulvenger, braunrother Nieder-

scHag, aus verdunnten heissen Losuagen scheidet es sich ail.

mâhlig inGestaIt schimmprnder,dankelbraitB violettei'BIattcheu
aus, deren Analyse folgendes Résultat ergab:

Ber.f.C~CH,NO,0,Btt+4aq.: Gefuuden:
Ba 33,75 33,9l"

Auf Zusatz starker Minerals&uren zu konzentrirten Lu-

sungen der normaleu Salze werden goldgelb ge&rbte saure
Salze fmsgescbieden, welche in Wasser sâmmtlich lôslich sind.
die S&txcder Aïkalien jedoch schwerer, wie die entsprechendeï)
nonnatet). Das sanre Kaliumsalz bildet tange, concentrisch
grup~li-te, haariemc; LeUgelbpNadein. das Baryaitjtsàlz goidgelbe
BHitt<€n.

Aus den 'Bit Mmemisam'e stark angesa.uerten Lusungeu
dcr Saize lasse sich uie TolunitMnUsa.nre mit Aeth~r aus-
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scbatte~, imd hiuterbleibt naclt dem Terdtmste~ des Losungs-
mittels hi Gestalt goidgcibcr, xoll!a:tgar, kt-ystaliwasscrhalhgcr
Nadehi, welcihi imExsiccator untet.'UMbebaltuugihi'ei Gestalt
\crwittei'~ um' ht.i l8(.~ untpr Z~.ctzuttg scinneizen. Die

wa.sserige Lusuag zerst.'txt'<:ichbeim Kocheii alhnnhlig unter

Eutwidth'ug vo~ Ehn~aure und CO~ und Biidung von 0x~1-

~ure. Eine Analyse der krystaliisirten Vcrbindung steht
noch aus.

Aua weiter unten zn erorternden Grundeu kommt der
Tolulutr~nilsaure wa.hrschemUcb dit- uacitstebendc- Pormci 1
zu uud ist dieselbe nlsdaïm als Pt'nitro.p-dioxytolucMnon
fmizutassec.

0 UH

HO/~CH, OH/\CH.

NO.~OH NuJs'OH
o OH
I. !I.

P-Hitro.tetraoxytoluoI (Formel II)i
bildet sich durch Reduction einer salzsauren Lùsung der to!u-
nitranilsauren AïkaUcu mit 1 MoL StiC:~ Zur Darstellung
wird daa Katium'-als in warmem Wasser geiost, tait Snh9:mn.
st&i'k augesâuert, und die conceutt-h-te SnCi.H)sung unter
Kùhkn aIIm~Mich Linzugcsetzt. Die Losung ~i-bt sich duuk~I-
braunïiotett und gesteht zu einem Brei fast schwai-xcr,glanzc'
derXade~a. Diee.etbeu werden abgesaugt, mit wenig S~tzsnure
abgewaschen und aus kochendem Aikohoi utnk'-yst~diisu-t.wonn
sie sic-li lcicht losen. Der beim Erk~Itcu grosstentbcils am-

geschiedeueEoi~pr schmilzt unter Zersetzung bei 157"_162" °

und gab exsiccatortrocken bei der Ana'yse folgende ZaMen:-––~
-t-M.J Av~g~~mc

Ber. f. C.XO,,CH~OH).: Gefunden:
C 41,7& 41~5 (~

il 3,4S 3,55
6~6 7~

Tetraoxy-p-nitrotoluol bildet stark g!aozende, pechschwarze,
prismatische Krystalfe, welche sehr leicht von beHeMger Grosse
zn erhalten sind. ZelTiehen liefern sie ein br&unvioïet~esPulver.
Sic ISsea sich schwer in kaltem, leichter iH heissem Wasser.
leicht in w~i-uK-niAtkohol und Aether. lu Losung zersetzt
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e-: ?ich bf'i !:mgeietn Kochen uuter Bi!dung von Biaus&ure, CO~,
Uxajs:nu'c und schmierigen Zer~etxuagsprodukten. Der Kôrper
termag durch Oxyfhtion seiner wa.ssrigen~osuag ail derLa&
in Totunitr<tnits&ure Uberzugehea. Seine graaKchbr&une &!k&-
Hschc Lusang absorbirt schneU

Sanersto~ ~em sich tolu-
nitra.uïïsanre Salze bilden. Sehr mterqasttnt ist die ~rbung
d~r SnbRtunz. W~rend die bisher

bektamten Nitrophenole
sâuimUich mehr oder weniger a-uagespi~chën gelb odcr fast
MrMos suidund die ~ittodenTMe des-Resorcina, Phtoroglacias
und iluQf Homotogcn ebensa ge~tbt .aind, zeigt sich~dass die
bisher bajtauntpn ~)itrohydrochicoM, vie Metadimtrohydro-
chinon und dàs ut~phatehend beschfiebene Metadinitrotohi-

hydrochinon, dcutjich gelbroth und der die P&rasteïlang zweier

Hydroxyle zweimal mfwcMtnde vorstehende Korper aogM
brauuvibïett gei&rbt ist Geùau die gleiche F&rbung, wie
letztere Substanz, besitzt ein kUrzUc~ von dem Einen von
ons darge-iteHtes CMoruitfo~troxybenzoï von der zweifellosen
StmetHr I.

OH OH ÔH

OH/~CI OH~\N<CH,

OH/\NH,

KO~'OH NO~OH ~0\~H
OH OH OH
i. n. in.tit.

aowie einAcetamidonitrotetroxybenzol von derFonnein,~eIche
beiden Substanzen spater beschrieben werden sollen.

Auch das von Nietzki') dargestellte Nitroamidotetroxy-
benzol von de~ Structur 111 zeigt eine ganz ahMUcheviolette

Farbung, welche beim Ac<'ty!iren der Amidogruppe nicht in
Gelb ubwgeht, sondern vollkpmmen der des Tetroxy.p-mtro-
toluob und Tetroxyparanitrochlorbenzols gleich wird.

Auch die Nitroderivate des Brenzkatechins und Pyro-
g~Hols sollen, soweit dargestellt, mehr oder weniger rothgelb
od6t roth gefarbt sein. Es macht sich demnach der Einfluss
mehrerer Hydroxylgruppen im Benzolkern bei gleichzeitiger
Gegenwart von Nitro-Gmppen auf die Kôrperfarbe nur dann
in {mBgeaprocheuctn Maasse gfitend, wenn die vorhandenen

Hydroxyle zu einander die o- un« p.Steuung einnehmen,
wa!n'end datch daa Eintreten cinp~ Hydroxyla m m-Steltung

') Ber. t4, 209:
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zu~.einem ~orhaud~neïi die F&rbung eines Nitrophenols nur

wenig verâsdert wird. Aehuliches scheint für die Hydroxyl-
derivate des Chinons zu gelten. wenigstens ist Chinon gelb,

Mbnoxychinone ebenfalls gelb, ParadioxychiMone g<broth bis

roth, Tetroxychioou, wie Nttrotetyoxytoluci aïs Pulver braun-

violett. wâbrend die Krystalle pechschwarz erscheinen.

Weitere Redactionsveranchë dièses K6rpe!~ haben bisber
noch nicht zu einem unzweiielha~en Resultate gefUhrt, so dasa

dM Existenz der in einer vorla.uSgen Mittheilung des Einen

w<]in~uns 1) vermatbeten Substanzen noch zweifelhaft bleibt.

Hydroxylamin und Orthodiamine wirken auf Tolunitra.nitsaure
ebenso wenig ein wie auf Nittacilsaure, wodurch sich beide

VoUstSodig substituirten Chinono in ihrem Verhalten den

ûhrigen von dem Einen von uns auf ihr Verhalten gegen
Hydroxylamin nntci'suchtpn Substanzen anachliessen.

NitroderiYate des Hydrotoinchiuong..
¡

Nietzki und Benckiser2) habeu die Nitraaiisâure zu~i-at

dnrch ersçh8pfëndes Nitriren des Diacetyttolohydrochinons in

gr6sseren Me~jgen erhalten. Es scbien daher nicht ansge-
schlossen, dass aua Diacetyltoluhydrochinon in gleicher Weise
sich Tolunitranilsânre wtirde darstellen lassen. Der versuch

hat jedo<A dièse Vorausaetzung nicht bes~tigt, indem wir

Folgjend~s ~estgestellt haben.

Benn Nitnren des Diacet.yl-toluhydrochinonB mit Salpeter-
saure vM 1)3–1,5 spec. Gew. bildet sich zunâchat unter Ab-

spaKungemer Acetylgruppe, wie es acheint ausschliesslich,

M<~noacetyl.diBitrotoluhydrochmoa. Bildung eines Mononitro-

derivats haben wir seibst bei Anwendung ziemlich verdünnter

Satpetersaore bis jetzt nicht beobachten konnen. Bleibt die
stark sa~peter8aure Lôsung des Dinitroacetylderivutes l~g~re
Zeit in einer Kaltemischung Yop E~ und Kochsalz stehen,
sowird dieSubstanz unter stettgex Gasentwicklung langsam

vollstândig zerstert. Bildung von Tolunittanilsâurp war nicht
nachzuweiseB~

t

Nitrirt ïD&ndagegen das Dtacetyl-tohthydrochinon nach

BM-at, m?.
*) Benetdaer, Diasertatton, Bnee! 18!)5.
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der Mcdtode von Xietzki und Benckiser mit raucheud.'r

Salpetersaure unter nachherigum Zusatz englischer Schwefel-
saura, so wird das Mtangs gcbildete Dinitroderivat sehr schucll
weiter vM-andert, indeo' dif! Fliissigkeit a.Uma.hlichzu einem
dickeu Brei gtaozcndcr gelber Krystallbia.ttt.'r erstarrt. Mehrere

Versuche, diesen Korper nus der sauren Fliissi.gkeit zu isolirea,
~'beiterten an der aRSserorde.itlicbe!! Unbeata.ndigkeit der Sub-
ntunz. Wnrde die Masse auf zerkleiuertes Eis gegossen, so
trat unter heftigem AufscMumen totale Zersetzung ein, tiotz-
dem die Temperatur derFUissigkeit unter –20~ herunterging.
In der erh!Jteneh braungelben klaren Losung liess sich weder
direct noch nach der NeutraUs:ition mit K~CO, aasser BiM-
sâure, Oxa.Isa.nreund schmierigen Substanzen etwas nachweisen,
~vas mit dem vorher vorhandenen XitriruDgsprodukt irgeqd
welche Aehniichkeit gehabt batte. Versuchte man dié Kry-
stalle durch Aufstreichen auf kalt gohaltene porose Thoiiteller
xn fttssen, so schien dies anfangs gelingen zu wollen, jedoch
seiton nacb Verlauf von einigen Minuten verflüssigten sich die-
selben unter Bnmnfarbung and Blasenbildwlg uad verwan-
tlelten sich~ in eine schmierige, braune Masse, so dass wir

nothgijdrungcn weitere Versuche zur Reindarstellung des in-
teressantcn Kërpers nufgebcu mussten.

~[ono-u.cetyl.dinitro.toluhydrochinoo.

.Na.c)i der Methode vou Nietzki dargestelltes und aus
hocbsiedendem Benzol umk~taliisirtës Toluhydrocbinon wurde
zur Darstellung des Diacetylderivats mit seines Gewichtès
entwa~s. Nutriumaceta.t uud dcr doppelten theoretischen Menge
Easigaanreanhydrid einige Stunden auf dem Sandbade zu ge-
lindem Sieden erhitzt, und die Lësung sodann iu das 10 fache
Volum Wasser gegosscn. Das Acetylderivat schièd sich anfangs
immer als Oel aus, weiches !.ur schwer krystaUinisch erstarrte.
D~ iu einer Kaltemischung fest gewordene Krystallmasse
wurde bei gewülmlicher Temperatur zum Theil wieder Bussig.
Unsere Anuahms, dass dies Verhalten die Folge einer unvoll-
stiHidigen Aectylirung sei, scheint richtig geweseMza sein, da
durch wiederholte AeetyHrung des eraten Produktes mit Acet-
anhydrid unter Zusatz von Acetylchlorid ein sofort kr~-stallinisch
erst&rr~udes Praparat crh&lten wurde. Durch Umkrystallisiren



und einige Nitro-Derivate des HydrotoluchmoDs. 385

1 -J
)arMt f. prakt Chemie [2J Bd. S9. ~5

des Rohproduktes aus verdunntem Alkohol und Behandeln der

Losung mit Thierkohle gelang es, den Kërper in grossen,
farblosen Tafein krystallisirt zu erhalten.

Nietzki und Preusser haben durch Nitrirung des Di-

acetylhydrochinons unter Eiskühlung mit raachender Salpeter-
saure von 1,54 spec. Gew. Diacetylmetadinitrohydrochinbn
erbalten.1)

In nicht ganz entsprechender Weise verlauft die Nitrirung
des Toluolderivats. Da rauchende Salpeteraaure aelbst bei

guter Kûhlung leicht eine weitere Verânderung des zuerst ge-
bildeten Diaitrokorpera zur Folge hat, so versuchten wir, unsern
Z~eck mit etwas verdûnnterer Salpeters&ure zu erreichen, und
sind achlieasiich bei einer Saure von 1,4 spec. Gew., als die
besten Ausbeuten liefernd, stehen geblieben.

In mit Eis gekühlte Saure wurde fein gepulvertes Diacetyl-
derivat in kleinen Portionen so lange hinzugegeben, bis nur
noch langsam Lôsuog erfolgte. Nach zwei- bis dreistuadigem
Stehen in kaltem Wasser hat sich die Flüssigkeit in zwei
Schichten geschieden, deren obere biaweilen von selbst, jeden-
falls beim Schnttein und Hineinwerfen eines Krystalls desselben

Kôrpers krystallinisch erstarrt. Man digerirt noch oinige Zeit
mit der Saure in derKatte bis Gasentwicklung beginnt, giesst die
Masse in die 5–6 fâche ,Mengekalten Wassers, lasst 1-2 Stundeu

stehen, giesst durch ein ~augRIter, und wâscht unter fortwâhren-
dem Saugen mit der Wasserstrahlpumpe den Krystallbrei so

lange mit kleinen Portionen kalten Aethers, bis die Krystallmasse
rein citrongelb aussieht, und das anhângende Oel ausgewaschen
ist. Das gesammte Filtrat wird mit dem Waschather aus-

geachutteit, und der Aetherruckstand nochmals auf gleiche
Weise behandeit, wobei eine neue Menge krystallisirten Nitro-

korpers gewonnen wird. Der Rûckst&nd von der letzten Aether-

ausachuttelung wird nochmals nitrirt und liefert eine dritte
Portion. Dies kann so lange fortgesetzt werden, als der Aether
noch ëlige Substanz auswascht. In den sauren Mutterlaugen
befinden sich bedeutende Mengen Oxalsaure. Die gesammte
Ausbeute an Nitrokorper betrug durchschnittlich 60<–70'
des angewandten Acetylderivats. Aïs bestes Erystan~a.tions-

') J. Preusser, Dissertation, Basel 1887, 8. 19.
1 w.u r. ne
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mittel zur Reindarstellung des Kôrpers hat sich Chloroform

bewahrt, wahrend aus Alkohol anscheinend einheitliche Kry-
stalle von unscharfem Scbmeizpunkte und in verschiedenen
Fractionen von abweichendem Aussehen erhalten wurden, welche

jedoch beim KrystaUisiren aus CHC~ sâmintlich in der gleichen
Form anschossea. In den CHC~-Matterlaugen blieben sehr

geringe Mengen anscheinend eines zweiten Kôrpers zur&ck,
welcbe jedoch beim Verseifen das gleiche Dinitrotoluhydro-
chinon lieferten, wie die Hauptmenge der erst angeMhoasenen
Krystalle, ao dass der unscharfe Schmelzpunkt und das ver-
schiedene Aussehen der Alkoholkrystallisation wohl auf der Bil-

dang von MischIo-ystaUenmit einem nur in Spuren vorhandenen
zweiten Kôrper, vielleicht unverandcrtem Acetylderivat, beruhte.
Der Schmelzpunkt der ans CHOÏ;, erhaltenen Krystalle lag
bei 144"–146".

Ans CHClg krystallisirtes, exsiccatortrocknes Nitroprodnkt

gab bei der Analyse für Monacetyldinitrokôrper stimmende

Zablen.
W"Io_1'.0-¿"8W''r A
Ber. für C,H,N,0,: Gefumden:

C 42,19 42,21
H 3,12 3,22,,
N 10,94 10,96,,

Mit der Formel eines Monacetylderivats stimmen auch

die Eigenschaften überein. Es krystallisirt besonders sch6n

aus CHCL, in prachtvoU apiegeinden, citrongelben, durchsich-

tigen, TieMachigenFormen, leicht t8s!ich ia Chloroform, heissem
Alkohol und Benzol, wenig in Aether, kaltem Alkohol, heissem
Wasser und kaltem Eisessig. Das Acetylderivat zeigt Basen

gegenüber die Eigenschaft-en eines Nitrophenols und charak-
terisirt sich durch seine lebhaft gelbe Farbe und die Roth-

f&rbang mancher Salze als Orthonitrophenol. Man erhâK; das

neutrale KatiumsaLs sehr sch8n, wenn man zu einer alkoho-
lischen Lôsung des Acetylderivats tropfenweise unter Umschüt-
tein so lange verdannte Kalilauge setzt, bis die Farbe der

anfangs gelbroth gewordenen Lôsung eben beginnt violett zu
werden. Aus der Flussigkeit scheidet sich sehr bald das
Kalimnsalz in prachtvoll grapatroth gef~rbten, dunnen Prismen

aus, welche krystaUwasserirei sind und beim Erhitzen heftig
verpuffen.
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Die Analyse des exsiccatortrocknen Salzes ergab folgendes
Résultat:

Ber. f. C,H,KN~: Gefunden:
K 13,24 13,25'

Das Salz !8st sich leicht in heissem Wasser mit intensiv
gelbrother Parbe, kaum in Alkohol; seine w&ssrige Losung
giebt mit BaCL, nach kurzer Zeit einen aus gelben Nâdelchen
bestehenden Niederschlag des Baryumsalzes, Dorch Zusatz
Ton Mineralaanre zu den Satziosnngen wird das Acetylderivat
krystallinisch gefaUt. UeberachussigesAlkali fàrbt die Lôsungen
tief violett, indem unter Abspaltung der Acetylgruppe die violett
gefârbten normalen Salze des Dinitro-toluhydrochinons gebildet
werden.

Diacetyldinitrotoluhydrochinon
bildet sich bei langerem Kochen des Monacetvlkôrpers mit
Essigsaareanhydnd nnd Natriumacetat und faUt auf Zusatz
von Wasser als fast farbloses KrystaUpulver ans, welches ans
siedendem Eiaessig in langen, farblosen, seideglânzenden Nadeln
krystallisirt. Es schmilzt bei 164~-1&?< Bei lângerem Stehen
der alkoholischen Lôsung erscheinen bei!<ormige Krystalle.

Dinitro-toluhydrochinon

wird leicht erhalten durch Verseifen der beiden vorstehend
beschriebenen Acetylderivate mit kalten TerdQDntenAlkalien.
Ein grosser Ueberschuss vonAetzkati

istaachtheilig, weil sich
stark aïkaliache Lesongen des Hydro chinons an der Luit
schneH oxydiren, wahrend andererseits bei Anwendung nur der
theoretischen Menge die Verseifung unvollstândig bleibt. Sehr
befriedigende Resultate gab uns folgendes Verfahren. Fein
gepulvertes Acetylderivat wurde allmâhlich unter Umschütteln
in eine hochsteBs 3–Iprocent. Lôsung der doppelten theore-
tischen Aetznatronmenge eingetragen, und die Flûasigkeit unter
zeitweisem Umschütteln einige Stunden in der Kâlte stehen ge-
lassen. Auf Zusatz von überschüssiger Schwefelsaure zu der tief
violetten LSsung schied sich das Hydrochinon als anfangs 5Mor-
migesHydrat aus,welches rasch zu rothgelben Krystallen erstarrte.
Dieselben wnrden aus 50 procent. Alkohol umkrystallisirt, wobei

nev
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sich in dem Maasse, wie der Alkohol verdunstete, grosse, gelb-
rothe, wohlausgebildete Krystalle aussctuedeB, welche Krystall-
wasser enthalten und unter dem Exsiccator unter vollstandigem
Verlust desselben und Beibehalten ihrer Gestalt verwittern.

Die WasaerbestimmungfrischerKrystalleergab 1 Mol.
Ber. f. C.HCHjNO,),(OH),+aq.: Gefunden:

H,0 7,79 7,f7"

Die Elementaranalyse emtwNsserter Substanz erfab

V

Berechnet ftir obige Fonnei: Gefunden:
C 39,25 S9.49'
H 2,80 8,05,,»

Dinitrotoluhydrochinon ist in kattem Wasser wenig, etwas
mehr in heissem loslich, zerfliesslich in starkem, leicht lôslich
in 50 procent. Aikohol. Aus diesen Lôaungsmittein krystalli-
sirt ea mit 1 Mol. Wasser in grossen, gelbrothen, dicken Pris-
men oder Tafeln vom Aussehen des Kaliumbichromats, welche
ziemlich loftbestamdig sind und über Schwefelsâure in einigen
Tagen unter Wasserverlust orangegelb und undarchsichtig wer-
den. Die wasserfreie Substanz krystallisirt aus CHClg in nahezu
quadratischen, durchsichtigen, goldgelben Tafeln, ans Benzol in

orangegelbenNadeIn, welche beil49"–15~ uBscharfseomeIzen.
Sie bildet mit Basen zwei Reihen von Salzen, die primaren sind
deutlich krystaHinisch, dunkelbraunroth, in Wasser sehr leicht
mit blutrother Farbe l8sUch, in Alkohol fast nnlôalich, die
secundaren nicht krystaUirt zn erhalten, in L8aung intensiv
dunkelviolett. Das primâre Kaliumsalz wird erhalten durch
Versetzen einer alkoholischen Lôsqng des Hydrochinons mit
nur so viel alkoholischem Kali, dass die Farbe eben beginnt
ina Violette umzuschlagen. Es scheidet sich sogleich in Ge-
stalt rothbrauner Nadeln mit metallgranem Reflex aus. Mit
Alkohol abgewaschen und im Exsiccator bis zur Gewichts-
constanz getrocknet, gab es bei der Kalium-Bestimmung fol-
gendea Resultat:

Ber. f. C~CH.H. (NO,),OH. OK Gefunden
t~M 15,6S<

Das Salz explodirt beim Erhitzen und durch Schlag mit
starkem Knall. Das neutrale Kaliumsalz kann auf ganz gleiche
Weise durch ûberschUssiges alkoholisches Kali erhalten werden.
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Es scheidet sich in Gestalt einer dunkelvioletten Gallerte aus,
welche nicht bestandig ist, sondern sich beim Trocknen unter

Brauniarbung zersetzt.

Nitroamidotoluhydrochinon

bildet aich in Gestalt des salzsauren Salzes sehr glatt bei der
Reduction einer Lôsung des Nitrokorpers in alkoholischer
Saizsam-e mit der berechneten Menge SnOI~, und scheidet
sich aus der dunkelbraun gewordenen Losung beim Verdunstcn
des Aikohols in flachen Schaten fast vollstândig aus. Es
wird abgesaugt und einige Male aus heisser verdünnter Salz-
B&ure,worin es in der Kalte wenig loslich ist, umkrystallisirt.
Man erhalt es so in schon goldbraun gefarbten, langen Nadeln,
welche sich beim Stehen unter der Flüssigkeit in eben solche
BUttchen verwandeïn. Ueber Aetzkalk getrocknet, gab das
Salz bei der Analyse folgendes Résultat:–– – –– -.––

––*––~j~ ~v~~M~~o J~~SSM~tf~t;

Ber. f. C.CH,H(OH),NO,NH~HC!: Gefunden:
CI 16,17 15,97.~
N 12,80 13,29 “.

Die dem Salze entsprechende Base ist noch nicht darge-
stellt und untersucht worden. Versuche, ein eventoeU mit
dieaem isomeres Nitroamidoderivat durch Reduction in am-
moniakalischer Lôsung mit Schwefelwasserstoff darznstellen,
sind ohne Resultat geblieben, da sich

ammomakaUscheLôsungen
des Hydrochinons schnell in tiefgreifender Weise Yerândem.

Diamido-toluhydrochinon

wird als saizsaures Salz durch Reduction des Dinitro- und
NitramidokërpeK mit ûberschussigem ZionchIorUr und wass-
riger Saizsaure erhalten. Da directes Ausfàllen. des Salzes
aus der zinnhaitigea Lësung mit Saizsâuregas nicht zum
Ziel Ûïhrte, wurde die Flussigkeit nach beendigter Reduction
zur Trockne verdampft, der mit Wasser aufgenommene Ruck-
stand durch Schwefelwasserstoff entzinnt, und das farblose
Filtrat in einer tubulirten Retorte im Schwe&lwasserstonotrom
anf dem Oelbade bis zur beginnenden Bra.unfarbung eingfda.mpft.
Weitere Concentration wurde mittelst der Wasserstrahipumpe
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in einer SchweMwasseratoS'atmosph&re vorgenommen. Beim

Stehen in der Kalte fdllt sich die Lôsung mit gt'ossen, fast

farblosen Prismen, welche in Wasser und Sa.izsaure sehr leicht

loslich sind. Dieselben wurden zur Analyse im Exsiccator

über Aetzkalk getrocknet.

Resultate der Aualyse.
Berechnetffh-C,(OH),CH,H(NH~HCt),)+l-H,0:

C für. 1 Mol. Wasaer 34,28 fur Mol. Wasser S&,69'

H,, 1 “ H 5,'M lit M <' S,51,,
N 11 “ “ 11,43 “ “ “ 11,M.
Cl t “ “ 28,97 “ “ “ St,28,,

Gefunden:

C 85,09 "S4,73"
H ~6 “- 5,74 “
N '3,00'
Cl 29,16 '29,9.5

Obwohl diese Zahlec keiae §ehr gute Uebereiastimmuag

zeigen, làssen aie über die wahre Zasammensetzang doch kaum

einen Zweifel, da der .Kôrper sich an der Lu& sehr schnell

verândert und daher nur schwer in ganz reinem Zustande zu

erhalten ist.

Fur die Structur der vorstehend besohriebenen Substanzen

liegen bisher directe Beweise nicht vor; dieselbe kann jedoch
zum Theil mit grosser Wahrscheinlichkeit aus Torliegenden

Analogien folgendermassen abgeleitet werden.

0 0 0-H

H-0/\CH, H-0/\C1 ci

NO.O-H NO,\Jo-H NO.NO,
0 0 ~-H
I. IL m.

O-H 0-C,H,0

f\
NO.NO, NO~NO,

`

0-H 0-H
IV. V.

F&r die Formel I der Tolomtranila&ure kann geltend

gemacht werden, da<s es dem Einen von uns ~) vor kurzem.

')FT.Kehrmann.
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gelungen ist, die NitrocbloracUsâure, Formel II, auf einem

Wege darzustellen, der fi ber ihre Structur keinerlei Zweifel
ï&aat. Diese Verbindung, sowie Salze und Derivate sind nun
dcn entaprechenden der MethylaitranUsaure so zum Verwecbseln

âholich, dass ihre Structuranalogie sehr wahrscheinlich ist.
Ferner ist die auf ganz entsprechende Weise aus Chloranil

dargestellte Nitranils&ure mit Sicherheit als p-Dioxychinon
erkannt.1)

Die Metastelhmg der beiden Nitro-Gruppen im Dinitro-

toluhydrochinon, Formel III, ist an sich wahrscheinlich und
wird femer durch die vollkommen entsprechenSen Eigen-
schaften des von Nietzki und Preusser auf gleiche Weise
aus Diacetylhydrochiaon dargesteUten Metadmitrohydrochioons,
Formel IV, wesentlich gestûtzt.

FUr das MoDacetylderivat iat die Formel V deshalb an-

gezeigt, weil es sich durch seine lebhaft gelbe Korperfarbe
und die rothe Farbe seiner Saize aïs Orthonitrophenol
cbaraktensirt.

Ob dem Nitroamidokorper Formel VI oder VII zukommt,

OH OH

/\CH, /\CH,

NA~[~/I~TOs NOsONH,NH~NO, NO.~NH,
OH OH
VI. vil.

laast sich Tprderhand nicht entscheiden und es muss das Resultat
der weiteren Versuche abgewartet werden.

Die Untersuchung aber Nitroderivate des Hydrotolachmons
und anderer Hydrochinone wird fortgesetzt

Freiburg i. Br., MSrz 1889.

*)Ber. IC, 2898.
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XXVII. Ueber J~pheaoIsaïfitM&BMn nnd Jed-Chinone;

von

Fr. Kehrmann.

III. Mittheilung.

Am Schlusse m~iuer II. Mittheilungl) ist efwâbnt, dass die
beim Sulfoniren des Thymols als Hauptprodukt erhaltene Para-
suIfoïMâare ein Jodderivat giebt sus welchem durch Oxydation
mit CrOg ein Jodthymochinon Tom Schmelzp. 58" entsteht.
Herr stud. Ernst Kr&use hat auf meinenWunsch diese Jod-

thymoisuifbnsaure, sowie einige Derivate derselben untersucht,
und soll das Resultat im Folgeuden mitgetheilt werden.

O-Jod-thymol-p-sulfonsaure.

Eotwassertos thymol-p-sulfonsaures Kâlium worde in der
schon früher genau besobriebenen Weise in salzeaurer Lôsung
nut Jod und Jodaaure unter Anwendung von 1 Atom Jod auf
1 Mol. Kaliumsalz jodirt. Nach dem Hinzuf&gen der Jodiosong
wurde sofort mit ÀetzkaU neutralisirt, und mit Esaigsâure
deutlich angesauert. Die Neutralisation muss unbedingt sofort
nach beendigter Jodirung and in der Weise vorgenommen
werden, dass die saore' Flussigkeit langsam in die hm-
reichende Menge Kalilauge eingegossen wird, da bei umge-
kehrtem Verfahren eine bedentende Menge der gebildeten
Jodsulfonsâure zersetzt wird. Beim Stehen oder nach dem

Einengen der mit Essigsaore angesauerten Lôsung krystallisirt
das primare Kaïiumsalz in Gestalt fast farbloser NadelbQschel

aus, welche in kaltem Wasser sehr kicht, weniger bei Gegenwart
von essigsaurem Kali und Chlorkalium ISsIich sind.

Durch Zusatz von Chlorbaryum zu seioer concentrirten

Lôsung erstarrt diese zu einem Krystallbrei des Barynmsaîzes,
welches abgesaugt und mit wenig kaltem Wasaer gewaschen
wird. Zur Darstellung der Sâure wird es mit der hinreichen-
den Menge verd&nnter Schwefelsaure zersetzt Das Filtrat
hmterlasst beim Verdunsten im Exsicca-tor die Sâure als strahlig
krystaiUnische, in Wasser in jedem Velhâltaisse lôsliche Masse,

') Dics. Journ. [2] a?, 334.
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welche bei 80 im Krystallwasser schmilzt und sich gegen
120" unter Jod-Ausscheidung zersetzt. Die wâsarige Losung
zersetzt sich beim Kochen aûmâhlich in gleicher Weise,
wahrend die Lësungen der meisten Salze I&ngere Zeit ohne
nennenswerthe Verânderung zum Sieden erhitzt werden kënnen.
Das Kaliumsa-lz enthâlt, bei gewohniichcr Temperatur durch
Verdunaten seiner Losung gewonnen, 2 Mol. Wasser und
bildet haarfeine, buschelformig vereinigte Nadeln. Die Analyse
des lufttrocknen Salzes ergab folgende Zahlen:

Ber.f.C,.H,,JKS(\+2Rq.: Gefunden:
C 27,90 28,1'?".
H 8,72 3,48
J 29,58 30,08,,
K 9,07 8,75
S 7,44 7,40.

Ba.ryumsa.lz iaJIt aufZusaiz von BaCi~ zur Losung
des Ealinmsaizes in Gestalt feiner, in kaltem Wasser schwer,
in heiasem weit leichter lôslicher, weisser Nadelchen aus, die
kein KryataMwasser enthalten.

Silbersalz~), aus dem .KaliumsaJz mit Silbernitrat,
bildet deutlich ausgebildete prismatische oder taM~rmige, in
kaltem Wasser sehr wenig, leichter in heissem losliche Kry-
stalle, die ziemlich lichtbeatândig und wasserfrei sind.

Eupferaalz, heUgnine~ concentriach gruppirte Blattchen.

Kurzes Erwarmen der Sâore oder eines ihrer Salze mit
starker Salpetersâure verwandelt dieselbe unter Jodabschei-
dung und Bildung von Schwefelsaure in einen Nitrokôrper,
welcher auf Wasserzusatz aïs gelbes Oel ausfallt. Durch

Oeberf&hrung in das Ammoosa!z gereinigt, erstai-rte die Sub-
stanz zo einer bei 53"–54" schmeizendon Erystallmasse, und
erwies sich Merdnrch, sowie ihre sonstigen Eigenschaften aïs
das erwartete Dinitrothymol, welches von Lallemand~) aus
Thymoistdfona&ure und von R. S chiffe aus Nitrosothymol mit

') Berecha. f. wasserfreiesBtuyamsatz:B~a.16,21"/“ Gef.16,11
') Berechn. f. waeserfr.Silber,8alz:Ag=23,30%. Gef. 23,20%.
") Aaa. chia*[3] é9, 148.
') Ber. 8, 1501.

499,
Ber. Sq1501.
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concentrirter Saipetersâure erhalten worden ist. Nach dem

heutigen Stand unserer Kenntnisse kann es keinem Zweifel
mehr unterliegen, dass diesem Nitrokorper die Formel I zu.
kommt und daher der Jodthymotparasuifbsa.ure die entsprechende
Formel II ertheilt werden muss.

OH OH 0

NO/\C,H, J/\C,H, V\C,H,

NOtOCaH¡ JO~

CaR¡

JOCaH7.CH~ CH~ CH,LJ

N0, 80,H 0
1 IL 111.

0 (methyl) jodthymochinon(Formel III) wird aus der
schwefelsauren Lôsung eines Salzes der Sacre durch vorsich-
tigen allmâhlichen Zusatz von verdannter Chroms&urelosuDg
in nahezu quantitativer Ausbeute als rotbgelber, krystallinischer
NiederscMag erbalten. Zur Reindarstellung des Chinons wird
die abgesaugte Krystallmasse mit Wasserdampf ûbergetrieben,
nnd das ohne Zersetzung mit Zurücklassung geringer Mengen
eines gelblichen Harzes (polymeres Chinon?) in die Vorlage
Qbergegangene, zu einem rothen Krystallkuchen erstarrte Oel
aus wenig siedendem 95procent. Weingeist umkrystallisirt,
woraM es in prachtig gelbrothen prismatischen Krystailen von
der Farbe des Kaliumbichromats anschiesst. Die Analyse der
exsiccatortrocknen Substanz gab folgende Zahlen:

0-(methyl)-jodthymochinon, achmikt bei 61*ï), !8at sich
&at nicht in kaltem, etwaa mehr in heiaMmWMser, leicht in
Aikohol, Aether, BeMol, Chloroform und ist, wie alle bisher
dargestellten J odchinone, fëarig gelbroth ge&tbt, w&hrend die
entspreehenden Chlor- und BromobuMme unter sich gleich und
rein goldgelb sind. Bei gew&hnMcherTemperatur &st ge-
rnchlos und kaum flûchtig, geht es mit Wasserdampf nicht
eben achneU ûber.

Ilumbnet en- C1.HuJO.; GelundeD:BeMchaetfSrOt.HnJO,: Ge6mden:
C 4t~7 41,67
H 3,79 8,94~»
J 48,79 48,M

') Du wie trtther angegebeù bei M" achmehende Chinon wu noch
nicht absolut rein.
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Das Hydrochinon wird leicht durch Schütteln der athe-

nschen ChinonISsung mit Saizsâure und SnCI~jbis zur Ent-

farbang erhalten. Der Aether hinterlâsst es aïs anfangs
oKormige. erst nach einigem Stehen im Exsiccator strahlig
krystallinisch werdende Masse. Aus verdtinntem AIkohol er-
h&It man es in farblosen, prismatischen Krystallec, welche bei
74" schmelzen. Weaig loslich in Wasser. sehr leicht in Aikohot,
Aether u. s. w.

Jodfhymochinonmonoxim (Formel IV folg. S.)

bildet sich sehr-glatt und ganz ansschliesslich bei zweistitodigem
Kochen einer LQsang des Chinons in 75procent. AUtohol mit
einem grossen Ueberschusa von salzsaurem Hydroxylamin. Die
BMhbeendigter Reactionzum Sieden erhitzte aIkoholischeLosung
wird bis zur beginnenden Trübung mit Wasser vermischt und
nach Zuffigen einiger Tropfen Alkohol zur Krystallisation hin-

gestellt. Beim Eritalten ûlllt sich die Flüssigkeit mit einer

prachtvollen KrystaHiaation zolllanger, goldgelber, durchsich-

tiger, flacher Prismen und Nadeln, wâhrend nur wenig in der

Mutterlauge bleibt und durch Wasserzusatz ausgefal!t werden
kann. Ausbeute vollkommen quantitativ. Die Analyse der exsic-
catortrocknen Substanz ergab fur Monoxim stimmende Werthe.

Berechnet Rtr C~H.~JNO,: Gefunden:
J 4),63 41,40%
N 4,60 5,40

Jodthymochinonoxim bildet lange, goldgelbe Nadeln und

Priamen, leicht JosHch in Alkohol und Aether, unl3stich in
kaltem Wasser. Schmilzt und zersetzt sich rasch erhitzt bei
ça. 130 Bildet ein gut krystallisirendes, in kaltem Wasser

schwer, in verdnnnter Natronlauge fast onit~liches Natronsalz,
welches sich in Gestalt glanzender, grCngetber Bl&ttchen beim

ZotrSpfèïn einer alkoholischen Oxim-LOsung za verdannter

Natronlauge ausscheidet. Die aJkaUsche LSaung des Oxims
ist rothgelb. Durch Salpetersaure wird das Oxim unter Jod.

MMcheidang end gleichzeitiger Nitrirung zu dem bereits er-
wahnten Dinitfothymol oxydirt, wedarch eine Bntscheidnng
zwischen den beiden an und far sich mëglichen Structurformeln
IV und V erm~glicht wird, indem nnr ein Oxim der Formel
IV durch Oxydation ein Thymolderivat liefern kann, wahrend
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ein Korper der Formel V ein Derivat des Carvacrols er-

gebon muss:
0 OH N.OH N0,

JOCaH7
b

N020CaH7
aber

JOCaHf
giebt

J(')C.H7CH~ ~CH~ ~CH.U ~CH~O,- a
N.OH

gte t

N0,

a r

0

gle

OH
IV. IVb. V. Vb.an u. Y. "D.

Sodanu wilrde auch im II. Fall das Jod, aïs in Meta-Stellung
zum Hydroxyl stehend, nicht so leicht durch die Nitro-Gruppe
verdrangt werden, d~ die Salpetersaure wohl zunâchst ihren

Angriff auf das in Ortho-Steliung zum Hydroxyl stehende
WasaerstoRatom richten und einen K&rper der Formel Vb
bilden würde.

Es wird demnach hier ebenso, wie Verf. bereits an anderer

Stelle1) an einer Reihe von Beispielen zeigen konnte, ,nur das-
jenige ChinonaaaerstoSàtom durch die Oximido-Gruppe ersetzt,
in dessen Ortho-Stellung sichnocheinWaaserstoaatombenndet."

Das Acetylderivat des Jodthymochinonoxims wurde durch

emstandiges Erwarmen desselben mit der fünffachen Menge
Acetanhydrid unter ZuaatK von etwas entwassertem Natrium-
acetat leicht erhalten. Auf Wasserzusatz scheidet es sich
zuaachat ëlformig ab, erstarrt jedoch nach langerem Stehen
za einer blâttrigen, gelben ErystaJImasse. Aus verdiinatem
Alkohol wurde es in schônen, goldgelben, flachen Nadeln er-

halten, welche bei 69°–70" schmelzen, und in allen organischen
Lôsungamitteïn leicht lôalich sind. Durch kurzes Erwârmen
mit verdünnter Natronlauge wird es leicht verseift, und beim
Ansauem fallt ein gelber, krystallinischer Niederschlag des
Oxims nieder.

Eine Jodbestimmung des exBiccatortrocknenKorpers ergab~
Ber.f. C..H.(CH,)(C,H,)J.O.(N-0-C,H,0): Geftmden:

J 36,60 M,89
Es liegt demnach ein Monacetylderivat von der Formel

0

J/\C,H,

CH~
vor.

N-0-C=0

-_o. CH,

') Ber. St, 3815.
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Todamidothymol.

Das Zinn-Doppelsalz dieser Base wird in der theoretischen

Ausbeute erhalten, wenn eine Lôsung des Oxims in alkoholi-

scher Satzsâure mit der znr Entfarbnng nothigen Menge

SnCIg a!lmahlich vermischt wird. Da die Verbindung in

Alkohol leicht, in wassriger Salzsâure dagegen sehr schwer

loslich ist, so erhâlt man das Doppelsalz beim Verdunsten

der Reactionslësung bei gewohniicher Temperatur in einer

flachen Schale in wohl ausgebildeten, farblosen, grossen, pris-
matischen Krystallen, welche sich jedoch beim Aufbewahren

sehr bald violett fàrben. Das daraus durch Entzinnen mit

Schwefelwasserstoff und Eindampfen erhaltene, ziemlich schwer
losliche HOl-Salz oxydirt sich sehr rasch unter Braunfârbung
und das Gleiche ist in noch hoherem Maasse bei der durch

NHg abgeschiedenen Base der Fall, so dass ein reines Prâ-

parat von letzterer nicht zu erhalten war. Der Nachweis,
das o-Jod p.amidotbymol von der Formel VI

OH

J/\C,H,

CH~
NH~
VI.

vorlag, konnte darch Oxydation des Zinn-Doppelsalzes mit
Chromsâure in einwandfreier Weise nachgewiesen werden,
indem ganz glatt das oben beschriebene Jodthymochinon vom

Schmelzp. 61° gebildet wurde. Bei der angegebenen vorsich-

tigen Art der Reduction war demnach das Jod nicht durch

Wasserstoff ersetzt worden.

A. a. 0.~) ist ferner ein durch Oxydation der o-Jod-ortho-

b-eaolsulfonsâure mit Chromsaure dargestelltes Jodtoluchinon

kurz beschrieben. Da damais die von dem Korper zur Ver-

fugung stehende Menge nicht zu eingehender Untersuchung

ausreichte, so hat Hr. Stud. Fr. Mussmann auf meine Ver-

anlassung nachtrSgUch einige ergânzende Versuche angestellt,
die hier mitgetheilt werden sollen.

') Dies. Journ. [2] 3?, 840.
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Metajodtoluchinon
0

J/\CH,

0
erh&lt man in einer Ausbeute von hochstens 20°/o der Theorie

(die &uher einmaj beobachtete bessere Ausbeute konnte nicht

wieder erhalten werden) bei der Oxydation einer achwefel-

sauren LBsung der o-Jod-o-Kresol-p-BuMbnsaare mit ver,
dunnter Chroms&nrelosong. Man verwendet etwa das l~&dte
der theoretischen Menge Chromsa.nre and schnttelt nach ein-

at&udigem Stehen mit Aether aus. Die wâssrige LCsung wird
nochmals mit etwas Chromsaure versetzt und nach kurzem
Stehen zmn zweiten Mal mit Aether aasgeschatteit, welcher
noch etwas Chinon aufnimmt.

Das nach dem Abdestilliren des Aethers zurackMeibende,
starkml't Jod ve"l' n; CJ.inn, hi. _on %~fianftr.. V~r.stark mit Jod venmreinigte ChisaB lâsst maa bis sam Ver*

dunsten des Jods in alkoholischer Losung in einer flachen

Schale stehen, vermischt den ROckstand mit Wasser und saugt
den Krystallbrei ab. Diesen krystallisirt man aus 75procent.
Alkohol um oder reinigt durch vorsichtige Sublimation auf

dem Wasserbade.
m-Jodtoluchinon ist wie die übrigen bisher beschriebenen

Jodchinone lebhaft feuerroth gefarbt, bei gewohniicher Tem-

pcratur nur wenig, leicht dagegen unter theilweiser Zersetzung
mit Wasserdampf RQchtig; es ist leicht losticb in Alkohol,
Aether, Benzol, Chloroform and Schwefelkohlenstoff, fast un-
loslich iu kaltem, etwas loslich in siedendem Wasser. Der

Schmelzpunkt wurde früher zu 115°, diesmal etwas h5her, zu
116°–117° gefuQden.

:1 1 s s
m-Jodtolu-hydrochinon C.B~(CHsOH.OH.J)

wird um einfachsten durch Schütteln einer âtherischen Chinon-

losung mit verdiinnter salzsaurer SaC~ Losung bis zur

Entfârbung erhalten. Den Aetherrückstand krystallisirt man

aus kochendem Wasser nm, worin das Hydrochinon sich

leicht lost und beim Eikalten in seidegl&nzenden, weichen,
farblosen, strahlig gruppirten Nadeln auskrystallisirt. Leicht

loslich in allen organischen Lôsungsmittein und in siedendem

Wasser, weniger in kaltem. Schmelzp. 110°–111°.
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Berechnet für C7H7J0,: Gefunden:

C 33,60 33,8T/o-
H 2,80 3,04,

m-Jodtoluchinonmonoxim
0

J/\CH,

N.'OH
N.OH

bildet sich glatt und ansscMieeslich bei kurzem Erwarmen

einer alkoholischen ChiBOBlOaangmit einem grossen Ueber-

schuss (drei- bis vierfache theoretische Menge) von salzsaurem

Hydroxylamin auf dem Wasserbade. Auf Wasserzusatz zur

heissen Lôsung bis zur beginnenden Trilboog krystallisirt es

in goldgelben, kurzprismatischen, hauËg wunnartig gekrûmmte

Aggregate bildenden Kryfstallen aus, leicht lôslich in Alkohol

nnd Aether, fast unIosUch in heissem Wasser, lôalich mit gelb-
rother Farbe unter Salzbildung in atzenden und koMensaareB

Alkalien. Schmilzt unter Zersetzung bei 156o.

JodbestimmungbeigewShnUcherTemperatnrimExaiccatorgetroek-
neter Substanzergab:-p. Q

Ber. f. C.H,(CHj, .J .O.N. OH): Gefunden

J 48,29 48,84

Selbst durch tagelanges Kochen mit UberschUssigemsaL

saurem Hydroxylamin wird kein Dioxim gebildet, wodurct.

die aufgestellte Regel von neuem bestâtigt wird.

Kurzea Kochen oder einiges Stehen in der Kaite mit

starker Salpetersâure verwandelt das Oxim glatt in das ge
wôhnliche Dinitroorthokresol vom Schmelzp. 85°–86°, woraus

itir das Oxim die oben gegebene Formel folgt. Das durch

Reduction des Oxims mit SnC!~+ HC1 erhaltene Amido-

produkt, jedenfalls o-Jod-p-amido-o-Kresol, wird durch Chrom-

aaure oder Eisenchlorid zu Jodtoluchinon oxydirt.
Die Jodirung der vor einiger Zeit von Claus und Krauaa ')

1 !< 4
untersucbten Metakresol-p-anifonsaure CaH~OHCHgSO~H) hat

endiich Hr. Dr. Angust Dreher auf meine Veranlassuog

ausgeftihrt, und dabei fëstgeatellt, dass bei Anwendung von

1 Atom Jod immer Dijodsulfonsaure entateht, wâhrend die

') Ber. 20, 3a69.
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Hâlfte der Kresoisulfonsaure unangegriffen bleibt, dass aber
mit 2 Atomen Jod vollkommene Jodirung erreicht wird. Die
erhaltene o-Dijod-m-kresol-parasulfonsaure liefbrte bei der

Oxydation mit Chromsaure und Schwefelsâure in allerdings
recht geringer Ausbeute das erwartete m-Dijodtoluchinon. Das
Verhalten der Metakresolparasulfonsâure stimmt hiernach voll-
kommen mit dem der Phenolpa.rasuli'OBSâureüberein, was ohne
Weiteres verst&adlich ist, wenn man berücksichtigt, dass bei
beiden Verbindungen die beiden der orientirenden Wirkung
des Hydroxyls ausgesetzten Ortho-Stellen noch frei sind, wah-
rend bei der o-Kresol-p-sulfonsaure, die eine Ortho-SteUe durch

Methyl besetzt ist. Ein Blick anf folgende ZuaammensteUuBg
genUgt, das Gesagte zu zeigen:

OH OH OH OH

o <yV V
SO,H KO,H SO,H 80,H

dagegen giebt:
OH OH

/\CH, J/\CH.

u
SO,H bO,H

Dijod-m-kresol-p-sulfonsânre:
1 Il a 4 6

C,H(OH)~cn,)(sb,H)l

m-kresol-p-sulfonsaures Kali wurde in der ofter beschrie-
benen Weise mit 2 Atom. Jod jodirt. Das Kaliumaalz des
gebildeten Jodderivats scheidet sich grôsstentheils wâhrend der
Operation in kleinen, brâunlich gef&rbten, Mattrigen Krystallen
aus. Nach dem Umkrystallisiren ans kochendem Wasser gab
das lufttrockene Salz bei der Analyse folgende Zahlen:

Ber. f. C.HCH~J,OH, SO.K+aq. Gefunden:

H,0 3,63 3,8"

Ber. f. wasser~eica Salz: Gefunden:

I. II.
J 58,1 52,4 54,0l

Das Salz ist in kaltem Wasser wenig, in heissem ziemlich
~oriiich. Auf Zusatz von Ba.Cl~ zu seiner gesattigten Lôsung
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scheidet éich das Bftryumsalz aïs geiblich weisses, krystalli-
nisches Pulver aus, welches auch in heissem Wasser nicht
bedeutend loslich ist.

Ber. f. wasaerfr. Salz (bei 110*): Gcfunden
Ba 13,6 13,4%.

Die aus dem Baryumsalz mit Schwefelsâure in Freiheit

gesetzte S&ure krystallisirt beim Verdunsten im Exsiccator in
leicht lôslichen, kleinen Nadeln, welche sich bei 70° unter Jod-

abscheidung zu zersetzen beginnen. Die w&ssrigeLSauBg zer-
setzt aich in gleicher 'Weise bei l&ngerem Kochen oder Ver-
dunsten in der W&rme.

Auch beim Jodiren mit nur 1 At. Jod wurde ausschliess-

iichD~odsulfons&ure erh&lten,w&hrend dieHaFte der m.Kresol-

p-sulfbns&ure unverândert blieb.

M-Dijod-toluchinon
0

j/\j

V

bildet sich neben viel freiem Jod und barzigen Produkten m
einer Ausbeute von hochstens 15"/o der Theorie darch Oxy-
dation der schwefolsauren Losung der m-Dijod-m-kresol-
sulfonsaure mit wenig Uberschûsaiger Chroms&ure. Das aus-
~Uende Chinon wird mit Aether aasgeschûtteit, der nach dem
VerduMten desselben bleibende BQckstand na.ch der Verattch.

tigung des Jods a.us wenig heissem Alkohol umkrystallisirt.
Das Chinon scheidet sich in Gestalt br&unlich rothgelber, goM-
glanzender B!&tter aus, welche nach wiederboltem Umkrystalli-
siren aus Alkohol die den Jodchinoaen eigentbUmIiche granat-
rothe Fârbung annehmen. Es scbmiizt bei 112~–113", sublimirt
unter pat'tia!Ier Zersetzung in gelbrothen, grossen Blâttem,
Hnd ist auch mit Wasserdâmpfen leicht iliicittig. Leicht lôslich
in Alkohol, Aether, Benzol u. s. w.

Ber. f. C~H.O~CH, Gefunden
J 6T,91 68,5"

Die Structur der Dijodsulfonsaure und somit des Chinous i
ergiebt sich daraus, dass erstere mit kalter concentnrter
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Salpetersâure unter Jodabacheidong glatt in das gewohniiche
TrinitrometaJtresol von der Fonn~:

OH

NO,XO,k/CH.
xo,

abergelUhrt wird, welches darch VerdUnnen der Reactionsma.sse
mit Vasser, und UmhrystaHiaire!! des Auagefallenen aus Yer-
dQnntem Alkohol in Nadeln vom Schmeizp. !04"–105" leicht
erhalten werden konnte, und sich mit einem dotch Nitriren
von reinem m-Kresol erhaltenea Pr&parat identisch zeigte.

Freiburg i. B., im Mat'z 1889.

XXVIII. Ueber Chlor-brom-paraxylole und einige Derivate

derselben;

von
C. Willgerodt und R. Wolûen.

I. CMor-brom'pfM'MEyIole.

Die Halogenirung dea p.Xylola wcrde von uns stets in

Gegenwart von Eisenfeile Yorgenommen; dieselbe geht bei
AusscMass von Warme sohneU und sicher unter Vermeidung
der Seiteuketten von statten. Wtr unterlassen nicht, den

Fachgenossen das Eisen wieder und wieder aïs Halogenûber-
trâger für aromatische KoMcnwasserstofFe zu empfehlen, da
dasselbe vor dem Jode unbestreitbar VorzOge besitzt. Die

Halogenverbindungen des Eisens lassen sich stets mit der

grossten Leichtigkeit vom Halogeciruogsprodukt trennen, wâh-
rend das Jod in kleinen Mengen in die Verbindungen eintritt,
(lie nur mit MUhe wieder daraus entfernt werden konnen.y

1. DarsicHuug des Chlorparaxylola.

Aïs Ausgangsmatenal fur die Ch-lor-brom-para-xylole wurde
das bereits bekannte MoDoebicr-p-xyloI vem'endet, welches wir

folgendermassen darstcliten: Je 10 Grm. p-Xylo! wurden mit
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26

1 Grm. Eiseu&ile versetzt, und darauf in dasselbe etwa eine

ha.lbe Stunde lang ein kraftiger Chlorstrom eingeleitet. Das

Kotbchen, worin die Cblorirung stattfand, wurde durch Wasser

gekühlt. Die Einleitung des Chlors wurde unterbrochen, so-
bald sich am unteren Ende des Einleitungsrohres einige feste

K6rner von Dichlor-p'xyloi angesetzt hatten. Wird die so

gewonnene Flüssigkeit der Destillation unterworfen, so erha!t

man nngefahr derselben aïs reme& Monochlor-p-xyloi Yom

Siedepunkte 183"–184 das Uebrige ist ein Gemenge von
Mono- und Dichlorid, sowie von der Ausgangssubstanz und dem
MonocMorid.

2. Monochlormonobromparaxylol.

Zur Darstellung dieser Verbindung versetze man 10 Grm.

des Monochlotxylols mit etwaa Eisenfeile und trage in dasselbe

unter Umschütteln langsam gegen 11,5 Grm. Brom ein. Die
Reaction geht unmittelbar, unter lebhafter Bromwasserstoff-

entwicklung und unter merHicher Temperaturerhôhung vor

sich, weshalb es sich auch hier empfiehlt, mit Wasser zu kQMeM.

Nach beendigter Umsetzung wird die ganze Masse fest. Um

das neu entstandene Produkt von den f&rbenden Eisenverbin-

dungen zu trennen, losc man dasselbe in kochendem A!kohoi,
filtrire und falle mit Wasser. Nimmt man den so gewonnenen,
fast weissen Korper wiederum in heissem Alkohol auf, so

hrystatUairen aus demselben perimntterglanxende Blattcheo, die

denen des Dicblorparaxylols ausserordentlich âhnlich sind und

merkwurdiger Weise auch denselben Schmelzpunkt, 66~, be-

sitzen. Sind die KrystaHe von Bromchlor-p-xylol dem Licht

ausgesetzt, so brauncn sie sich und verlieren ihren KrystaU-
glanz. Eine Verbrennung der neuen Verbindung lieferte

folgende Zahlen

Berechnet auf C,H~CtBr: GefanJen: à
C 43,? 43,73".
H 3,64 3,73 “.

Was die Structur des Brom-chlor-p-xylols anbetriCt, so
ist es nicht unwahrscheinlich, dasa dieselbe durch die Formel

C!~(CHg)(CH,)ClBr a.ngedcutet wird; trotz vieler Versuche
1 2 5

ist es uns indessen nicht gelm~en, dieselbe mit Sicherbeit fest-
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zustellen, weder dadurch, dass wir unsere Verbinduug auf dem
bekanaten Wege in ein Durol uberzufuhren suchten, noch

dadurch, daas wir das Brom-cbtor-p-xyloi zu Chlor -brom-

terephtalsa.ure oxydirten und diese mit Aetzkalk und auch

Aetzbaryt beL&ndelteu, um daraus ein Chlorbrombenzol dar-
zustellen.

3. Mouochlordibrompa.raxylol.

Bei der Darstellung des Monochlordibrom-p-xylols ist das
Arbeiten mit Meuien Mengcn aus dem Grunde geboten, weil
(lie Halogenirung bei Anwendung grosaer Quantit&t~n leicht
über die vorgesteckte Grenze hinausgeht, indem s&mmtlicbe
Wa.sserstoS'&totne des Benzolrestes der Verbindung ersetzt
werden. Wir erreichten unsern Zweck dadurch, dass wir zu

j'' 5 Grm. Chlorbromparaxyloi wenig Eisenfeile setzten und
darauf unter guter Kabluag mit Vasser und bestândigom
Utuschuttein gegen 3,8 Grm. Brom hinzutr6pfel(.en. So ge-
arbeitet, vedâuft die Reaction ansserst langsam und ist erst
nach ungafabr 2 Tagen vollendet. Das Reactionsgemisch ent-
halt nnYerândert€sAusgangsmatenaJ,Chlordi- undCMortribrom-

p-xylo!, gefârbt durch die Bromverbindungen des Eisens. Zur

Isolirung des Chlordibromxylols ziehe man die vorliegende
Masse mit kaltem Alkohol ans, wodurch Bromeisen und Chlor-
brombenzol elimirirt werden. Den R&ckstand koche man mit
Alkohol und filtrire die Lôsung von dem unangegriffenen Eisen
ab. Beim Erkalten des Filtrates scheidet sich aus demselben
soibi't CMoytribrom-p-xyloI in feinen, weissen Nadeln aus. Das
Filtrat von dieser Substanz enthâlt die geringen Mengen von

Chlordibrom-p-xylol, welches sich gebildet bat. Es krystalli-
sirt aus demselben langsam, mit Spuren von CMortribrom-p-
xylol verunreinigt. Durch mehrmaliges Umkrystallisiren des

Chlordibrom.p.xy!o!s aus Alkohol wird dasselbe voMstâBdig
rein erhalten.

Dus Monocidordibromparuxyloi ist ein in weissen Nadeln

krystallisirender, bei gew8hnlic!ter Temperatur in Aetber, Ben-

zo!, Eisessig und Ohtoroform verhaltnissmassig leicht losUcher

Kôrper, der he: ')H" schmilzt. Eine Verbrennung desselben
tiei'ert6 folgende Zaidcn:
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Berechnet: Gefunden
C 32,1G 31,82"/(,
H 3,34 2,5t,

4. Monochlortribrom-paraxylol.

Ausgezeichncte Ausbeuten von diesem sehr leicht darzu-
stellenden Korper erhâlt man, wenn man 10 Grm. ChIorpiU'a-
xylol mit Eisen beschickt und darauf unter Umschûtt~hi 34,2
Gi'm. Brom nach und nach hinzufugt. Unter lebhafter Biom-

wasseratoRentwicklung scheidet sich die Chlortribromverbindung,
rothgef&rbt, in feater Form aus. Da dieselbe bei gewohniicher
Temperatur in Alkohol schwer oder gar unioslich i'.t, so lasst
sie aich sehr leicht dadurch reinigen, dass man aus dem

Reactionsgemisch die farbigen Beimisebungen mit hei';5cm
Alkohol auszieht. Eine weitere ausgezeiclmete Rcinigungs-
methode ist die Sublimation; durch dieselbe wird das Chlor-

tribrom-p-xylol in schonen weissen Nadeln gewonnen, die bei
234" schmelzen. Ats gute Lôsungsmittel fur diese Substanz
RUu-enwir Benzol, Eisessig und Chloroform an. Die Formel
der Verbindung wurde durch eine Verbrennung er~'iesfn.

Berechnet Gefunden:
C 25,43 2S,32<
H t,58 ï,66j.

Die Constitution dieses Chlorbromrylols ist selbstverst&nd-

lich, dieselbe wird durch die Formel C~CHg~CH~CIBrBrBr

wiedergegeben.
1 < 2 Y S 6

5. Dichlormonobrompuraxylol.

Die Darstellung des Monobromderiva.ts vom Dichlor-p-
xylol ergab dieselben Schwierigkeiten wie die des Dibrom-

monochlorprodukts. Bis jetzt sind unsere Methoden uczuiâ~g-
lich, den Halogeniru-ngsprocess in bestimmteu Grenzen zu

erhalten, wie dns schon ta.ngst erwiesen ist bei der Rtdogeni-
rung des Benzols. Von allen Chlor- und Bromverbindungen
dieses KohIenwasserstoHes lassen sich die Tri- und Penta.-

substitutionsprodtikte am schwierigsten durch directe Halo~e-

Dirung gewinnen, was Jedermatm erfahren hat, der Trichlor-
und TnLrombenzol etc. darzustellen Gelegenheit batte. Auch
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das Monobrom-p-dichlorbenzol vom Schmelzp. 38", Chlor-p-
dibrombenzol, Brom.o-dichiorbenzol etc. etc., gemischte Tri-

halogenbenzole, die Willgerodt zuerst dargestellt hat; jmacheu
keine Ausnahme von diesër Regel. Bei der Halogenirung des
Benzols und des p-Xylols, und wahrscheinlich überhaupt bei
der von mono- und dialkylirten Benzolen, ist man nicht im

Stande, dem Processe hait zu gebieten, sobald sich die Tri-

halogenverbindungen gebildet haben, es bilden sich yieunchr
mit Vorliebe in hervorragenderer Menge stats die Tetrasub-

stitutionsprodukte. Es ist ûberhaapt eine auffallende, sehr
bemerj:euswei'the Erscheinung, wie der eine mn uns betonen

mochte, dass sich bei der Chlorirung und Bromirung desBen-
zols die Verbiudungen mit gerader Anzahl von Halogenatomen
leichter bilden, aïs die mit ungerader.

Versetzt man 5 Grm. Dichlorparaxylol vom Schmelzp. 66"
mit etwas Eisen und 4,6 Grm. Brom, so bildet sich, wenngleich
diese Brommenge zur Erzeugung des Monobromides berechnet

ist, zum grôssten Theil Bibrombichlor-para-xylol. Schüttelt man
das Reactionsprodukt, nachdem dasselbe 3 Tage lang gestatiden
hat, mit kaltem Alkohol, so gewinnt man zum grôssten Theil un-
verandertes Ausgangsmaterial zuruck. Den verbleibenden Rest
lôae man in kochendem Alkohol auf und lasse zanachst das

Dicblor-dibrom-para-xylol ausfallen; aus den Mutterlaugen
deaselben gewinnt man bei weiterem Krystallisiren Fractionen,
dercn Schmelzpunkt bei etwa 100" liegt; werden diese durch

mehrmaliges Umkrystallisiren gereinigt, so erhâlt man Mono-
bromdichlorbenzol vom Schmelzpunkt 96" (uncorr.); dasselbe
ist in den gewôhnlichen organischen Losungsmittem mehr oder

weniger schon bei gewohnUcher Temperatur lôslich und kry- y
stallisirt daraus in weissen Nadein. Eina Verbrennung von

C,H(CH~~CLjBr lieferte folgende Zahlen

Berechnet: Gefnnden:
C 3?,-fl 37,48
H 2J5 s,98,

6. Dibromdichlorparaxylol.

Die Verbindung Ce(C.Hg)~Ci2Br~wird erha~ten, wenn ïnaB
das DicMorprodokt mit der berechneten oder auch einer ge-
rmgeren Brommenge versetzt, wie soeben gezeigt wurde. Dorch
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Umkrystaliisiren aus Alkohol gereinigt, zeigt es den Schmelz-

punkt 226 Es ist, wie aUevoUst&ndig halogenirten Benzole,
schwer in Alkohol, leichter in Benzol loslich, I&sat sich aber

leicht sublimiren und somit auch auf diesëm Wege reinigen.

Verbrenanngdes Dibromdichlorparaxylols:
Berechnet: Gefunden:

C 28,32 28,72°/.
H t,8 t,9&

7. Trichlormonobromparaxylol.

Ein Versuch, zuerst Trichlorpararaxylol darzustellen und

dieses zu bromiren, wurde aufgegeben, weil die Ausbeute an

jenem Produkt eine zu geringe war. Leicht l&sst sich die

Verbindung indessen in der Weise d&pstellen, dass msn Mono-

chlor-monobrom-p-xylol in. Gegenwart von Eisen weiter chlorirt.

Zn diesem Zwecke wurden 8 Grm. Chlorbromxyiol mit Eisen-

feile versetzt, und ein kr&fhiger Chlorstrom in die Mischung

eingeleitet. Nach sécha- bis zehnstUndiger Chlorirung wurde

das Reactionsprodukt mit kaltem Alkohol ausgezogen, und der

zur&ckbleibende Rest in kochendem AIkohol au~enommen.
Die ersten dnrch Krystallisation erhaltenen Fractionen wurden

weiter durch Sublimation gereinigt und ergaben alsdann

Monobromtrichlor-p-xylol vom Schmeizp. 2t9~. Eine Ver-

brennung dieses Produktes lieferte die folgenden Zahlen:

Ber6chnet: G~fandem:
C 33,27 33,18'
H 2,07 2,09,

Die Lôslichkeitsverhaltnisse der neuen Substanz sind die
der vollstandig halogenirten p-Xylole.

Am Schlusse dieses Capitels angelangt, unterlassen wir

nicht, einige allgemeine Eigenschaften, die den gemischten
Halogen-p-xylolen zukommen, hervorzuheben. Alle diese Ver-

bindungen sind mit Wasserdampfdestillirbar, sie sind sublimir-

bar, mehr oder weniger Iôslich in AIkohol und lassen sich durch
F&Uen mit Wasser aus solchen LSsnngen leicitt reinigen;
allô, mit AuanaÏune des Motipbrom-moBochlor-p-xy!oIs~ das
in Blattern auftritt, klystallifirea in Nadeln.
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II. Derivate von Brom-chlor-p-gylol.

1. Monoaitrobromchlor-p-xyloL

Zur Darstellung dieser Verbindung versetze man Chlor-

brom-p-xylol mit der fünffachen Gewichtsmenge rauchender

Salpeters&nre und leite die Reaction durch Erwarmen ein. Die

Nitrirung findet alsdann untcr lebbafter Entwicklung brauner

D&mpfe statt. Der Process ist, wenn man 10 Grm. der orga-

nischen Substanz in Arbeit uimmt, nach einer b<t!ben Stunde

beendigt; ein zu langes Erhitzen fuhrt zum Dinitroprodukt.

Zur Entfernung der Uberachussigen Salpetersaure wird das

Reactionsgemisch in Wasser gegossen, und die verdünnte Saure

von dem sich ausscheidenden Nitroprodukt abnitrirt. Das

MetMHMtrochlorbrom-p-'xyloIkrystallisirt in gelblichen Nadeln;

es loat sich leicht in Aether, Benzol, Chloroform und Eisessig;

durch Umkrystallisiren aus Alkohol, worin es sich schwieriger

ÏBst, gereinigt, zeigt es den Schmelzpunkt 99,5". Eine Ver-

brennung von solcher Substanz lieferte das folgende Résultat

Berechnet: Qefundem:

C 36,2 M.S"
H 2,6 2,7,

Um die Beweglichkeit der Halogenatome dieser Mono-

nitroverbindung zu pr<lfèn, wurde dieselbe mit Anilin, sowie

auch mit alkoholischem Ammoniak in Rôhren eingeschmolzen
und bis auf 300" erhitzt. Selbst nach 24stündiger Einwirkung

war keine Einwirkung zu coïMtatireB. Das Mononitrocblor-

bromxylol wurde unYer&ndert wiedergewonnen. Die Nitro-

gruppe scheint also auf die Beweglichkeit der Halogenatome

keinen oder doch nur einen ausserst geringen EinSuss aus-

zu~ben.

2. Dinitrochlorbrom-p-xylol.

Wird Mononitrochlorbrom-p-xyloi mit der 5 6 fachen

Menge rauchender Satpeters&ure erbitzt, so verschwindet die

gelbliche Farbe desselben aJImabUch und macht einer weissen

Platz, indem sich die DinitroYerbïndcDg bildet. Dinitrochlor-

brom-p.xylol ist fast aBl8slich ia Aether und Alkohol, es l6st
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sich schwierig in kochendem Eisessig, verhaitcissm&ssig leicht

dagegen in Chloroform und Benzol; aus letzterem werden

kleine, wohl ausgebildete, messbare Krystalle erhalten, die bei

245" (uncorr.) schmelzen. Eine VerbremiTmg dieser Krystalle
lieferte auf das Dinitrochlorbromxylol stimmende Werthefi

Berechnet: Gefunden:

C 31,02 30,99
H 1,93 2,03,

Ats wir 1 Grm. Oimtrochlorbrom-p-xyloi mit alkoholischer

ADilinlosung im geschlossenen Rohr 3 Stunden auf 270" er-

hitzten, war der Rëhreninhait schwarzbraun gef&rbt; ein kleiner

Theil des Ausgangsmaterials war verkohlt, der grosste Theil

aber war unverandert geblieben und wurde in Form von K! y-
stallen wiedergewonnen. Dièse Unbeweglichkeit der Haiogen-
atome ist insofern auffallend, aïs man in allen FaHen gezwungen
ist, ausser der Metalagerung der Nitrogruppen zu den Halo-

gfHen entweder Ortho- oder aber Parasteiîung anzunehmen,
wie aus den folgenden Formeln 1 und 2 zu ersehen iat:

CH, CH,

XO/C! NO,Ct

Br-0: NO~-Bt-

CH, CH-,
1. 2.

Jedenfalls spricht sie zu Gunsten der ersten Formel, denn

in der zweiten nimmt sowohl das Chlor-, wie auch das Brom-

atom zu den beiden Nitrogruppen die Stellung 1:3:4 ein,
welche St'.jiung wir auch im La.ubenheimer'schen Dinitro-

chlorbenzol kennen. Lâge eine solche homologe Verbinduug

vor, so ware es hochst wahrscheinlich, dass eine der Nitro-

gruppen durch Basen eliminirt werden k~nnte.

3. Chlorbromtoluyis&ure.

Die CMorbrom-p-toluyls&ure wurde dadurch gewonnen,
dass wir 5 Grm. Cblorbrom-p-xy!ol mit 11,4 Grm. Chromsaure
in Eisessig oxydirten. Die Einwirkung begann bereits in der

Katte; nm die Umsetzung zu beschleunigen, wurde das Gemisch
auf dem Wasserbade 6 Stunden erhitzt. Nach dieser Zeit
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wurde Wasserdampf in den mit den Substanzen beschickten
ErJbeu pingeleitet, um die Essigsaure daraus abzudestiHiren.
Mit dt'r Essigsâure gingen etwa 2 Grm. eines gelblichen EOr-

pers in die Vorlage über der sogleich fest wurde, und sich
aïs unverândertes Ausgangsmaterial erwies. Da die angewandte
Chromsaure darauf berechnet war, die beiden Methylgruppen
des Xylols zu oxydiren, so gebt aus diesem Vcrsuche hervor,
dass sich dasselbe mit diesem Reagens schwierig bearbeiten
lasst. Der Rest, welcher nach dem Vertfeiben des Eisessigs in
dem Kolben verblieb, wurde mit Natronlauge gekocht, und die

alkalische, vom Chromhydroxyd getrennte Flüssigkeit mit ver-

dUnnter Schwefelsaure Ubersauert. Der weisse, ausfallende

Korper wurde in Aether aufgenommen, er krystallisirte daraus
in schënen Bla-ttchen vom Schmelzp. 185°. Bine Verbrennung
der vorliegenden Sâure zeigte, dass sie eine Chlorbromtoluyl-
saure ist.

Ber. auf C.H,C18r(CH,)(Cû,H) Gefunden:
C 88,47 38,4%0
H 2,4 3,9,

Die CMorbrom-p-toluyIsaure ist flüchtig mit Wasser-

dampfen; sic ISst sich nur in geringen Mengen in kochendem

Wasser, leicht dagegen in den gebranchHchen organischen
Losungsmittela.

Das Barytsalz erhalt man durch Kochen der Saure mit
Wasser in Gegenwart von Baiyumcarbonat; es krystallisirt.
mit 1 Mol. Krystahwasser.

4. Chlorbromterephta.lsa.ure.

Erhitzt man je 1 Grm. Chlorbromparaxyloi mit 30 Ccm.

Salpetersaure vom spec. Gew. 1,1 im geschlossenen Rohr
4 Stunden lang auf 200°, so oxydirt sich dasselbe zu Chlor-

bromterephtalsaure, die sich in der ganzen Flüssigkeit in Form
eines weissen, kry stallinischen E8rpers vertheilt. Die R8hren

sind mit Vorsicht zu 6Snen, da sie ziemlich starken Druck
enthalten. Die reine Chlorbromterephtalsaure schmilzt nicht sie

sublimirt bei einer Temperatur von 200"–300~; wird sic jedoch
dtu'ch geringe Mengen von Nitroverbindungen, die sich aïs

Nebenprodukte bilden, verunreinigt, so schmilzt sie gegen
300" Diese zweibasische Sâure ist nur sehr wenig in Wasaer.
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leichter dagegen in Alkohol, Aether, C~hloroformund Benzol
loslich. Es gelingt indessen !mr sehr schwer, dieselbe zum

Krystallisiren zu bringen. Eine Verbrennung der Sâurp lieferte

das folgende Résultat:
Berechnet Gefuuden

C 40,93 40,76'e
H 3,33 3,33,,

Das Baryumsalz krystallisirt mit 1 Mol. Krystallwa.;ser;
dasselbe lasst sich wegen der Schwerlusiichkeit der Sâure in
Wasser nur Jurch kraftiges Kpchen derselben mit kohlen-

saurem Baryt und Wasser in bescheidenem Maasse darstellen.

Bei éiner Analyse des wasserft'eienSalzes wurden33,14"/“Ba ge-
funden,berechnet33,06

5. Chlorbrommononitrotoluylsaure.

Mononitrochlorbromparaxylol lasst sich mit verdunnter

Salpetersaure nur schwierig oxydiren; die Diuitroverbindang
wurde mit diesem Reagens fast gar nicht umgesetzt. Aus
diesem Gmnde wurden die Chlorbromtoluyl- und -terephtal-
sâare nitrirt, um die davon derivirenden Nitroaâm'en zu er-

zeugen. Chlorbrommononitrotoluylsaure entsteht, wenn man
die halogenirte Saure mit der 5-6 fachen Menge rauchender

Salpetersâure einige Stunden erhitzt. Nach dem Erkalten des

Reactionsproduktes entferne man die überschüssige Salpeter-
sâure mit Wasser und lose die restirende organische Sâure in

kochendem Alkohol auf, woraus sie in Nadeln krystallisirt.
Wird die Mononitrochlorbromtolaylsaure über 2000 erhitzt, so
sublimirt sie; ihr Schmelzpunkt liegt bei 220" (uncorr.); mit

'Wasaerdâmpfën ist sie dostillirbar. Diese Sâure lost sich gut
in den gebrauchlichen organischen Losungsmittein auf; von
kochendem Wasser wird aie schwieiiger aufgenommen, jedoch
so, dasa man mit Hülfe von kohlensaurem Baryt ihr Baryum-
salz bilden kann, welches wiederum mit 1 Mol. KrystaJIwasaer
krystallisirt.

0,Z145GnN. des wMaerfreiemSatzes lieferten0,066Gnn. BaSO~,
also 18,91 Ba; berechnetwarden t8,92<

6. Mononitrochlorbromterephtalsâure.
Auch dieae Sâure wurde durch Nitrirung gewonnen. Je

1 Gfm. Chlorbromterephtalsaure wurde mit 6 Grm. rauchender
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Salpeters&ure 2 Stunden lang erhitzt. Nach dem VerdUnnen mit
Wasser wurde die Salpetersâure durch Filtriren entfernt. Die

MoBonitrochlorbromterephtaIsaufe wird nach dem Trocknen
am besten durch Umkrystallisiren ans Benzol gereinigt; in
siedendem Alkohol l9st sie sich schwer, leichter dagegen in

Aether, Chloroform und Eisessig; auch in kochendem Wasser
ist sie etwas loslicb. Die MoQoaitrochlorbroïnterephtatsaure
beginnt zu sublimiren, sobald sie über 200" erhitzt wird, bei
etwa 300~ schmilzt sie. Das Baryumsalz krystallisirt mit
1 Mol. Wasser.

DM waseerfreieSalzliefertc29,? Ba statt 29,81

Freiburg i. B., im Apnl 1889.

Beitrâgeznr Kenntniss der anf nasêem Wege
entstehenden Modificationendes CadminmBalSdes;

von
Nik. von Kiobukow.

Bei der Darstellung des Cadmiumsulfides auf nassem Wege
werden bekanntlich je nach den Versuchsbedingungen ver-
schieden ge~rbteProdukte erbalten, deren Nuancen YonBeII.
gelb bis Dankeh'othbraun Yariiren; man glaubte früher, die
Farbenunterschiede der Niederschl~e, sowie die wahrgenom-
menen Unterschiede in der Dicbte auf eine Verschiedenb<-it
ihrer chemischen Zusammensetzung zuriickfahren zu kënneo.

Aus den umfassenden Uritersuchungen von 0. FoIIenius~)
und G. Buchner~) ging jedoch hervor, dass in wâssngen
Lôsungen unter allen Umstânden nur eineSchwcfeluBgs-
stofe des Cadmiums, das Ei~fachachwefelcadmium,
gebildet wird, dass somit den Yerschieden geiarbten Nieder-
schlâgen die gloiche empirische ZusammeDsetzung zukommt.

Es war nun die Frage zu entscheiden, ob wir es hier
mit sog.pbysikalisch.isomeren" Schwefelcadmium-

') Z. anal. Chem.13, 4 IL
") Chemiker-Ztg.11, 1087,1107.
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verbindungen zu thuu haben. oder vielleicht mit physika-
hsch verschiedenen Modificationen einer und der-
selben Schwefelcadmiumverbicdung.

lu der Arbeit von Follenius, welche eiuen speciell
analytischen Charakter tragt, wird dieae Frage nicbt di~cutirt;
Buehner, welcher die Bildungsweise und gegenseitige Um-
wandlung der verschieden gei'arbten Nieder6cb!age eingehend
studirte, nimmt an, dass auf nassem Wege zwei und nur
zwei Modificatione.n des Cadmiumsulades entstehen konnen:
eine a-Modification von citroneugelber Farbe und eine
6p~ci6ach.scbwerere ~-Modification von rothM', mennigrother
Farbe und erktart sie ala polymere Verbindungen, indem er
der ersten die einfa-che Formel CdS zuscbreibt und die zweite
durch Zusamnienlageruug von 4-6 solcher Moleküle entstan-
den denkt.~)

Es sei hier auf die mannigfaltigon Versuchsbedingungen
hingewiesen, welche bei der Roindaretellung der genaunten
M.)di6ca.tio!ien einztthalten sind, weil sie wegen der mitspie.
lenden Factoren rein mechanischer Hatur von besonderem
Interesse erscheinen; die ohne Einhaltung solcher Vorsichts.
massregeln entstehenden NiederscMâge sind ats Gemische der
beiden MgenommenenCadmiumsuIndmodiËcationen inwechsein-
den Verhaltcissen anzusebeB.

Beide Modificationen zeigen in chemiseher Beziehung
ein durchaus gleiches Verhalten') und sind einer gegen-
seitigen Umwandiung f&big.welche sowohl unter dem Ein-
fluss ohemischer Agentien"), ah auch durch Wârmc~
vor sich gehen kann.

Letztore Beobachtung erganzend, sei erwabnt~ dass auch
die in Glas gelôsten CadmiumsuMdmodincationen, nach den
Versuchen von R. Zsigmondy"), unter dem Einfluss der
Wârme ahniiche Umwandiungserscbeinungen zeigen, wie die
von Buchner beobachteten.

Unter Berucksichtigung bekannter AnalogiefiHle, sowie
des Umstandes, dass auch das

Cadmiumhydroxyd, nach den
Versuchen von Buchner, in zwei Modincationen sich bilden

'J A.a. 0. S. 10M. ') Das. ') Das. ') Das. S. 1108.
") Ding!.Joum. 366, 364.
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kann, welche den Cadmiumsulfidmodificationen entsprechen,
resp. in dieselben direct übergeführt werden koanen~), gewinnt
die Vei muthung, welche über den Charakter der letztgenannten
Kui-per ausgesprochen wurde, an WahrscheinHchkeit. Zur

(-ndgultigen Entscheidung dieser Frage musste jedoch sowobi
das spec. Gew. aïs auch das krystallographische Verhalten
beider Modificationen bëstimmt werden. In dieser Binsicht
liefern uns die Arbeiten von Follenius und Buchner keine
genSgenden Aufschliisse, da in denselben nur erw&hnt wird,
dass die hul!eren Modificationen des Cadmiumsulfides speciRsch
leichter sind, aïs die dunkleren; bei der mikroskopischen Unter.

suchung wurden die Niederscblage ûbereinstimmend amorph
getunder.~

Letztere Beobachtungen scheinen jedoch mit ungenagende~
Hülfsmitteln angestellt zo sein: der deutlich krystallinische
Habitas der Praparate, welche ich in den Hânden batte, war,
solbat bei Anwendung geringer Vergrôsserungea, im polari-
sirten Lichte deutlich zu erkenBen.

Bei der Wichtigkeit, welche derartige Isomeriefragen f&r
die Moleku!arpbysik besitzen, schien es mir angezeigt, eine
genaue Bestimmung der physikalischen Constanten der Cad-
miuiasuIËdmodi&cationenvorzunehmen und andererseits weitere

Beobachtungen über ihre Eigenschaften und Umwandlungs-
bedmgungen anzustellen, welch letzteres auch vielleicht Atr die
technische Darstellung der so wichtigen Cadmiumfarben von
Nutzeu sein !:8nnte.

Da~ konnte uni so leichter geschehen, ala Hr. Buchner
mit dankenswprtbester Liebenswurdigkeit mir hierza eine
grossere Anzalil von reinen Prâparaten und sonstigen Proben
zur VerfUgong stellte, und Hr. Prof. K. Haushofer die Gâte
batte, eine mikroakopisch-krystaUograpbische Untersuchung
<ammt!iciter mir zu Gebote stehenden Proben auszuaibren.

L Besthnmnmg dea BpecinBohen Gewichts der Cadmium-
aulndmodinoationen.

Diese wurde, unter Eiuhaittmg aller VoMicb~massregela~
nach der Pyknometermethode (Wasser aïs Benetzungsnussig-

') A.a. 0. 8. H07.
FoUcniux, a. a. 0. S. 417; Buch~er, a. a. 0. 1088.
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keit) ausgefûhrt und gilt in allen Fâilen fur eine Temperatur
von 17,0<–17,j<

Die zu untersuchenden Proben wurden bei 105"–107" °

bis zum constanten Gewicht getrocknet; bei dièse r Tempera-tur
gaben beide Modificationen ihr hygroskopisches Wasser mit

gleicher Leichtigkeit ab; im trocknen Zustande ist die f/'Modi-
fication bedeutend hygroskopischer ais die ~-MoHScation.

Folgende Werthe wurden erhalten:

Bezeichnung der Proben f~ BemerkungenGew.

1. et-Mod. von Herrn Buchner dM- j

jj gestellt, rein cîtroncngetb,
vollkommen homogen 3,906 Mittel ans ;{Bcobnchr.

2. ) “ “ desselben UMprungs. 3,927 “ ,,2 2

3. j M M Handeisprodukt von Scha-

hinger 4,072
4. “ “ Handeisprodukt unbekann-

ten UMprangs 4,147
5. ,?-Mod. von Herm Buchner dm-

gestetit, hochroth 4,492 “ .,2 '3
6. “ “ desaelben UrapruTigs. niir j

1
etwas heUer. A,513 “ 2

7. “ “ von Herm Buchner aua j

~-Cadmiumhydroxyd dar- j
u.

geeteMt.f~~a.
gestellt

j~.487
8. Mitteinuancen.pomersnzesgelb f 4,323u.

~~30:!

Die grOsste beobachtete Differenz der speci6schen Ge-
wichte' beider Cadmiumsulfidmodificationen betriigt somit 0,607
Einheiten, die der Molekularvolume also 5,6 Einheiten (resp.
ein Moltiplam dieser Zahb.

Solche Differenzen finden sich aber eriahrungsgemâss nur

bei wirkUch isomeren KSrpem und konnen durch blosse Aen-

denmg der Entstehungsbedingungen eines und desselben Kor-

pers kanm veranlasst werden.

Dabei ist allerdings zu bemerken, dass die geûmdenén
Zahlen die Werthe der specifischen Gewichte nicht genau
ausdrücken, da beide Cadmiumsulfidmodificationen eine gewisse
Menge der zur Aus~llung verwendeten C~dmiumsaize einge-
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schlossen zuruckhalten, 'velche nachFolieuius~) 0,934~–
~)284°,~ des C~druiumsul&desbetr~gt. Da nun das spec. Gew.
der Einschiusse untcr alleu Umst~nden geringer ist aïs das
der NiederscMa.ge, so waren die gefnndenen Zf).Men etwas
zu -niedrig; es liesse sichjedoch rechaerisch leicht na.chweisen,
dass, im schlimmsten Fall dièse Abweichung kaum drei Ein-
iteiten der zweiten Decimale betragen würde.

Aeltere Bestimmungen des specifieichen Gewichts des auf
nassem Wege gebildeten Cadmiumsulfides liegen nicht vor.
Das spec. Gew. des Greenokits wurde zu 4,80-4,91 gefunden,
das des durch Ueberieitea von Schwefelwasserstoff über stark
erhitztes Cadmiumchlorid dargestellten Cadmiumsulfids zu 4,5~);
geschmolzcnes kunstlicbes Cadmiumsalfid besitzt das spec. Gew.
4.605.3,

II. Mikroskopisoh-kfyataUograpMaohe Untersuchung der

CadmmmauU'dBB'odiacetieneB.

Diese Untersuchungen f&hrten zum Ergebniss, dass die
auf nassem Wege entstehenden Cadmiumsulfidmodificationen
mindestene in zwei, vielleicht aber auch in drei ver-
schiedeoea Krystallformen vorkommen kônnen.

Ich lasse die Ergebnisse der BinzehintersQohuogeQ,welche
von Hm. Prof. Haushofer gutigat angestellt wurden, folgen.

1. Unterauchung der a-Modification des
Csdamunsulfides.

Mehrere von Htn. Buchner in grôaster Reinheit dar-
gestellte Produkte erwiesen sich in der ganzen Masse krystal-
lisirt gut ausgebildete Formen waren jedoch nur selten zu
Suden, meist erscheinea die Krystalle verkuoirnert, corrodirt,
zerbrochen und auf der OberSâche granulirt. Die besser aus-
gebildeten Krystalle (Tafeln) gehëren aller Wahrscheinlichkeit
nach dem hexagonaien System an.

Auch wurden mehrere Handeisprodukte von citronen-
gelber Farbe uutersucht; sie reagirten in der ganzen Masse
auf das polarisirte Licht, krystallographisch bestimmbare For-
mea liessen sich jedoch nicht erkennen.

') A. a. 0. S. 415& 2)Anu. Chem.87, 3l.
') GmoHn-Kraut, 6. AuH.3, 67.
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2. Untersuchung der ~-Modification des

Oadmiumsnifides.

Die von Hrn. Buchner dargestellten Proben dieser Modi-
ficationen zeigten ein verschiedenes mikroskopisch-kryatnUo-
grapbisches Verhalten

Eiac hochrothe e Modification zeigte Krystallformen,
welche in Bezug auf Ausbildung und OberQ&cheueigenscha.ftei.
den bei der a-Modification beobachteten sehr abniich waren;
nur erscbienen die Rrystalle kleiner und meist 2!i grosaereu
Haufen vereinigt. Auch hier war mit aller Wabrscheinlichkeit
die hexagonale Form anzunehmen.

Eine andere hochrothe, von Hm. Buchner aus Cadmium-
oxyd dargestellte Probe dieser Modification (die dunkelste von
allen Prâparaten) erschien unter dem Mikroskop in Form stark
undurchsichtiger, kugeUormiger Aggregate, welche man tt'r
tesserale Formen zu halten geneigt w&M; eine sichere Ent-
scheidung hieriiber liess sich jedoch nicht treS'en, da wegen
der UBdurchsicbtigkeit der Masse eine Reaction auf das pola-
risirte Licht nicht sicher nachgewiesen werden konnte.

Eine weitere hellorangerothe Probe desselben Ursprunga
zeigte viele gut ausgebildete grossere Krystalle, welche aî!~
Wahrscheinlichkeit nach dem monoklinen System angehôreri<
jedenfalls aber einen von BammtHchen anderen Proben der
~-Modincation des Cadmiarnsnindes durchaus verschiedenen
krystaHographischen Habitus besassen.

EioigeHandeIsprodakteder~.Modincatio~mittnehr oder
weniger tiefen Nnancen, verhielten sich den nutersuchten reinett
Proben abniich, warenjedoch alle unvollkommenerausgebitdet.

Eine Probe von mittlerer Nuance erwies sich der er.Modi-
ncation abniich, einzetne Formen waren jedoch nicht deutlich
zu unterscbeiden.~

1)DieacnUmtemucbungenwurde angcschlossen:

3. Untersuchung der ct-Modificatioo dcaC&dn.ni~t~drMydes
Eine fnsch ge~Hte Probe der K.Sodi<icatioades C~m:.tmhyJro-

xydes (aus CadmiuM&nt&t),;owic eine v.~ Hm. Buchnci- darg:tel:tc
H!)dingère Zeit gestandeneProbe erwieseieh nni~rdemMikroakopa!s
vollkommenamorph;in'der fiockecartigcu51p'.?e~rcn stc'! -nwe:saMême

Jotitn&]fttt'a)tt<'hdM)t~ro')'Kt “-
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Durch Bildung auf trocknem Wege ~rhâlt man bald

gelbes, bald dunkelrothes, resp. rothbraunes Cadmiumsulfid;
die auf diese Weise erhaltenen Produkte krystallisiren mehr

oder weniger gut und weisen stets die Formen des hexago-
naleu Systems auf~), was auch von Prof. Haushofer be-

stâtigt wurde.~)

In der Natur kommt das Cadmiumsulfid in hexagonalen
Formen vor, meist aber findet es sich im pulverigen oder

sandigen Zustande. Der hexagonale Greenokit besitzt meist

eine honiggelbe Farbe, kommt aber auch in pomeranzen-

gelben bis ziegelrothen Modificationen vor.

HI. Verhalten der Ct~dmimoaniadmodiacatiionen gegen
mechaniaohe Binwirkungen.

Bekannttioh lasaen sich in vielen FaHen allotrope und

isomere Eorper durch Ritzung, Reibung, Stoss, sowie durch

den Inductionsfunken in einander uberfEthren. Die in dieser

Richtung mit den beiden Cadmiumsulfidmodificationen ange-

~teUtenVersucbeergaben, dass die a-Modification sowohl

prismatische Krystalle eingebettet, welche auf das polarisirte Licht rea-
gutem jedenfalls &emdo Einschnase.

4. Untersuchung der~-Modtfication desCadmiumhydroxydes.

Eine von Hrn. Buchner dargeatellte Probe dieser Modification
zeigte unter dem Mikroskop ebenfaHa eine Bockenartige Ausbildnng,
jtdoch beaaaMn d:eM Ftoeken Aggrpga~olansation, was unzweifethaft
darauf hindeutet, dM9 wir es hier mit dem Uebergang der urspl"iinglich
amorphea Masse in eine krystallinische au than haben, einzelne Krystall-
formen lielsen aich iticht unterscheiden.

Eine tnech gotatite und bei 100' unter LaftabscMass getrocknet
Probe der a-Modification des Cadmiumhydroxydes erwies sich unter dem
Mtkroekop identiseh mit der ~-Modincation dièses Kôrperts, woraus Ki
achliessen ist, dus OBter dem Emansa der Warme der Uebergang der
a-Modification des Cadmiumhydroxydes in die (J-Modification herbeigeftihrt
werden kann; so erMartsicb die Beobachtung von Bochner, dass aus
heiaa~N Loeungen stet~ nar die ~.ModiËcatiom geSUt wird, and dürfte
dieae Erschemnng auch bei vielen anderen NiederschISgen zu beob-
achten sein.

') 8iehe hierüber Polleiiius. Z. auaI. Chem. 13, 413.
') Persontiehe Mittheiiung.
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2T

durch Reibung, ala auch durch Druck allmâhlich in
die ~-Modification übergeführt werden kann; die ~?-
Modification dagegen verhâlt sich gegen mechanische
Einfltisse vollkommen indifferent.

1. Die Ueberführung der a-Modification in die

~-Modification durch Reibung lasst sich sowohl mit bei
100" getrockneten als auch mit lufttrocknen und schwach

angefeuchteten Proben auf verschiedensten Beibnachen

(Achat, GHa",Porzellan, Papier, Asbest etc.) durchiMu-eB; die

L'mwandiung geht durch alle Nuancen bis zum ziegeirothen
Ton vor sich, umnittelbar an den geriebenen Stellen ist die
Farbe hochroth. Die auf diese Weise erhaltenen Proben er-
wiesen sich onter dem Mikroskop identisch mit den von Hrn.
Buchner dargestellten reinen Proben der ~-Modincation.')

Bei stark angefeuchteten, resp. mit Wasser zu einem

Teig angeriebenen Proben der e-Modi&c~ion gelingt die Ueber-

fuhrung selbst durch noch so energisches und lang andauerndes
Reiben nicht oder nur in sehr geringem Maasse. Mittelst
mechanischer Reibvorrichtungen mit der hohen Achaengeschwin-
digkeit von 1000--1300 Umdrehungen pro Minute wurden
solche Proben 24 36 Stunden ohne nennenswerthen Erfolg
behandelt.

Es ist anzunehmen, dass die Wirkung der Reibung auf
die hellen Modificationen des Cadmiumsulfides den Fabrikanten
nicht unbekannt geblieben auch Bucbner~) beobachtete
aie beim Reiben einer vorher erhitzten Probe, glaubte jedoch
die Erscheinung auf das Vorhandensein von Cadmiumoxyd
zarSciduhren zu mûasen.

2. Die Ueberfûhrnng der a'-Modification in die
~.Modification durch Druck lasst sich leicht bewerk-
stelligen, wenn man eine lufttrockne Probe in einen Stabl-
morser mit genau angepasstem Stempel bringt und auf diesen

') Die Beschaffenheitder Unterlage abt auf die Geschwindigkeit
der Ueberffihnmgeinen unverkennb&renEtuBusa(am leichtestenoperirt
man durchReibnng mit einemKnochenspatelauf rauhemPorzellan);ob
und in welcherWciae sich hierbei eteMrischeKr&ftebetheiligen,mag
dahingestetîtbleiben.

') A. a. S. 8. 1108.
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letzteren mehrere wuchtige Hammerscblâge ausubt. Die so

erhaltene, sehr compacte und gtanzende Masse, zeigt eine
vollkommene Umwandlung; im Innern ist ihre Farbe ziegel-
roth, an einzelnen SteUen der Obernâche (welche den Druck-
krâiten am meisten ausgesetzt) ist die Nuance etwas dunkler.

Die mikroskopische Untersuchung der gepressten Probe
zeigte die bei der ~-Modification beobachteten Erscheinungen,
ausserdem aber noch das Vorhandensein von kugeligen Aggre-
gationen in grôsserer Anzahl.;

Dièse Eugein besassen ein .heUes Interferenzkreuz auf
dunklem Grunde, und ware demnach ihre Bildung durch ein
radiales Zusammenwachsen von geradeacsioschenden Krystall-
individuen zu erkiâren. Einige Kugein zeigten ausserdem auch
in der Mitte ein dunkles Interferenzkreuz auf heliem Grunde,
welche Erscheinung aller Wahrscheinlichkeit nach durch einen
im Centrum der Verwachaung befindlichen, gat ausgebildeten
Krystall hervorgebracht wurde.

Krystallaggregate wurden allerdings auch bei den nicht-

gepressten Proben der ~-Modi&cation beobachtet~), allein sie
zeigten ein durchaus unregelmâssiges Verwachsen, so dass die
erwàhnten Interferenzerscheinungen nicht beobachtet werden
konuten.

Es ware demnach anzunehmen, dass das beobachtete
r~gehi.âssigc Verwachsen durch die Wirkung des Drnckes allein
hervorgerufen war.

Eine Rückbildung der durch Reibung oder Druck erzeugten
~.Modiûcation beim Stehen war in keinem FaU zu beobachten.

Ergânzend sei bemerkt, dass das von W. Springl) durch

Zusammeupressen der Componenten erhaltene Cadmiumsulfid
nach der Beschreibung ein Gemisch der beiden Modificationen
dieses Korpers zu sein scheint.

IV. Wirkung doa Inductionsfunkenatromes auf die Cadminm-
suiadmodiacationen.

Zu diescn Versuchen diente eine kleine Ruhmkorffsche

Spirale, welche, bei 3,5 Ampère im prim&ren Stromkreise,
zwischen abgerundeten Spitzen die Funkenen~adung bei einer

Schtagwei~e von 15 Mm. eben uoch reranlasste.

') Ber. l<t, iOOl. Vergl.S. 417.
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Bei trockneu Proben beider Modincutioncn, welche

zwischen Spitzen der Wil'kung des loductionsfunkens ausge-
setzt wurden, war lediglich eine Reduction zu metallischem

Cadmium zu beobachten; anders verhielt sich die Sache, aïs

eine angefruchtete Probe der a-Modification der Funken-

wirkung ausgesetzt wurde; neben der Reduction des Cadmium-

sulfides fand hierbei auch die Bildung der ~.ModiRcation statt.

Ein Teig der mit Wasser angeriebenen a-Modification

wurde auf Fliesspapier gestrichen und kam auf ein mit dem

negatîvcn') Pol des Inductionsapparates verbundenes Platin-

blech zu liegen; auf diese Schicht liess ich den Funken von

einer mit dem positiven Pol verbandenen Platinspitze bei einer

Schlagweite von 1,5–2,5 Mm. überspringen. Die Umwand-

lung trat in allen Fallen nur in unmittelbarer Nâhe der Funken-

bahn ein, es entstanden auf diese Weise pomeranzengelbe bis

ziegelrothe Nuancen.

Kehrte man nun die Pôle des Inanctionsapparàtes nm,
so war auch bei noch 90 lang andauernder Fankenwirkucg,
ausser einer mechanischen Zerst&ubuog der Theilchen, keinerlei

Veranderung wahrzunehmen.

Die beim ersten Versuch beobachtete Bmwandiung der

tt.Modiûeation konnte also nicht auf die mechanische Wirknng
des Funkens zarûckgefuhrt werden, ebenso wenig auf eine

etwaige Wirkung der durch die Entladung entstehenden

Warme, Ozonbildung etc., sondem es musste angenommen

werden, dass sie mit den elektrolytischen Erscheinungen
an der negativen Elektrode in irgend welchem Zusammen-

hange stand.

Nachatehende Versuche bestâtigen die Richtigkeit dieser

Annahme.

V. Einwirkung des elektrolytischen WaaseratojEEBauf die

CadmïumBUiadmodi&oationen.

Diese Versuche wurden in der Weise angestellt, dass zwei

oder drei durch starkes Fliess-, resp. Pergamentpapier von

einander getrennte Schichten der mit Wasser za einem dicken

') Wegen der emgeKhaltetem Funkenstrecke konnte kein Polwecbscl,

resp. kein Wfdbsetstrom eintreten.
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Teige angeriebenenCadmiumsuIndmodincationen zwischenPlatin-

elektroden zusammengepresst und so der Wirkung continuir-
licher Strome ausgesetzt wurden.

Die Intensitat der verwendeten Strome betrug 0,10–0,15

Ampère; die Spannung an den Elektroden 35,4–122,6

Volt, der Greeammtwideratand des Elektrolyten somit
233-1220 Ohm. Die Oberflache der Elektroden, resp.
der dazwischen liegenden Cadmiumsulfidschichten betrug 14-

15 Quadratcentimeter.
1~ allen FâUeu war eine partielle Reduction des Cadmium-

sulfides unter Abscheidung von Schwefelwasserstoff zu con-

statiren hierbei wird die /P-Modi6c&tionleichter reducirt, aïs

die a-Modification

Wahrend nun bei der ~.Modincatiou ausser dieser Re-

duction keine Veranderungen eintraten, erfolgte bei der <

Modification die mehrfach erwâhnte Umwandluag und zwar

aasscMiesalich an den Stellen, welche im Bereiche des nasci-
renden WasseratoS's, resp. in der Nahe der reducirten Partien
des Cadmiumsulfides Ltgen.

Die auf diese Weige gebildete ~-Modincation war von

ziegelrother Farbe und erwies sich unter dem Mikroskop iden-
tisch mit den vorher untersuchten reinen Prâparaten dièses

Kôrpers.
Die Rsduction des Cadmiumsulnd<M!erfolgte ausser in un-

mittelbarer Nahe der negativen Elektrode auch noch auf der

Obernâche der ZwMchenlagen, (also an den Uebergangsstellen,
welche gleichsam Elektroden bilden); am positiven Pol blieb
die Erscheinung aus. Nur in einem Falle, aïs ich das Prâ-

parat mit einer bei gewohniicher Temperatur halbeoncentrirten

Lôsung von Natriumsulfat anieuchtète (um den hohen Wider-
stand des halbtrocknen Elektrolyten zu Yennindern) trat auch
am positiven Pol die Bildung der/9-Modincation ein, offenbar
in Folge einer grôsser-en Menge frei werdender Sâure.1)

Dass die beim Durcbgange des Stromes durch die schlecht
leitende Masse auftretende Warme sich in keiner Weise bei
den Umwandlungserscheinungen betheiligen konnte, beweist der

Umstand, dass an den vom Strom nicht durchûossenen Stellen

') Vergl. Buchner, a. a. 0. S. t089.
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der Masse, selbst bei noch so langem Experimentiren keinerlei

Veranderung eintrat.

Um zu ermitteln, ob auch nascirender Wasserstoff und
andere Reductionsmittel die Rolle des elektrolytischen Wasser-
stoffs ubernehmen konnen, wurden folgende Versuche angestellt.

VI. Einwirkung des nascirenden Wasseratoffe und einiger
Reductîonamittel auf die Cadmiumauladmodiacationen.

1. Einwirkung von Natriumamalgam. Bringt man
auf eine feuchte Schicht der ~-Modification Koraer von Na-

tnumamalgam, so tritt an den Berührungstellen eine energische
Reduction ein; sonstige Erscheinungen sind nicbt zu beochten.

Macht man denselben Versuch mit der a-Modification, so
tritt neben der bedeutend langsamer aïs im vorhergehenden
Fall vor sich gehenden Reduction nach einiger Zeit die Bil-

dung der /9-Modification ein (ziegeirothe Nuance), und zwar
wiederum nur in unmittelbarer Umgebung der reducirten
Partien.

2. Einwirkung von Zink und Schwefels&ure. Bringt
man frisch gekôrntes Zink auf eine mit verdiinnter (1:20)
Schwefelsâure angefeuchtete Schicht der /?-Modincatiou, so
tritt lediglich eine langsam vor sich gehende Reduction ein.

Wiederholt man den Versuch mit der a-Modification, so findet

nach einiger Zeit in der Nâhe der Reductionszone die Bildung
der ~-Modincation (von hochrother Farbe) statt.

3. Wasserstoffhyperoxyd wirkt auf beide Cadmium-

sulfidmodificationen unter allen Umstanden oxydirend ein.

Im Anschlusse daran sei erwahnt, das Hydroxylamin,
im trocknen Zustande auf eine feuchte Schicht der K-Modiii-

cation gebracht, die Bildung der ~-Modiûcation veranlasst:

Formaldehyd in verdunnten oder concentrirten Losungen
wirkt dagegen in keiner Weise ein.

Stellt man die unter 1 und 2 angeführten Versuche mit

in Wasser suspendirten Niederschlagen an, so lassen sich

die Umwandlungserscheinungen mit blossem Auge nicht gut

beobachten, da die Niederschtage, infolge der Anwesenheit

von reducirtem Cadmium, sich dunkel fàrben; eine Betrachtung
solcher Niederschlâge unter dem Mikroskop lasst jedoch die

beschriebeneu Erscheinungeu auch in diesem Fall erkennen.
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Die aus dpm Vorhergebenden sich ergebende Thatsache,
das nascirendci 'Wasserstoff die Ueber~hrung der ~.Mt«Mca-
tion des Cadmiumsulfides m die ~-ModiScation dieses K6rper)'
bethatigeo kann, ist bemerkenswerth. und dürfte ihre ErJtlarupg
nur in den Gesetzen der chemischen Mechamk fmden. Am
Wahrscheinlichsten haben wir es hier mit einer vorUber-
gehenden Lockerung des

M<~ekularzusammeBhaBges
ciaer hochmolekularen Verbindung zu thun; diese Locke-
rung kann a!s Endresult&t die Umlagerung der Molekulf
einerseita, die Abspaltung einzeiner Moleküle sowie den
g&nzlichen Zerfall in Einzelmolekûle andererseits-her-
vorbringen.

Die von mir beobachtete Erscheinung steht übrigens nicht
vereinzelt da; ich glaube vielmehr mit Recht annehmen zu
dQrfen, dass die Ursache der Entstehung der von Clarke und
Kebler') beachriebenen ~-Modifica.tion des Cadmium-
jodidea ebenfaUs anf die Wirkung des mscirenden Wasser-
stoffs zurtlckzut'ti1lren ist.

Weitere Versuche in dieser Richtang sollen angestellt
werden.

Zum ScMnas seien die Hauptresultate dieser Unter-
suchung in folgenden Sâtzen zusammecgefasst:

Die Bestimmung des specifischen Gewichts der von
Buchner beschriebenen Modificationen des Cadmiumsulfides
spricht filr den isomeren Charakter derselben.

2. Die krystallographische UnteKuchung fuhrt zu dem-
selben Résultat und macht es ausserdem wahrscheinlich, dass
mehr aïs zwei Modificationen des Cadmiumsulfides existiren
kônneu.

Ob wir es nun in diesen Modificationen mit polymeren
E6rperu, wie das Buchner amiahm, dder mit metameren
Verbiudungen zu thnn haben, mag dahin gestellt bleiben; eine
sichere Entscheiduug hierüber kônnte nur eine, mit den heuti-
gen Mittcln jedoch nicht ausfahrbare, directe Molekulargewichts-
bcstuuraung tief'Tn.

3. Die gegenseitige Umwandlung der Cadmiumsulfidmodi-
ncationen lasst sich nicht nur durch die Wirkung der Warme
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und verscbicdpnfj' chemischer Agentien, sondern auch durch

rein mechauiscbe Einnusse, wie Reibung, Drrek etc., sowie
durch Vermittlung von nascirenden Wasscrstoff, dessen Func-

tion wabrscheiniich in einer vorübergehenden Lockerung der

Molpkularcompiexp besteht, bewerkstelligen.

Munchen, El'?ktrochemiscbesLa.boratonum derkgLtechn.

Hochschule, April 1889.

Zur Kenntniss der Spaltungsprodukte des Caseïns;
V0!l

E. DreohseU)

(Vor!&niigeMittheHang.)

Vor einigen Jahrcn schon habe ich in eiuer Monographie
UberEiweisskorper~) darauf hingewiesen. dass die gcwohnHche
Annahme,. nach welcher starke Sâuren und Basen in derselben
Weise spaltend auf Eiweiss einwirken sollen, durch die be-
kannten Thatsachen nicht gestützt wird. Ich bemerkie damais:

,,Beide Processe haben zwar das gemeinsam, dass Ammoniak
und Amidosâuren entstehen, aber sie differiren sehr wesentlich
in dem Umstande, dass bei der Einwirkung des Baryts Kohien-

sâure, Oxalsaure und Essigsâure gebildet werden, bei der Ein-

wirkung der Sâuren aber nicht." Die genaueste und volist&n.

digste Untersuchung über die Einwirkung concentrirter Sab!Ba.nre
auf den Eiweissstoff der Milch, das Caseïn, verdanken wir
Hlasiwetz und Habermann, welche beiden Forscher fanden,
dass die fragliche Zersetzung glatt und unter Bildung krystalli-
airbarer Substanzen verlauft, wenn man noch Zinnchlûrür

zusetzt; dann entstehen Leucin, Tyrosin, Glutaminsaure,
Asparaginsaure und Ammoniak, nach deren moglicbst ïoll-

stândiger Abscheidung noch eine geringe Menge einer dick-
lichen Mutterlauge übrig bleibt, ans welcher keine anderen

') Aua den Ber. der Konigi. Sitche.GeseUsch.der Wisaensch.
(23.April 1889.)

') L&denbûrg's Haudworterb.der Chcmie3, 548.
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krystallisirbaren Substanzen mehr erhalten werden konuten.
Spater istnaulentiichvonHorbaczewski nachgewiesen worden,
dass auch ans anderoi Eiweissston'en mittelst derselben Methode
die nâujtichea Zersetzungsprodukte, manchmal auch noch
Schwefeiwasserstuft'. erhalten werden. Einige Jahre spater
fand daun Schutz~nberger, dass bei der Einwirkung von
B.~rythydiat ht hohcrer Temperatur auf Eiweisskorper der
verschiedowten Art ebenfails die genannten Zersetzungsprodukte
c:.t-,tehen. :u~serdcm aber noch andere, theils auch Amido-
saur-'u, thcits Kohicnsam-e, Oxalsaure und Essigsâure. Dieser
~nterscbied in den Resultaten der Zersetzung gewinnt noch
;ni Cewiclit, wenn man bedenkt, dass die Somme der durch
S~zsHure crhaHene!) ProduMe bei weitem nicht 100 ~o des
angewandten Eiwpishes erreicht, trotzdem, dass die Zersetzung
unter Aufnahme von W~sser erfolgt; Horbaczewski erhielt
aus HornJ6~~–~8". satzsaure Glutaminsaure, 3";o–5~
Tyrosin, 15< Leuciu, sehr wenig Asparaginsâure, und selbst
wenn wir annehmeo, dass er nur die Hâifte der entstandenen
Produkte batte abscheiden und krystallisirt erhalten konnen,
so fehlteu immer noch ça. d0% am Gewichte des angewandten
EnvpissGs, welche durch Ammoniak nicht annâhernd gedeckt
werdcu konnen, da alle die genannten Substanzen schon Stick-
btoff enthalten uud im Eiweiss selbst nur ca. 16°/ –17<\
Sticksto8 vorhanden sind. Da nun femer besonders angestellte
~~ersucho mir mit Sicherbeit ergaben, dass Eohiensaare bei
der Einwirkung chlorfreier Saizsâure auf Eiweiss nicht ent-
steht, so liessen diese Ueberlegungen nur den Schluss zu, dass
bei der Spaltung der Eiweisskorper durch concentrirte Salz-
saure noch audcrp, bisher noch nicht aufgefundene Produkte
entsteheu, welche sich in den Mutterlaugen der genannten
Amidokorper finden, und wenigstens zum Theil beim Erhitzen
mit BarytLydrat Koblensâure liefern mussen.

Um die Richtigkeit dieser Schlussfolgerung durch das
Experiment zu beweisen, wiederholte ich die Versuche von
Hlasiwetz und Habermann, wobei ich mir nur insofern
eine kleine Aenderung eriaubte, al§ ich zur Vermeidung des
sonst eintretenden Stossens der kocheuden FlUssigkeit von Zeit
xu Zcit ein kIeines-Stuckcben compacten metallischen Zinns
zusetzte, welches piue gc-linde Wasserstonentwicklung ver-
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anlasste und so das lâstige Stossen vôllig verhinderte. Au-s
der nach dreitagigem Kochen erhaltenen hellbraunen Losung
entfernte ich dann nach den Angaben der genannten Forscher
die Amidosauren, und ala icb nun die wieder verdünnte dicke
saure Mutterlauge mit Phospborwolframsâure versetzte, erhielt
ich einen ausserordentlich starken Niederschlag, welcber auf
die Gegenwart einer Base hindeutete. Dersplbe wurde mit

5% Schwefelsaure auf dem Saugfilter chlorfrei gewa.schen.
dann durch kochendes Barytwasser zersetzt, aus déni Filtrate
der überschüssige Baryt durch Schwefelsaure moglichst genau
ausgefâllt, das Filtrat mit Saizsâure ilbersâttigt und auf dem
Wasserbade eingedampft. Dabei hinterblieb zuletzt ein dicker

Syrup, welcher beim Stehen über Schwefelsâure krystallinisch
erstarrte.

Zur weiteren Verarbeitung wurde derselbe unter Zusatz
einer geringen Menge Wasser auf dem Wasserbade wicder

veritiissigt und dann in absolutem Alkohol gelost; Zusatz von
Aether zu dieser Losung erzeugte eincu reichlichen ôligen
Niederschlag, welcher beim Stehen unter der Flussigkeit aU-
mâhlich theilweise krystallisirte. Die Krystalle wurden abge-
presst, mit absolutem Alkohol, worin sie sehr schwer loslich

sind, mehrmals gewaschen und dann über Schwefelsâure ge-
trocknet. Sie sind das Chlorid einer starken Base; behandelt
man ihre wa.ssrige Losung mit kohlensaurem Silberoxyd, so
erhâlt man eine stark alk&lischeFlüssigkeit, welche beim Ein-
dunsten einen krystallinischen Rückstand hinterlâsst; kocht
man die noch ailberbaltige Losung, so enttvickelt sich eiu

schwacher, an Sperma erinnernder Geruch. Das in schônen,
rotbgelben, langen Prismen krystaHisirende Chloroplatinat
wurde über Schwefelsâttre getrocknet anaiysirt~):

·

1. 0,3165Grm. verlorenbei t02< 0,0238Grm.= 7,52< H,O; der
trockne Ruckstandgab bei der Verbrennung0,1484Grm.CO~und 0,077î
Grm. H,0; das im SchiffchengebtiebencPlatinwog 0,0917Grm.,doch
war durch starkesAMfb!ahender SubstanxeinTheil verlorengegangen.

2. 0,3398Grm. verlorenbei ca. 110":0,0281Grm. = 8,27",“ H,0;
0,3032Grm. du trocknenRackstaudesgaben 12,4Ccm.N bei und
753Mm.Hg.

') Die MgendenYcrbreunutigetiverdankeich Hru. Dr. Siegfried,
dem ich auch an dieserStelle dafOrmeinenbesten Dank ausapreche.
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3. 0,3186Grm. dea Chloridesder Base verlorenbei 110 0,0027
Grm. an Gewichtund lieferten0,4C03Grm.AgCt+ 0,0015Grm. Ag.

Bezüglich des Chlorplatinates ist zu bemerken, dass das-
selbe bei 110" bereits aniangt sich braun zu fârbea; deshalb
wurde das Trocknen nicht fortgesetzt, und die Analyse auf

wasserhaltige Substanz berechnet, wodurch man erhâlt: 12,79%
C; 3,56"H (28,97% Pt); für das Chlorid: 31,51% CI. Aus
dieaeu Zahlen kann man die Formel C,H,~O~PtC!e+4H~O
ableiten, welche verlangt: 13,11% C; 3,44% H; 4,37% N;
30,80". Pt; das Krystallwasser wurde 11,24% ausmachen.
Das Chlorid C,H,,N~O,C!, wurde 31,00" Cl enthalten.

Aus den syrupësen Mutterlaugen des erwahnten Chlorides
wurde durch alkoholisches Platinchlorid ein zweites Chloro-

platinat erhalten, welches nach dem Umkrystallisiren etwas
heller aïs das erste geiarbt und auch hygroskopischer war.
Ea wurde, da es sich bei langerem Erhitzen zu zersetzen

schien, nur über Schwefelsaure getrocknet und in diesem Zu-
atande analysirt:

1. 0,~473 Grm. gaben bei der Verbrennung: 0,1473 Grm. CO~,
0,0811 Grm. H~O und 0,0769 Grm. Pt (Ver!ast).

2. 0,2060Grm. gaben bei der Verbrennung:0,1219Grm. CO~,
0,0697Grm. H,0 und 0,0672Grm. Pt (Spur verloren).

P. 0,3625Grm. gaben 6,4Ccm.N bei 12,50und 755Mm.Hg.
4. 0,2430Grm., im bedecktenPlatintiegelsehr vorsichtigzersetzt

(wobeistarkesAnfb!~emstattfand)undg€g!uht,hint€rMeMenO,0798Grm.Pt.
Aus diesen Zahlen !âsst sich die Formel CgR~N~OaCLj.

PtCI~+H.,0 ableiten:
Gefunden:

Ber.: 1. 2. 3. 4.
C, 96 16,02 16,24 16,13
H,, 18 3,00 3,64 3,76

28 4,67 – 5,~2 –

0, 48 8,01 –

Pt 197,2 33,06 (31,1) 32,62 32,84
CI, 212,2 35.24 –

599,4 100,00

Die Basis dieses Salzes ist demnach mit der des ersteH
ChIorop!atiMatesoicht identiscb, sondemaBSCheineDdhomolog;
sc-ib~tveystandiicbnprden weitere Analysen mit neuem Material
die Ricbtigkdt der aufgesteUtea Formeln zu beweisen haben.
Atisserdem ist noch weliigstens eine andere Basis vorhanden,
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von welcher jedoch bisher kryst~lUniachc Verbiudungen nicht
erhalten werden konnten.

Ueber das weitere Verhalten dmser B~sen ka.un ich vor-

laung noch nicht viel berichten; nur eine Beobachtung sei mit-

getheilt, weil sie ein besonderes Intéresse beanspmcht. Mau
kann nâmiich das rohe Gemenge der Chloride mit concentrirter
Saizsâure auf 150" erhitzen, ohne dass es an~-cheinendZer-

setzung erlitte; im Rohr zeigt sich kein Druck nach dem Er-
kalten. Erhitzt man es a.ber, oder auch das beschriebene

krystallisirte Chlorid, mit concentrirtem Barytwasser auf 120"

bisl30", so erfolgt Zersetzung unter AbscheidungvonKrystaIten
von kohlensaurem Baryt. Dieses Verhalten giebt also den

gew<lnschten Schlüssel fMr das Verst&ndniss der Schützen-

berger'schen Versuche und ibres abweichenden Ergebnisses
von dem der Versuche vou Hlasiwetz und Habermann;
diese Basen sind die oder eine Quelle der Kohlen-
sâure, welche Schutzenberger fand.

Die vorstehend beschriebenen Versuche eroSnen ein neues
Feld fur die Chemie der Eiweisskorper, dessen Bebauung
reichlichen Lohn fur die aufgewandte Arbeit erwarten lâsst.
Geben alle Eiweiaskorper bei ihrer Zersetzung mit concen-
trirter Saizsaure solche Basen? und stets dieselbe oder ver-
schiedene ? Verhalten sich thierische und pflanzlicheEiweissarten
gleich oder nicht? In welchen Beziebungen stehen diese Baseh
j:u den Ptomaïnen? Diese und âbniiche Fragen erheben sich

in Menge, und Versuche zu ihrer Beantwortung habe ich be-
j-eita unternommen; die erste ist allem Anschein nach nament-
lich bezugHchder Gelatine in bejahendem Sinne zu beantworten.
Weiter wird aber noch zu uatersuciten sein, ob nicht ausser
diesen Basen noch audere bisher unbekannte Zersetzungs-
produkte in der Mutterlauge von der Phosphorwolframsâure-
iallung stecken, und auch diesem Punkte werde ich meine
Aufmerksamkeit widmen. Ueberbaupt werde ich diese Versuche
fortsetzen und vervoUstandigen Zweck dieser vorlâungen Mit-

theilung war nur, mir die Prioritât und die ungestorte Weiter-

bearbeitung des prscMoasenen Gebietes zu sicbern.

Leipzig, Ostc~-n 1889.
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Untersuchungen aus dem chemischen Laboratorium
von Prof. Alexander Saytzeff zn Kasan.

45. Ueberdie EinwirkungvonJodmethylund Zink auf
Âethyipropyitketen;

von
Eugen Sokolo~

Die von Herrn Prof. Ajex. Saytzeff~), in Gemeinschaft
mit seinen Schülern, entdeckte synthetische Reaction Bir die

Darstellung der gesâttigtea tertiâren Alkohole aus Ketonen,
die in ihrer Zusammansetzung kein Radical-Methyl enthalten,
wurde bis jetzt nur auf solche Ketone angewandt, bei denen
mit dom Carbonyl (CO) zwei gleiche A!ky!e verbundeQ sind;
es wurden in dieser Hichtung das Diâthyl- und Dipropylketon
untersucht.

In der Absicht, die Anwendbarkeit dieser Reaction auch
auf andere Ketone mit gemischten KohIenwasseratoSradicaIen
zu studiren, unternalun ich die Untersuchung der Reaction von
Jodmethyl und Zink auf das Aethylpropylketon, welches durch
Einwirkung von Zinkatityl auf Chlorbutyryl erhalten wird.

Ein Gemisch von 85 Grm. Keten (Siedepunkt 121°–123")
und 300 Grm. CH,J 2', MoLauf ein Mol. Keton) wurde in
eine Retorte, die voHâun~ bis zur Hâifte mit Mscbgegluhtem,
feinkëmigem Zink angefui!t war, gebracht. Die Retorte wurde
mit dem Gemische 11 Tage lang im Wasser von Zimmer-
temperatur auibewabrt und alsdann 3 Tage im Wasserbade
eiw&rmt.

Nach dem Zersetzen mit Wasser wurde verdannte Schwefel-
sâure zugefügt, und das Produkt der Reaction auf dem Sand-
bade der Destination unterworfen. Aus 85 Grm. Keton wurden
90 Grm. Oel erhalten, welches über geschmoizener Pottasche
getroéknet und fractionirt wurde.

Gleich bei der ersten Destillation -wurden zwei grosse Frac-
tionen erhalten: eine von!)0"–HO~ die andere von 135°–140".

'.) Dies.Jûurn. [2] 3: 193-207; 463-467.
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Von der ersten Fraction wurden ca. 45 Grm., vou der zweiten
ca. 35 Grm. gewonnen; die zwischen diesen beiden Fractionc'n

liegenden waren ~br unbedeutend.

Zun&chst wurde die Fraction mit dem Siedepunkt 185"–

140°, welche Methyla.tbylpropylcarbmol (das nach Pawiow')
den Siedepunkt 135°–138" besitzt) enthalten musste, unter-
sucht. Durch wiederholtes Fractioniren mit dem Dephlegmator
wurde ans dem Theile vom Siedepunkt 135°–140" eine bci
188'* siedende Fraction erhalten. (Das Thermometer bis 30"
iu den Dampf eingesenkt, Temperatur am Destillirgefasse 35",
Atmospb&rendruck 745 Mm. bei 0°.) Die Analyse dieaer Frac-
tion gab Resultate, welche vollstandig mit der Formel des er-
warteten Alkohols ubereiDatimmten:

0,157& Grm. der Subst. gaben 0,4180 Grm. COi u. 0,1975 Grm. H,O.

Gefunden: Berechnet für C,H,eO:
C 72,38 72,~1 °.
H 13,93 13,81,,

Die Dajnpfdichtebeatimmuî'g, nach der Methode von
Hofmann in Wasaerda.mpfen ausgeführt, ergab folgende Re-
sultate

Substanz. o~OGim
Vo!amdeaDampfeab€:10C" 100 Ccm.
HShe der Qncckailbersaute bei 20 420 Mm.

t. M “ “ '00" no “
B<u'ometer,auf0"reducirt 734,09
Spannkraft des Queckaitberdampfesbci 100" 0,746

Daraaa bereebnot sich
Versuch Theorie

Dampfdichte auf Luft bezogen 4,1 4,02 °.
“ “ WasserstoTbeMgen.. 118,4 116.00,

Das Methylâthylpropylca.rbinol ist eine leicht be-

wegliche Flüssigkeit Ton angenehmem, campherartigem Geruch.
Es siedet bei 140,3" (corr.), ist in Wasser unlôslich und gpe-
cifisch leichter aïs dasselbe. Das spec. Gewicht, vermittels
des SpreBgel'scheB Pyknometers bestimmt, lieferte nach-
stehende Zahlen:

') Anu. Chetn.188, t.:3.
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Gewicht des WaasGt'a bei 0'~

3,0545 Grm.

20' 3,0500 “
“ .,Atkohots 20" 2,5150
'1 30" 2,4900 “

3&" 2,4760 “
Spec. Gew. des Alkohols bei 20", aufWasser bci 0" 0,82338 “

~'0" “ 20" 0,82459,,
20" 4" 0,82336,, l,
30" “ 0" 0.81519 “
3. “ “ 0° 0,8106t t “

Der Essigather de.. Methylâthylpropylcarbinola
wurde durch lOstt~ndiges Eruit~ea des letzteren mit über-
schussi~em Essigsâureaahydnd in einer ZNgeschtno~enenRahre
bis auf 140" hergcst~ilt. J~ach dem Erkalten wurde der
Rôhreninhalt in W~ser gegossen, das Oel abgehoben, mit
scbwachcr Sodalo.,ung gewaschen uad über Chlorcalcium ge-
trocknet. Beim Destilliren wurde eine Fraction gewonnen, die
bei 158<'–l59" siedete und bei der Analyse folgende Resultate
Uefcrte'

0,1~90 Grm. der Snbst. gaben 0,3965 Grm. CO, u. 0,!M5 Grm. H,0.
M~ ~t.~a~. ~.<tMou <7,ojo~ ~jrrm. u. U,!C4

Gefmtden:
BerechnetfurC,H,,Ot:

C 68,01
68,35%

H H,4') 11.39.

Oxydation des AI~ohols. Auf 7 Grm. des A]&ohQls
wurde ein Cemisch von 35 Grm. K,Cr,0,, 50 Grm. H~SO,
und 200 Grm. H.O – nach der Berechnung saf 1 Mol. des
Alkohols ca. 6 At. Sauerstoff genomme~ Nach dem Hinxu-
giessen des AIkobo!, wurde das Gemisch 24 Stunden lang bei
gcwuhulicher Temperatur stehen gelassen, und dann. auf dem
Wasserb~de, bis es sich gnin ~rbte, erwâmit Das obere
Ende des KcHers waj- mit einem, Ba.rytwa.sser eotbaltenden
Kolbcben verbunden; es t-m-de die Bildung eines NipderscMages
Ton kohIcDsaurcm Baryt beobacbtet.

Nach dem Erwanut-n wurde in den Kolben Wasser huMQ-
~efugt, und Jie Produkte der Oxydation so lange auf dem
~andbade unter Ersatz des Wassers abdestillirt, bis das De.
stiltat nicht mehr sauer reagirte.

In der ersten Portion des Destillats wurde eine kleine
Menge Oel erhalten, welches abgehoben und über CaC!~ ge-
tt-od.nct wurdf-. Beim Fractionireu dieses Oels wurde keine
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bestimmte Temperatur beoba.cbtet; das Sieden bega.nu bci HO~(~

und zum Ende stieg die Temperatur bis 150". Nach dem
Umst&nde zu urtheilen, dass bei der Oxydation unter anderem
die Entwicklung vou Kohiensaure beobachtet worden war, und
keine Buttersaure, wie aus dem Nachstehenden zu ersehen ist,
entstanden war, konnte man den Schluss zieheu, dass im Oete
unter anderem eine. gewisse Quantitat Aethylpropylketon vor-
tandeo sei, dessen Bildung aus dem Aikohol nach folgender
Gleichung ertbtgen konnte

~H. CH,
1

CH, CH,

CH,-C. OB + 40 CO, + 2H,0 + ~0
1

C% CH,

CH. CH,

~H. ~a.Cn e-0 '-J.L&a

Unter den anderen Bestaodtheiten des Oels konnte ferner
unang~gn~ener AUcoho~ sowie dtrch die Debydratation des
A&oholcr entataadener S-ohtenwassersto~ C~H~ vorhanden sein.
Mit saurem sohwefligsaurem N&tnum gab das Oel keinen
Niederschlag.

Die ~&ssengeu s&uren Destillate warden vereinigt, mit
Soda neoh'&Kairt nad durch Elad&mpfen concentrirt. Dan&t;h
warden die Natronaaîze mit H~SO~ zersetzt, uud die ausge-
schiedenen S~n-en aMestillirt. Das Destillut wurde in 2 Theiic
getbeitt: dey eine geoan mit Soda nentralisirt zum anderen
Theile hmiMge8$tzt and bis zur Trockne abdestiUirt. JDM
DestiNat wurde wiederum mit 8oda neotralisirt, die Losung
eingeengt, und die mit B~SO~ freigemachten Sâoren aufs Neue
abdes~Hict. Der Rackstand wurde ebenfalls mit H~SO~ zersetzt,
und d!te8&WMt$bde8tiHirt. DieSauren sowohl des Destillats, aïs
auch die des Rûckstandea wurden mit Ag~CO.~gesattigt. Nach
dem AuskrystaUisiren w~rdea die Silbersalze von der ~futt~r-
lauge getrennt, zwischen Fliesspapier abgepresst, und aber
Schwe&lB&uregetrocknet. Die Mutterlaugen wurden-eingeengt,
wodureh eine nene Ausachoidang der SUbersab~ hRrYorgerQfen
wurde. Dièse letzteren wurden wie die erBton Salze behandelt.
Auf solche Weise wurden .f<lt die Saize des Destillats dre;

JeaTMtf.pMtt.ChM)t<[~ B<t.«.
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Krystallisationen, fdr die des Rückstandes vier KrystaUiaa~onen
erhalten. Die Bestimmung der SUbermeogen gab folgende
Resultate

Das SHberaatz tue dem Destinât
Berechnet für C,H,AgO, 59,67

1. Auascheidnng:
0,428& Grm. des SMbers&kes ~bea 0,2665 Grm. Ag = 59,63 <

2. Ausachoidung:
0,2625 Grm. des SUbersabea gaben 0,1630 Grm. Ag = 62,00

3. Austeheidung~
0,1670 Grm. dei. Si!berBidze8 gaben 0,1060 Gnn. Ag = 63,47

Das Silberaalz taa dem Rttcket&nde:
Berechnet für C~H,0,Ag 64,67

1. AuMeheidong:
~MO Grm. des Siiberaahea gaben 0,3305 Grm. Ag = 63,68 *“.

2. AuMchetdang:
0,4350 Grm. des SUboM~tzes gaben 0,2775 Grm. Ag “ g3,?9

2. Auascheidong:
~4745 Grm. des SHbersttzea gaben 0,3025 Gnn. Ag = 63,75

3. Aasaeheldung:
0~690 Grm. dea SUbematzes gaben 0,2355 Grm. Ag = 64.82

4. Ausscheidang:
0,1775 Grm. des 8Hberaa!zM gaben 0,1145 Gna. Ag =. 64~1

Folglich bilden aich bei der Oxydation des Methyl&thyl.
propylcarbinols hauptsachlich Propion- und Eaaigaâwe, eine
kleine Menge von Kohiensaore and moglicherweisso Aethyl-
propylketon. Die Reaction der Oxydation des Alkohols kann
durch fbige~de Gleichung auagedrtidkt w<'rden;

CH,

I
CH, -C OH + 60 = 2CH.COOH + C~COOS + HO.

CH,

CK,

CH,

Sonut geht im gegcnwârtigec FaUe die Réaction nur in
einer Richtung vor sich: das Radical CH, oxydirt sich zu-
stmmen mit dem EoMensto~, der mit dem Hydroxyl verbnnden
ist, w&brend die ûbngen Radicale sich setbstandig oxydiren.
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2~*

Der Kohienwasserstoff C~R~. Dieser Koblenwasser-
stoff wurde gewonnen aus der Fraction vom Siedep. 90"–110",
welche, wie schon oben erwâhnt, bei der ersten Destillation
des oligen Produktea der Reaction von CH;,J und Zu auf
Aethylpropylketon erhalten wurde. Durch Erwârmen mit
metallischem Natrium gereinigt, destillirte er bei 97 (das
Thermometer bis 45° in den Dâmpfen eingesenkt, Temperatur
amDestHUrgefasae 45~Atmo3pharendruck bei 0" 761,6 Mm.).
Die Analyse gab folgende Resultate:

0,1116Grm.derSabetanzgaben0,3495Grm.00, u. 0,14;)0Grm.H,0.t
Geftindea: Berechnet für

C,H~:

C 85,48 85,71 ',“

H '~5 14,29 “.

Der Kohlenwasserstoff C~H~ ist eine leicht beweg-
liche, stark lichtbrechende Fl&ssigkeit von charakteristischem
Geruche. Siedet bei 97,4" (corr.). Er vereinigt sich mit Brom.
Zur quantitativen Bestimmung des mit dam KohIeawasaerstoS
in Verbindung tretenden Broms wurde folgender Versuch
aasgeaihrt.

Zn der athenochenLôaangvon 2,8790Grm.desKohienwMaemta&
warden unter AbtaMen ca. 4,5 Grm.Brom zugefugt. Der Aether md
das abenchNsaigeBromwarden NberH,SO<und CaOim Vacuument
fernt. Es waren 3~865Grm. Br addirt; nach der Theorie muBstensich
3,8065Grm. verbinden.

Das Bromûr stellt eine schwach gelb gefârbte Fliissig-
keit von Sliger Consistenz dar. Es besitzt einen ziemlich an-
genehmen, etwas süsslichen Geruch. Die Bestimmung des
Broms in demselben gab folgende Resultate:

0,4030Grm. des Bromars gaben 0,5849Grm. AgBr, waa 81,76
Brom entepricht; nach der Theorie sind in C~H.~B~62,02' Brom
entbalten.

Die Bestimmung des specifischen Gewichts des Bromürs
wurde mit dem Pyknometer von Regnault ausgetuhrt.
Gewieht des Waasers bei O* 1,~5 Grm.

20" 0,9985 “
Bromûrs,. 0" ~5730

M 20' 1~95
bpee. Gew. des Bromurs bei O", anf WMser bei 0' 1 5691

20' “ “ “ o" 1,5456
l' 20" “ “ “ 20" 1,5618 “

n » 20" “ 4° 1,5484 “
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Die Beatimumng des Jod-~ w~Iches der Kohlcnwa&serstoa'

C;H~ aus einer âikohoiiscbea AitHësun~ bei Gegenwart von

HgBr. addirt, nach der ~on Prof. AL Saytzefi'modifioirteD
Mf-thudc von Htibl ausg~fuia-t, 'rgab foigeode Rcsult~tc- v

0,3360 Grm. dca Kchi';nw)~3o-at(.~s, mit 50 Ccm. der be~agtec
J~di.-sung (v&n d~m Titrt. 0,0t836 Gm.. J) Lfbandc)t. vor!M;;tcn bfim
"mgek.)'rtfn Tih:ren 1:5 Cctn. 'tUtti.~hweftig~a~n's Natnmn (Titre
(',0~2 GnH. J~: t.{;i.ch wnen (!,7~60 Cn« J addu-t -yonif-n.

0,2870 <:)-n'. 'If's Kobit'~wasst.ratt'H's, mit 50 Cctn. der Jodio~ung
(Tttrp t',0201 Gtnr.. J) b'-hMdett, vcrhngtcn beim um~pkehrttn Titnr<n
26,3 C'en). anteMt'hwcn~MU-ea Natrium (Titre o,0t2 Crm. J); folglich
addirten aich (',ti&t)4U)Ct. J.

3. 0,32~5 'jttu. dctK~iiteuwfMttfato~. mi) -fOCcm. dcrJodtoeung
Tit''c <0t99. (~xtt. J) b<'btmd~t, \t)angten beim umgektht'tea Titri!<n
3,H Ccm. unterechwenipeMrcs Xatrium (Titre C0t2 Grm. Jj; foJgtich
addirten sieh <7704 Orm. J.

C jtuudea: Berechnet. far
t 2. 3.

C,H,~=
J ~96,00 i!<C,2 MN.~ 269,1%.

Die etwas geringere Menge des in Verbindung g6tretencn
-fo<tf!wurde wabrscheinlich durch die leichte Zersetzbarkeit
det Verbindung C~H~Jj, w~hrend des Titrirens mit unter.
~chwetligaautent ~atnum bedmgt.

Dtu Bestitnmung des spec. Gew. des KohIenwMsersto~
C;H,~ wuide Ycrmitteist des Sprengel'achen Pyhtometers
~gef~rt.

~"wi.ht des Wat~s bei 3,0545(}““.
8,0500 “

Kohi' nwatteroto&bei 20° 2,t93t
J' “ 30" 2,t6M

“ S5 2,1545 “
Xpec.Qew.dpt KoL)euwa~<;Mtoa!fbe: SO", sutWaMobei0' 0,8~

). ~0' ,,20' u,7t~lS l'
-J 20" “ 4' 0,t827

30" “ 0.70M9
3a" “ t'" 0,tCM&

Ih- Bc'.t:nunu;'g k'sLichtbtechung.~vermogens desKohIca-
wMSCt'stoR'swuide unter n'cundiichcr Mitwirku!~ Jes Henn
Prof. F. F!a\itzky mit einpmSjMct.rogOhiometer voa.FuPss
i'i Bcrhn; a~.g~iuhrt

f" ~rf'f'h.g.;i!idi(-e~. wui~pn f~r U: ~:tt~t; Lithium-
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und die drei Wasserstofflinien bestimmt. AHe gefundenen
Werthe sind in folgender Tabelle zusammengesteMtJ)

Formel: <
:° "JD j

"Li j1"
1

C,H:, 20' 0,7t827
~,4n35}t,40869jt,40894)t,4t5e4 l,42286't,386iz!o,46664; 0,5t;9

~n" p ~r~~ p~ B ~n~ ~'–< n n rt-<r

1
,DiB-.

~-g–; B~
~D~~ ~q~p!

Dt6r.

0,&543r 55,79
53,20 2,59

54,32
'62,08~2,24

32,93 ~1,39' 1,54

Wenn wir die Regel von Brùhl berûcksichtigen, so
kommen wir xu dem Schlusse, dass im Kohlenwasserstoff C~H~
eine doppelte Bindung der KohIenwasseratoNatome vorhanden ist.

Oxydation des Kohlenwasserstoffs CyH~ Zur

Oxydation wurde eine solche Quantitat Kaliumbichromat ge-
nommen, dass auf Mo!, des KohIeowaaseratoHs etwas mehr
ais 6 At SauerstoS kamen, namlich auf 3 Grm. C~H~
~0 Grtu. K~CraO~, 30 Grm. ;H~ und 120 Grm. H~O. Das
Gemisch wurde so lange auf dem Wasserbade erwârmt, bis
ea sich grün iarbte. Das obere Ende des Kühlers wurde mit
einem Barytwasser enthaitenden KStbchen verbunden, wobei die

Ausscheidung kleiner Mengen BaCO~ beobachtet wurde. Unter
den beschriebenen Oxydationabedingungen wurden sehr geringe
Mengen eines ôligen Produites erhaltëa; dasselbe bestand
augenscheinlich aus unangegriffenen Resten des Kohlenwasser.
stoffs.

Die in der wassngen Losung enthaltenen organischen
Siuren wurden ganz ebenso, wie bei der Oxydation des Methyl-
âtbyipropylcarbinots von einander getrennt. Die Sauren des
Destillats und des Ruckstands wurden in gleicher Weise in
Silbersalze verwandelt, und in diesen letzteren die Qua-ntitat

') Beider Untersuchungwurden die folgendunGrossengefundeu:
Das Minimumder Abten~uug des StraMesNa = 29°,oT, des Strahles
Li = 29', 44, des Strahteaa des Waaserstoa's= 2n°4') t5 des Stmh)<H
~=HO''t8'. des Strahles ;0<'52'30'. Der LrpchpndeWinkel d'à
Prismae= 60"15
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des Silbers bcstintmt. Bei diesen Bestimmungen sind folgende
Resultate erzielt worden.

Das ~H"berfa!z aus dem Deetillat.
HerechntM ftir

C,H.0,Ag 59,67

I. Aueecheidung:
0.502j Grm. des Silbersa~pf ~ab<n 0,3035 Gi-m. Ag = 60,89

2. AussebfiduBc:

t',3810 Gnn. des s~Ubtreatzes gaben 0,2385 Grm. Ag
=

62,60%.
3. Aussch~idaNg:

0,0890 Grm. des SUberM~zM gaben 0,0565 Grm. Ag = 63,49 "/“.

Das Silbersalz aua dem Rückstande.
Berechnetfür C,H,0,Ag 64,67

AusfcbctduDg:
0,2530Grm. dea Sttbpr6&!zcsgaben0;1630Grm. Ag = 64,30

2. Ausacheidang:
0,S430Gnn. dt-eSilbersaizesgaben 0,54!0 Grm.Ag = 64,tT

3. AuMchcidung:
0,4540Grm..tea Silbersalzesgaben 0,2930Grm. Ag = 64,54<

Diese Datt.n zeigen, dass bei der Oxydation Propion- und
Esaigsâure entstehen.

Was die Constitution des untersuchten Koblenwasserstoas
C~H~ aubetrifft, so sind, spinem Entstehen aus Methylâtbyl-
propylcarbinol gemass, ~r ihn folgende 3 Formeln tbeoretisch
denkbar:

1. 2. 3.

~CH~H,) C(CH,)(C,H,) C(C,H~(C,H,)
CH(C,H,) <~H(CH,) CH,

Der nach der ersten und zweiten Formel zusammen-
gesetzte KoMeDwasserstofFmups bei der Oxydation Essig- und
Propionsâare geben, wabrend der Kohlenwasserstoff (3) sich
zu KoLIen. und Propione&nrp, oder zu Kohien-, Essig- und
Buttersâure oxydiren muss.

Gegen die Annabme der dritten Formel fur die Consti-
tution des EoMeBwasserstoSs spricht eine gewisse Regetmassig-
keit in der Ausscheidung von Wasser aus den gesattigten
Alkoholen, auch wird diese Fonsei, wie zs ersehen ist, aua.
geschlossen durch die bei der Oxydation erhaKen~ Resoltate
welche fUr die Constitution des Knh!enwasserstoS's nur die
erste oder z~-eite Formel aazunehtQen erlauben.
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Welche aber dieser beiden Formeln drückt tUe Constitu-
tion des Eoblenwasserstons aus? Diese Frage kann, wie ans
dem oben Besprochenen erhellt, auf Grund des- Endproduktes
der Oxydation, d. h. der Sâuren, nicht gelost werden; doch
kônnte diese Frage beantwortet werden, falls es gelingen würde,
den Kohlenwasserstoff nur bis zu einem Ketone zu oxydiren,
da hierbei der Koblenwasseystc~ (1) Metbylathytketon, der (2)
aber Methylpropylketon geben mtlsste.

In Folge dessen wurde eiù zweiter Versuch der Oxydation
des KBrpers CyH~ vorgenommea, wobeî zwei Mal weniger von
dem oxydireDdenGemische genommen wurde, namiich auf 3Grm.
des C~H,/ 10 Grm. ~C~Oy, 15 Grm. H~SO, und 60 Grm.

B~O. Das Gemisch wurde zuerst bei gewôbniicher Tem-

peratnr aufbewahrt, sodann aber im Wasserbade erwannt.
Wahrend des Erwârmens wurde die Bildung von wenig CO,
beobachtet Bei der Destillation wurde in der ersten Portion
des Destillates ein Oel auigefangen, welches iabgehoben und
über CaCl, getrocknet wurde. Beim Behandein desselben mit

NaHSOj, bildete sich kein Niederschlag, was die Abwesenheit
Ton Keton bewies, da dieses letztere jedenfalls eins der Radi-
cale ~Methyl" enthalten und folglich mit NaHSOg eine schwer
losHche Verbindung gegeben hâtte. Die bei dieser Oxydation
erhaltenen organischen Sâuren wurden, wie im ersten Verseche,
getrennt und in Form ihrer Silbersalze analysirt.

Das S'ibersats &ms dem Destittat.

Berechnetfur C,H,O~Ag 59,6'!
1. Auaacheidung:

0,2&MGrm.dea SUberMdzeagaben0~550Grm. Ag = 60,78
Daa SUbersatt aus dem Rûcketande.

Berechnetfür C,H,0,Ag 64,67
1. Ausacheidang:

0,5320Grm.dea SUbersakesgaben 0,3395Grm. Ag = 68,82
2. Auaaeheidnng:

0,0960Grm.dea Silberealzeagaben0,0610Grm.Ag = 63,54

Somit wurden auch bei diesem Oxydationsversuche die-
selben Produktè, wie bei der ersten Oxydation erhalten; folglich
muss die Frage uber die Constitution des aus Methyîâthyl-
propylcarbinol gewonnenen Kohlenwasserstoffs zur Zeit offen
bleiben.



)-if.' Sok~off; Ucb~r dm Einwirkun~ von Jodâtbyl und

46. UehM' die Eitwirku~ von Jodâthyl und Zink aof

Aethy!prepytk«ten;

vou

Eugen SokolofF.

Die Uctersuchuug der Einwirkung von Jod&thyl uad Zink
auf Aethylpropylketon wurde mit der Absicht unternommen,
<tm tertiâreo Alkohol Di&thytpropylc&rbinol synthetiach dar-
xMatettcn.

Zur. Réaction wurden 70 Grm. Keton und 300 Grm.

C;H J aït~ewandt. Da$ Gemisch dieaer Substanzen wurde in
eine Retorte auf feiok6miges Zink gegoaMQ,dann die Retorte
zwei Wocheu lang in Wasser von der Ztmmertemperatur auf-
hewahrt uud schliesslicb drei Tage im Waaserbade erwarmt.
Nach dem ZerRetzen mit Wasser wurdun die Produkte ab-
dcsti!Urt. Ef! wurden 82 Grm. eines Oeles erhalten, welches
ûber gcf!chmotzeaer Pottasche getrocknet wurde. Beim Frac-
t.ioniren sammelte man zwei grosse Fractioneo: die eine bei
t20~–t25" (ça. 25 Grm.) und die andere bei 165"–165" (ça
40 Gim.)

Durch weiteres Fractionirhti wurde aus der zweiten Frac-
tion ein TbcH mit dem Siedep. 158"–159° gewonnen (Thermo-
'net<'r in dcn Dampt'ea bis 50" eingesenkt, Temperatur am
Uestttlirgefasse 50", B~rometergtaad bei 0° 753,7 Mm.). Die
An~yse dieses Theika gab folgende Zahlen

220Grm.de:-SubataMgaben0,32~0Grm.CO,u. 0,1500Grm H,0.
L._J!J_- F1I .uCefundea: Berechnet fur C,H,~0:1=efundea: Berechnet ffir C8H,g0:

73,~4 79,83"~
H ~3,Ht: 13,M,

Dn.s Diâth~propylc&rbiuo! stellt eine ziemlich bewegliche
Ftu~~igkeit mit campherartigem Geruche dar. Der Siedep.
Itp~i bei H;0,5" (corr.). Das spec. Gewi~ht des AUtoho~swurde
mit dfm Sprengel'schen Pyknometer bestimmt.

(.cwtchtdesWaMf-Mbpi 3,0~45Grm.
20" 3,0500 “

A)ko!to's KO" ~,M')5
3,53.-)5

1 .1 35' .]t,o23.
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Spec.Gew.d~-Atkohotsbei2U",auf Waeserbei 0°.. 0,88794Grm.
..20" “ M' 0,83918
.0' 4~ 0,88791
30" Il 0°.. 0,83003

0" 0,826!5 “

Der Essig&ther desDiatbyipropylca.rbinoIs~'urde
durch 10 stündiges Erhitzen des Alkohols mit uberschussigem

Essiga&ureauhydrid in einem zageschmoizenen Rohre bis auf

!40° dargestellt. Der so gewonnene Aether wurde mit Wasser

und einer schwachen Sodatosung auegowaschen und uber

CaCL getrocknet. Er siedet bei 176"–178". Seine Analyse
lieferte folgende Resultate:

0,t325Grm. der Subst.gaben 0,9405Qrm.CO, u. 0,1425Grm.H,0.

Gefunden: Berechnet für C,,H,.0<:
C 70,08 69,76 "“a
H n,~ H,63,

Oxydation des Di&thylpropylcarbinols. – Es

wurden auf 7 Grm. des Alkohols 33 G~m. K,0ra0y, 45 Grm.

HjjSO, und 180 Grm. B~O (nach der Berechnung auf 1 Moi.

Alkohol 6 At. SaaerstofF) genommen. Die Oxydation wurde

unter Erw&t'men im Wasserbade, bis die Flüssigkeit sich grün
fàrbte, ausgef~hrt. Wahrend des ErwârmeBs entwich etwas

Kohlensaure, welche durch Barytwasser constatirt wurde.

Die bei der Reaction entstandenen organischen S&arec

wurden so lange der Destillation unterworfen, bis das Destillat

nicht mehr sauer reagirte. Die Trennnng dët Sa.uren wurde

durch fractionirte Neutralisation nach der Methode von Liebig

ausgef!ihrt. Die Sâuren wurden sodann in Form ihrer Silber-

s:uzc analysirt

Das Silbersalz aua dem DeBtiHat'\

Berechnet fa'- C~H,O~Ag:5j,3S'

1. Autscheidung:
02645 fïrm. des Salzes gaben 0,1440 Grm. Ag = 5~8"

2. Aueschpi~aag:
",ai60 Grm. dea Satzea gaben 0,l!0 Grm. A~ = 57,95

3. Ausacheidnog:
0 M80 Grm. dc~ S~tzes g~hen 0,2145 Grm. Ag 59 ')!

4. Aue.-<cb''idung:
û,l''S') Ginr.. de.: S!:)zps ~:bcN 0,09~5 Gru.. Ag t;8S°.
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Das Silbersalz aus dem R&ckst&nde.
berechnet für C~H,O~Ag:59,67'“.

1. Ausachpidung:
0,3065 Gnn. des Salzes gaben 0,1625 Grr-. Ag = 5!a4

Auaschetdtmg:
0,4970 Grm. des Salzes gaben 0.2'j9C Grm. Ag = 60,16 "'“.

3. AasMheidnng:
0,2840Grm.des Salses gaben 0,1765Grm. Ag = 62,15<

4. Amsacbeidumg:
0,1770Grm. dea S&tzeagaben 0,1115Grm. Ag = 63.00'y,.

Berechnet für C,B~O,Ag: 64,67.

Also bilden sich bei der Oxydation Butter-, PropioB- und

EasigsSure.
Demnach geschieht die Oxydation des Alkohols nach zwei

Richtungen. Der Kohienatoa', welcher im Molekül des Alko-
hols die Radicale bindet, oxydirt sich theilweiM :zuaammenmit
dem Radical (~B~, theilweise mit dem Radical C~Hy.

Eohienwasserstoff CgH~. Oben wurde erwahnt, dass
beim Fractioniren des 6)(igen Produktes der Reaction von

C~H,J und Zn auf Aethylpropyilteton zwei groasf Fractionen
mit den Siedetemperaturen 120"–125" und 155~–IM~ er-
halten wurden. Die erste von diesen Fractionen eutiueit haupt"
sachlich den Kohlenwasserstoff CgH, welcher aus deraelben
darch Erwâmen über Natrium und spater durch Fractioniren

abgeschieden wurde. Er siedet bei 118,5" (Thermometer in
den Dâmpfen bis 45° eisgeBeskt, Temperatur am Destillatioos-
geiasse 35°, Barometerstand bei 00 761,6 Mm.). Die Analyse
lieferte folgende Resultate:

0,1245Grm. der Subst.gaben 0,8905.Grm.CO,n. 0,163&Grm.H~O.
.– ~~m~, M~t

~jMMof. ~em~cu v~ovM.~j~m, ~\7~ U~U,tu!K

Gefunden: Berechnet für C~H,

C 85,54
85,71%

H 14,59 14,29 “.
––

t.t,7,

Der Kohlenwasserstoff C~H~ ist eine bewegliche, stark
lichtbrechende Fliissigkeit, die einen charakteristiachen Geruch
besitzt. Er siedet bei 119,4" (corr.). Das spèc. Gew. wurde
vennitteist des Sprengel'schen Pyknometers bestimmt
Gewichtdes WaeMrsbei 00 a,o&4&Grm.

). 20" 3,0500
“ C,H,. “ 20" z,24M “

30" 2,2175
Yi 35" 2,20t5 “
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Spcc. Gew. des C,H,, bei 20", anf Waaser bei 0° 0,7S645 Grm.

“ “ 20" “ .,20" ~73754 “
20' “ 4' 0.73657 “

30° “ 0.72598 “

35° C°. 0,7~-0744

Bromür C~H~Br~. Der Kohienwasserston' verbindet sich

energisch mit Brom, weshalb die Darstellung des Bromürs

durch Zugiessen von Brom zur athenschen Losung des Kohlen-
wasserstons ausgefBbrt wurde. Der Acther und uberschussigea
Brom wurden im Vacuum uber H~SO~ und CaO entfernt.

Die Brombestimmung gab folgende Resultate

0,7490Grm. des Bromürsgaben 1,0320Gnn. AgBr, cntsprpchend
5S,63" Br; der Theorie nach müssteman 58,82"~erh&tten.

Die Oxydation des Kohlenwasserstoffs CgH~. Zur

Oxydation wurden auf 5 Grm. des CgH~ 27 Grm. Kr~Cr~Oy,
36 Grm. H~SO~ und 150 Gna. HgO genommen; die Menge
dea .K~Cr~Oyentsprach 6 At. Sauerstoff auf 1 Mol. des C~H~.
Die Oxydation wurde unter denselben Bedingungen, welche
bei der Oxydation des Alkohols angegeben sind, ausgefuhrt.

CO, wnrde in ganz unbedeutender Quantitât erbalten. Die

bei der Oxydation erhalten organischen Sauren wurden durch

fractionirtes Neutralisiren getrennt und als Silbersalz analysirt.

Das Silbersalz aus dem Destillate.
Berechnetfür C~H,0,Ag:55,38"

1. Ansscheidung:
0,4885Grm. dea Silberegaben 0,2545Grm. Ag = 58,70

2. Ausscheidung:
0,4250Grm. des Saizesgaben 0,2470Grm. Ag = 58,12

8. Anaschetdnng:
0,2t70Grm. des Salzesgaben 0,1280Grm. Ag ==58,98

Das Silberealz sus dem ROekstande.
BerechNetfitr C,H,0,Ag: 59,67'"a.

1. Ausscheidung:
0,5980 Grm. des Salzes gaben 0,8660 Grm. Ag = 61,72 "/“.

2. Ausscheidung:
0,8145Grm. des'Salzesgaben 0,5120Grm. Ag = 62,98

Berechnetfür C,H,0,Ag: 64,67

Also sind durch Oxydation des CgH~ dieselben Sauren,
wie durch die des AU:ohots gebildet worden.
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Die erhaitenen Resultate bekrâftig~n eine ckr Constitu-
tionsformelii. welche fUr den KobIenwaaserstoiTangenommeu
werden konneM,Dtâmtichvon den zwei nachstehenden die erste
Formel:

1 01. 2.
C(C,H~C,H,) C(C,H,),
Il fi
CH(CH~ CH(C,H,).

47. Untersnchang der KohteuwMMMtoSë C~H~ und CgB~
ans MethytdtpMpyïearbinet nnd A~thytdipropylcarbiMot;

von

Eugen Sokolo~

Der Kohteawasserstoff C~H~ ist bei der Gewinnung
des Methyldipropylcarbinols durch die Reaction von Jodmethyl
uad Zink auf Butyron erhalten worden. Durch JËrwarmen
ûber Natrium gereinigt, siedet er bei 119,5" (das Thermometer
in den Dampfen bis 45~ eingesenkt, Temperatur am Destillir-
gefas8e35", Barometerstand bei 0" 761,6 Mm.). Die Analyse
des KohIenwasserstoSa gab folgende ResuMate:

0,128&Otm.der Sabetanzgaben0,4085Grm.CO~u. 0,t865Gnn.H~O.
GefundGM: Berechoetfür C,H,

C 85,42 85,71 "y,
H 14,3~ 14,20 “

Der Kobleowa~ratoff CgH~ steiJH eine leicht bewegliche.
st~rk lichtbrechende Fmssigkeit dar, die den Hir die Kohlen-
wasserstoa'e charakteriatiscbeu Geruch beaitzt. Sein Siedepunkt
I~gt bei 120,4" (corr.). Die Bestimmung des spec. Gew. mit
dem Sprengel'schen Pynometer ergab folgende Resultate:

GevuchtdesWMaei-abe: 0"
3,0545 Gnn.

n SC" 3,0500 “
U.H,. “ 2~ ~.2340 “

30"
~,2080

M' 2,t9to

Sp~c.Gpv'.deaC~H,,bei2~a))fWa8serbei 0' 0,73:38.,
20", 20" 0,73246

20", “ 4" 0,73150..

M", 0° 0.72287

“ 35". “ “ “ o" 0.71746
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Das Bromur des Kohlenwasserstoffs ist durch die

EittMÙ'kung von BrotN auf :tthensc:he Lusung des CgH~ er-

hi).Menworden, worauf Aether uud Ubprachussiges Brcm durch

Hi~ditmpfen im Exsiccator uber N~80~ und CaO entfenit.

surdon. Die Resuitate der Brombestimmung waren f olgende
'\49~0Crm. des Bromürs gaben 0,687&Grm. AgBr, was 58,73

Br ectapricht;der Theorie nach aindfNrC,H,,B~ ~8,82".)Br n~thig.

Die Oxydation des C~H~ wurde ebenso, wie ich in

der Yorhergeheodea Arbeit beschrieben habe, ausgefUhrt. Die

Analyse der 8itbers&Ize lieferte folgende Respltate

D&aSilbersatz aus dem DeatiU&tp.
Bcrcchnetfftr CJ~O.Ag: 59,67

t. Ansaeheidung:
0,33t5 Grm. des SitbeMaIzes gaben 0,20CO Grm. Ag

= 60,33"

Auaecheidung:

0,4660Gnn. dea Silbenalzesgaben 0,2800Grm. Ag = 60,09
9. AuMcheidang:

0,9790 Grm. des SitberMtzee gaben 0,2320 Grm. Ag 6i,21 'a.
4. AuMcheidang:

0,0060 Grm. des SiiberMtzee gaben 0.0595 Grm. Ag = 6t,98\.

D~e SUberaat~ aua dem Rac~~a~ande.

Berechaetffir U;H,O~Ag:64,67
t. AuMche!dung:

OJ040Gnn. dea iiMbemtizesgaben 0,4485GtTn.Ag = 63,70
2. Ausacheidung:

0,7100 Gnn. dea Silbersalzes gaben 0,4475 Grm. Ag = 63,03 "“.
9. AuMcheuinng:

0,8930Gm). dea bMberaatzeegaben 0,2490Gnn. Ag = 63,36<

Folglich werden Propion- und EssigsS.ure bei der Oxydation
dea KoblenwasaeratoSa erhalten.

Die Structur des Koh~enwaaserstofPskann, auf Grund der

Hntatehung und der Reihenfolge der Ausscheidung der Elemente

jes Wassers aus den Alkoholen, wie folgt gerlacht werden:

C~CH,)(C,H~i

CH(C,H,)

Mit einer solchen Annahm'' stimmen anch die Mi dfr

Oxydation erhaltenen Resultnte Yolbt&ndig uberein.

Der Kohtenwaseeretoff C~H~ ist durch die Emwir-

L'ntg von :)k<'ho!ische!n Kali aus dem Jodur des Aetbyldipro-

pyk'arbino'" pr)i{dten worden. Durch Erwat-rneu mit Natr'um
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gereinigt, siedet der Kohienwassersto~ bei 138" (Thermometer
in den D&mpfen bis 40" eingesenkt, Temperatur am Destillir-

ge&ase 45°, Barometerstand bei 0~ 758,2 Mm.). Die Analyse
gab folgende Reauttate:

0,1210Grm.derSubst.gaben 0,3800Grm. CO, u. 0,1600Grm.H;0.r,-– ~.t* ~M~ot. ~ou~iu v~cw \jftm. ~~j u. v~ouu

Gefttnden: Berechnet fttr C,H~:
€ 85,65 85,71 "y.
H ~,69 14,29 “.

Der Kohlenwaaserstoff CgH.g iat eine stark lichtbrechende
FIaasigkeit von charakteristischem Geruch. Der Siedepunkt
liegt bei 139,5° (corr.). Er verbindet sich energisch mit Brom.
Die Bestimmung des spec. Gewichts mit dem Sprengel'schen
Pyknometer gab folgendes

Gewicht des Waasera bei 0" 3,0545 Grm.
20" 3,0500 “

C,H,, “ 20' 2,2705
30" 2,2435 “

3o" 2,2295 “
Spec. Gew de9 C,H,, bei 20°, auf Wasser bei 0" 0,74333 “

20' “ “ ,,20" 0,74443,,
“ “ “ 4' 0,74344 “

30" “ “ “ o" 0,73449,,
3S* “ “ o* 0,7S990,,

48. Ueber die EinwirkMg von Jadâthyl nnd Zink anf

HttcBS&BM.Aethy!&ther;

von

Stephan Joukowsky.

Indem ich, auf den Vorscblag des Hrn. Prof. Alex.
Saytzeff, die Untersuchung des Verhaltens von Malonâther
gegen Jodathyl und Zink unternahm, hoffte ich, dass diese
Reaction wie bei den anderen SauerstofFverbindungen verlaufen
wcrde, d. h. dass die Wirkuag der erwahiten Agestien sich
)tui- auf die Sauerstoffatome der e~nen Carboxylgimppe der
Maloneâure erstrecken werde. Jedoch bestatigte sich meine
Erwartung tlicht~

wie man aus dem Nachstchenden erseben
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wird, verlauft die Reaction im gegeowartigen Falle nach einer

ganz anderen Richtung.
Auf 20 Grm. Malonaaureathylather wnrden 100 Grm.

C~H~ genommen. Das Gemisch dieser Substanzen wurde in
eine Retorte, die mit einem RtickfiusskUhIerverbunden und mit

femkomigem Zink angeOlMtwar, gebracht. Die Reaction be-

gann erst beim Erwarmen iia Wasserbade und wurde von der

Entwicklung betrâchtiicher Gasmengen begleitet. Von diesem
Gase wurden ca. 4,5 Lit. aufgefangen (bei der Temperatur
17" nnd dem Atmo$phareadruck 732,16 Mm. bei 0"). Das
Gas wurde vonBrom nicht absorbirt, woraus .man schliessen

konnte, du es ein gesâttigter Kohlenwasserstoff, wahrschein-
lich Aethan, war. Aïs kein Gas mehr entwich, wurde die in
der Retorte befindliche, dicklich gewordene Flüssigkeit mit
Wasser bebandelt uod der Destillation unterworfen. Das im
Destillate erhajteoe Oel wurde vom Waaser getrennt, über

geachmetzeuer Pottasche getrocknet und der fractionirten
Destillation unterworfen. Aus diesem Oele (28 Grm.) wurden

folgende Mengen verschiedener Fractionen erbalten: a) bis
219" 4 Grm., b) von 219"–221" 22 Grm. und c) von 221"–
223" 1 Grm, Die Analyse der Fraction vom Siedep. 219"–
~21" Ueferte folgende Resultate:

1. 0,1740&tm<derSuhat.gabenO,3840Grm.CO,u.0.1460Grm.H~O.
2. 0,1820Grm.derSabst.gaben0,2900Grm.CO:u.0,1095Grm.H,0.
8. 0.1396Gnn.derSubat. gaben0,8075Grm.CO,u.0,1170Grm.H,0.

Gefnnden: ït«f<hnot fiirGefnnden: Berechnet für
1. 2. 3. C(CA),(COOC,H.),:

C 60,18 59,91 60,12 61,11'.
H 9,32 9~1 9,32 9,25,– *r. -t-* <<<“.

Die erhaltenen Résultats zeigten, dass das Produkt den
noch nicht v5Uig reinen Aethylather der Diatbylmatonsâure
darstellte. Zum voHst&ndigen Beweise in der Richtigkeit
dieser Voraaaaetzang wurde die analysirte Fraction noch ein-
mal der Destillation unterworfen, wobei ein Theil vom Siede-

punkte 220~ aufgefangen und aufs Neue analysirt wurde. Die
bei der Ai~yse erhaltenen Resultate liessen schon keinen
Zweifel an der ]EUchtigkeitder obigen Vermuthuag aufkommen

0,1280Gnn. der Sabet.gaben 0,2855Gnn. CO, u. 0,1115Grm.H~O.e~ v,rvv.maua. U. v,maW rcau.
Gefunden: Berechnet für C,tH~O~

C 80,83 6t,ll<
H 968 9,M,
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Der erhaitene Aether ist eine farblose, zienilich beweg-
Hche, in Wasst'r uniôsHche F!ussigkcit von ~ngenehmpm Geruch.

Das spec. Gew. wurde mit déni gewôhnttchen Pyknometer von

Regnault bestimmt.

Getucht dea WMepMbei O* 3,OOCOGrto.
,,t5" 2,9980

“ Aethers “ 0" 3,0125 “
“ “ ,,t~ 0

2,9?40 “
8pee.Gew.d<eAethen bel 0', Mf Wasser bei 0" !,OMt “

“ “ .,t5* “ “ 0° O~Mt “
Il -“ “ .&' “ C,M~

Zum genaueren Beweise, daas das gewonnene Produkt

Di&thylmalonsaare'Aethylatber sei, wurde e< durch eine warme
aikohouMhe L<)6ung von Aetzkali zeraetzt. Die nach deta

Zersetzen des AetheM dm'ch Yerd~note Schwefeta&ure ausge-
achiedene orgauische Saure wurdc mit Aether ausgezogen ~Bd

darch ihr Calciumsalz und spater durch Um~staIIisiren aus
Wasser gereinigt. Die gereinigte Sâure Mhmotz &6i 123" und

erstarrte bei 117"; beim neuen Erwannen der erstarrten Saure

schmolz aie schon bei 12l".

Die Saure gab, in ihr AmmomumaaL:verwaNdôlt, f&tgead&
Reactionen: mit eaeigsaaremBlei – einen weiMeBNiederacMag,
mit schwefelsaurem Kupfer beim E)'wannen – einen gronen

Niederschlag, mit saipetersauremSilbfr–emen weicaen Niedcr-

schlag, mit achwefeïsaùrem Manganund den saIpëters&oMn
Salzen Yon Koba!t and Nickel gab die 8aa~ keiue Aj<Macbei-

dung, mit Eisenchlond beim Erw&rmen – einër geiben Nieder-

scMag und schIieMHcb mit den. BaCt~ und CaC},, b~sûnder~
beim Erwarmea – einen weissen thystiJImiachen Niedta~cMag.

Das durch S&ttigen mit CsCO, erhaltene CateiJ~hMt!~%&b
bei der Analyse folgende Resoitate:

C,ta9~Grtn. des bei tOO' getrocimetenStJtes gttbam0,$'m ~Gvc.
c&~o,.

n~f. n– ,t
~a·

Gefunden: Berechnet.
fNr C,H,.U~; ftir 0,~0~:

Ça. 13,!)2 20,20 ll,t?'

Also ist daa erhalte Salz kein neutrales, aondeMteio sa~'es

Salz, dem eine geringe Menge des neutralen 8&b.e8 t~e-
miKchtist.

Aligesichts aleses Resultate, suchte ich daa neutm.ie 8&!&
)
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durch Sattigen der Sâure mit Aetzkaik zu bekommen. Zu

diesem Zweck wurde die Sâure mit Kalkmilch neutralisirt, die

L9sung abfiltrirt, der überschüssige Kalk mit CO, in der Hitze

ciedergeschta.gen, wiederum die Lôsung abûltrirt und durch

Eindampfen concentrirt. Das ausgeschiedene Salz krystaMi-
sirte sehr gut und gab bei der Analyse folgende Resultate:

0,2H5Grm.desbei ï0(~getrocknetenSalzesgaben0,0960Grm.CaSO~

Gefunden: Berechaet

fur C,H,.O~C&: für C~H,~Ca:
Ça 13,34 20,20 H,n°o.

Semit ist in beiden Fâllen kein neutres Salz erhalten

wordetL Indessen aagt M. CoBrad') bei der Bescbreibung
des Catciumëttizes der Diâthy!mah)nsâure, dass er dnrch die

Wirkung von CaCOg ein gut krystallisirendes Sa!z von der

Zusammensetzung des neutralen Salzes erbatten habe.

Das Natriumsalz wurde durch Sâttigen der Sâure mit

Na;COj, bereitet. Das aus Alkohol umkrystaUisirte Salz ergab
bei der Analyse folgende Resultate:

1. 0,3336Grm.deabei 100*getrocknetenSalzesgaben 0,t275Grm.

N~80,.
2. 0,4600Grm. des bei 100"getrocknetenSatzesgabes 0,t670GrBs.

N~SO~.
r'~r– t~–~t

,~–
GefModen: Berechnet

1. 2. für C,H,.OtNt,: für C,H,,0<Na:
Na 12,89 12,02 S2,M 12,63'

Demnach ist auch das Natriumsalz unter den erwahnten

Bedingungen als saures Salz erhalten worden.

Das Kaliumsaiz wurde durch Sâttigen mit Pottasche dar-

gestellt. Die Analyse ergab ioigendes:

0,2940Grm. des bei 100 getrocknetenSalzesgaben 0,2140Gnn.

K,SO,.'<'
Gt'fun~cn: Cerechnet für CjH~O~K~:

K 32,63 33,06

Das Silbersalz wurde erhalten durch FâUen des Ammonium-
satzes mit AgNO; Die Result~te der Analyse waren folgende:

') Ann. Chem.20A, KO.
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1. 0,4760 Grm. des im Exsiccator getroekneten Mzet gaben
0,2745 Grm. Ag.

8. 0,4810 Grm. des im Exsiccator getrockneten Sabea gaben
0,2780 Grm. Ag.

Ge~unden: Berechnet far
2. C,H,.0,Ag,:

Ag 57,M 5T,79 67,76

In Anbetracht der Fâhigkeit der Diâthytmalons&nre, beim
Erw~Tuen aich in Di&thyleaaigs&creund 00, za 8palten, et.
hitzte ich die ron mir erhaltene Saure im Oelbade bis 170*
-180 °, bis keine CO~ mehr entwich. DM erhaltene Produkt
ging ~st ohne Rackatand bei 190" aber und das aus demselben
durch Sâttigen mit Ag,CO, bereitete Silbersalz ergab bei der
Analyse folgende Besaltate:

0,WMGna. de<imEMiccatorgetroekn.Salzesgaben0,0370Gnn.A~.
Getundea: &erectmet far C,H~O<Ag:

Ag <8,~ 48,<3*

Wenn man die von mir beschriebenen Untersuchungen
mit deu Besuitaten vergleicht, welche M. Conrad~) fiir die
Di&thyhnalons&ureerhielt, so ist zu schliesseo, dass das dnrch
Einwirkung von Jodathyl und Zink auf Malona&are&~er fesal-
tirende Produkt Di&thyhn&lon&therdarstellt.

Berûcksichtigt man, dass bei der von mir untersuchten
Reaction Diâthylmalonâther entsteht, und d&ss sich dabei
Aethan ausscheidet, so kann man, meiner Meinung nacb, den
~aQzen Process dieser Verwandiunç dorch folgende 4 CHeich-
ungen au8dr5cken:

CO.OC.H, CO.OCJI,
t. 6<~

H
+~H.- A<~ + ÇA..J.

9<Ha
+ C.14 zai + C,H..

COOC,H, CO.OC,H<

CO.OC.H, CO.OC.H,
~<~J +C,H.J -C<~ +Zaj,.
CO.OC.H, CO.OC~H,

') Ana. Chem. 2M, 13~.
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29*

CO.OC,H, CO.OC,Ht

~<~H.
+

~4,H. = C<~
+ C,H..

CO. OC,H, 00. OC<H,

CO OC,H, CO OC.H,

4.
C<~ +C,H.J

.~<g~ +ZaJ,.

CO.OC,H, ~O.OC,H,

49. Ueber die EinwirkMg vea Jodallyl end Zink auf

àlalonekarexthylkt6er;

von

Woldemar MatweeR~

Gleichzeitig mit der vorsteheoden Arbeit von S. Jou-
kovsky unternahm ich, auf den Vorschlag des Herra Prof.
Alex. Saytzeff, die Untersuchung der Reaction von Jodallyl
und Zink auf Malons&ureâthylâther.

Es wurden zwei Versuche aasgeftihrt; in dem ersten wurden
auf 20 Grm. Malons&ureather 100 Grm. CsH,J, in dem zweiten
auf 17 Grm. Malonsaureâtber 80 Grm. OaHsJ genommen. DM
Gemisch wurde tropfenweise und unter Abkablung auf fein-
gekôrntes Zink gegossen. Nachdem die Produkte der Reac-
tion 24 Standen bei gewobniicher Temperatur gestanden hatten.
wnrden sie bei einem Versuche unmittelbar mit Wasser beban
delt, bei dem andem wurde dièse Behandlung erst vorgenommen,
nachdem die Produkte der Reaction im Wasserbade 24 Stunden
lang erwarmt worden waren. Das Erwarmen begilostigte
scheinbar die Ausbeute. Es entwickelte sich wâhrend der
Reaction ein Gas welches von Brom vollstândig absorbirt
wurde und ein BromUr gab, welches sich mit dem Propylen-
bromid identisch erwies.

Nachdem die Reactionsprodukte mit Wasser behandelt
waren, wnrden sie der Destillation unterworfen. Das in das
Destillat Ubergehende Oel wurde vom Wasser getrennt und
über Pottasche getrocknet. Bei den beiden Versuchen wurden

ta*
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:'4 Grm. Oel erhaitcn. Bei der Destillation dieses Oeles ging
sein grosse! Theil bci 230"–Z~O" über. Durch fractionirte
Denti!Intion dieser Portion wurde der grosate Theil davon
w~lcher bei 239"–241" uberdestiliirte, &bge8chieden. Derselbe
gab bei der Analyse nachstehende, der Zusammensetzung des
DiaUytmatonsa.m-athers entsprechend Resultate

1. 0~400Crm. der Subet.g&bcn0,3300Grm.CO,u.0,1090Grm.H,0.
2. 0,t2t5 ;rm. (terSubat.gaben 0,2870Grm.CO,u.0,0935Grm.H,0.n

Get'.tndo) Berechnet f~r
1. 2. C(C,H.)(COOC.H~:

C 64~ 6-f.42 65,00°/.
8,Cj F~5 8~3~,

Die phy-iiktdischen Eigenschaften des von mir erhalteneu
Produktes sind gleiclifalls denen des Dia!!y!nMlonsaMreâthers
gteich; es ist namiich eine farblose, leicht bewegliche Flüssig-
keit, deren Siedepunkt bei 240" liegt. In Wasser unioslicb,
lest es sich leicht in Alkohol und Aether. Die Bestimmuug~u,~uiig
des spec. Gewichts, mit dem Sprengel'schen Pykno'neter
ausgeûlhft, lieferte folgende Resultate:

Gewicht des Wassers bei 0" 30545 Grm

3,0500
·, A'-th<'rB,,20"

Q
:~(,295

"30" 3,0t50 “

"< "S5" o.
2.9960

hpec. ~Cew. des Aethers bei 20", auf WaBeer bei 0" u.99181

20" “ ,,20°
°

0,99328~
S').. ·r “ 4" 0,99146,, n

30", “ o"° 0,98707 “
3S" “ o°°

0,98085,,i n if v VfVpVJJ)f
Hih TheH des Aethera wurde durch aikohotisches Kali

b ~'mBr~ârmen vet-sei~, das Produit sodann mit Wasser ver-
aetzt, der Alkohol abdestitiut, verdünnte Schwefelsaure zuge-
setzt, und die auageschiedene organische Sâure mit Aether
extrahirt. Aus Benzol umkrystaUisirt, ergab die Sâtue bei der
Ana!yse die Zusammensetzung der biaUytmatousaure.

1 O.t380Unn der Subat.gnben0,2820Gtm.CO,u. 0,08:5Grm.H..O.
0,1650Grm.derSubst.(~ben0,3530Grm.CO,u. 0,1005Gnn.H~O.

Gef'jnden Bercchnet far
2.

<(C,H.),(COOHt,
C M,M M,34 58,M'

<88 6,'H 9,52,
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Die phy8~a,UschenEigenschaften der S~ure stimmen auch
mit denen der DtaUytmalonsaure übereiu, H:uïtdc!)' sie krystal-
tyshu in weisen, langen PtTsmen oder Nad~In, schmilzt bei

133", ist in Wasser, Aether, Alkohol und heisscm Benzol leicht
lôslich.

Das Ammoniumsalz der S~ure gab: mit Chlorba.ryum einen

weissen, krystaUmischen Niederechiag; mit C&C~ und Ca(NO,),
keine NiederscMXge; mit ZaSO~emenKiedir~chlag nach dent

Erw&rmen; mit Fe,Ct, einen gelben Niederschlag und endlich
mit MnSOt auch einen Niederschlag.

Die von mir erhaltene Sâure warde noch in folgende Salze
verwandolt

Das Natriamsatz wurde durch Sattigen der w~arigen
Lôsung der S&ure mit Soda dargestellt. Durch Umkrystalli-
airen aus Alkohol von dem Ueberschusse an Na~CO~ gereinigt,
gab es bei der Analyse folgende Besultate.

0,23MGrm. dea bei 100 getrocknetenSabes gaben 0,1485&tm.
Nt,SOt.

Gefuudenr Ber. für C(C,H,~(COONa),:
Na 20,42 2n,t8<

Das Calciumsalz wurde durch Sattigun der SAure mit

CaCO, erhalten. Seine Analyse gab folgendes:
0,18TOGrm. des bei 100 getfochnettnStdzes gaben n,0995Grm.

CaSO..
(jMwhm: Ber.fiirO(C.H,),C(CO,),C&:

C& n,M 18,01~.

Das SUbersatz wurde aus dem Natnums&tz durch
J~Meu mit AgNO, erbalten. Die Analyse ergab folgeodes:

0,M7~Grm.des imEmiccttorgetrookn.Salzes!ben 0,t5'!5Grm.Ag.
Gefunden Ber. Mr C(C,Bt\(COOAg),:

Ag 54,788 54,27%.

Zum endgtUtigen Beweise, dass die vou mir edtaltena
Sâure DM.nylmatona&are sei, wurde sie in Di&Hyleastgw&ura
vMWMidett,indem sie ad lange aaf dem Oelbade bis 180" er-
Mtzt wturde, bis keine 00~ mehr entwich. Die erhaltene

Fiassigkeit destiUirte bei 216"–225" !iber. Das aus die-'er



454 X~eeff: Ueber die Einwirkung von Jodallyl etc.

Fraction bergM~Hte Calciumsalz gab bei der Analyse folgende
Resultate

P,2T?5Grm.des imEuiccat(<rgetrocknetenSalzesgaben0,1015Gnn
CftSC~.

~r a
~~4'

Gefunden: Ber. f<ir(C(C.H,),HCOO),Ca+2H..O:
Ca ~5 5 Ï!,29'

Es weisen dao alle Beobachtungen daranf hin, dass bei
der Einwu-kuog von Jodaltyl und Zink ouf Malonsâureâther
aich DiaUyIm&Ions&ureatherund Propylen bilden. Folglich kann
der Entstehung~procees dieser Substanzen durch folgende vier
Gleichungen &usgedrBcJ:twerden:

COOC.H, CO.OC.H,

1.
e<~ +

J IZnJ
J

+ CaHa.
1.

C<~
+~<<~

+C.H..

CO.OC.H, CO.OC.H.

CO OC,B. ÇO.OQ,H,

C<~ + c.H.J =
C<§~ + znj,.

CO.OC.H. <~0.0~

CO.OC,H. CO.OC.H,

C<~
co.oc,Er, 60.00,

CO.OC.B, CO.OC.H.
OH ç.oC< C.H.J =

C<~ +ZnJ,

CO.OC.H, <O.OC,H.
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Beitrag zur Kenntnis8einiger Eisencyanid-
verbindungen

von

C. Rammelaberg.

Blei-Eisencyanid.

Blei-Eisencyanid bildet nach L. Gmelin dunkelbraunrothe,
etwas scbwerlosKche KrystaUe, deren Zusammensetzung jedoch
nicht ermittelt wurde. Dasselbe gilt von KrystaUfn, an denen

ich vor langer Zeit einige Messungen aus~brte.

Im Jahre 1869 theilte Zepharovich eine ansf~brUche

Beschreibung der Krystalle des Satzes in den Berichten der
Wiener Akad. der Wissensch. (Bd. 69, S. 805)') mit, woraus

sich ihre Idendit&t mit den von mir ontefanchten ergab. Sie

waren von Gintl aue KaUnm-Eisencyanid und salpetersaurem
Blei erbalten, deren Mengenverhaltnisse nicht angegeben sind,
da es nur heMat, das Bleisalz sei in genûgender Menge vor-

handen gewesen. Gintl versichert, er habe nur KrystaUe von

quantitativ gleicher Art erhalten, und er habe sich abetzeagt,
dass aie weder Kali noch Salpeter~&ure enthielten.

Ausserdem hat er aber aucb angeblich dasselbe 8a!z ans

rothem Bintlaugenaaïz und essigeaurem Blei durch Ver-
donsten uber Schwefelaâure im Vacuum erhalten.

Bei der Analyse erhielt er von dem mit Bleinitrat (A)
und von dem mit Bleiacetat (B) dargestellten Salze gleiche
ZahIen, entsprechend

(3PbCy, + Fe,Cy.) + 8aq.

Berechnet: Gefundeu:
A. B.

8Pb Ml 52,23 51,98 62,08 50,16 !:0,00".
2Fe 112 ",42 9,12 9,08 9,86 9,70 “

12Cy 812 26,24

8H,0 144 12,11 12,11 12,30 11,69 12,41 “
1189 100,00

Die Proben B sotlen etwas Kalk enthalten haben. Ohne
dieselben zu b<"<timmen,nahm Ginti Ca Pb = 1 8 At. an.

') Siehe mein Handb. der kryst&tJogr.-phye. Chemie 3, 14 (1882~.
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Da 26,24 Cyan = 12,11 Kohtenston' und 14,3 Sticksto~
so enthalt das Salz genau gleichviel Koh!en«toS und Wasser
(12 x 12 = 8 x 18 = 144).

Bei 110" entweicht Wasser, und das gelbbrauue Pulver
wird grân

Für gewia<-eZwecke suchte ich mir~grossere Mengen des
S&tzes zu verschaffen, und liess ein Gemisch von 1 Mol. Ka-
lium-Eisencyanid mit mehr als 3 Mol., essigsaureu Bleis
fractionirt krystallisiren. AHe Aoschasse jedoch lieferten Kry-
stalle beider Saixe Qebaneinaoder; von Blei-Eisencyanid war
nichta zu bemerkea, so daas Mh im Gegen9atz zu Gintl die
Er&hruag gemacht habe, dass beide Saize sich gegonaeitig
nicht zersetz~n.

Ganz anders ist daa Rea~tat bei Anwendung von sal-
peteraaorem Blei. Hier wurden beide Salze m drei ver.
sohiedeneu Verbaltoissen genommen, und.ihre LSsnng fractionirt
krystaUtsirt.

A. 1 Mol. K.Fe,Cy,, und 3 Mol. PbN.O,, d. h. 8 Theile
von jenem und 3 Theile von diesem.

B. 1 Mol. und 2 Mol., oder gleiche Theile beider Salze.
C. 1 Mol. und 1 Mol., oder 2 Theile des Cyanida gegen

1 Theil Bleisalz.

Die ErgebaiMe waren ibtgcnde:
A. Der erste Anschusa gab die von Zepharovich ge:

meMenen Krystalle, der zweite lieferte die~enigen' des von
Wyrouboff entdeckten Katium-Btei.Eisencyanids. Daneben
krystatlisirte Bleiiiitrat.

B. Die beiden ersten Anschtisse waren wie bei A. Die
folgenden vier AnschuMe bestanden aus Wyrouboff's Salz,
begleitct von salpetersaurem Kali. In den drei letzten trat
neben beiden Kalium-Eisencyanid in Krystalten auf.

C. Die Anschusse beatanden aus Wyrouboff'a Saiz. Der
dritte bis sechste zeigten daneben salpetersaures Kaii, zuletzt
auch Kalium-Eisencyarid.

Herr Dr. Fock, welcher die kryataHographische Prufong
aller ein/etnen Anschusse tiberaommen hat, theilte mir die
Resultate seiner Measungen mit.
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1. Salz von Zcnhur~vi.!).

Es Mt zwei- und eingliederig;
a b c t,<M8 :1:0.6658: ,-< = 71 32, .Xpph )

GemeMcn

Zepharovich
A. B. Fock Rtunme~h

p:p 89° ~t~' 89" 52,5 99" 88'W

q,'2:q/2 t46"a' H4"40 143*80

~:p M'y OO"

r :r' – 62" M' 62" 20' (Nbera)

Die von Fock untersuchten Krystalle waren, auch nach
dem UmkrystaUisiren, prismatisch nach p, wâhrend in der En-

digung entweder die p/2, oder r und r' vorherrschten. An der
Identit&t dieser Ktystatle ist &lso nicht zu zweifeln.

Nachdem die Veracche aber das Verhatten des Kalium-

Eisencyanids zu Bleisalzen beendigt waren, und sich ergeben
hatte~ dM~ die-von Zepharovioh gemeasonen, von Gintl fur

Biei-Eiseacyaaid erkiarteo Krystalle eine DoppelverbinduDg
mit salpetersaurem Blei sind, sah ich, dass dieser Gegenstand
sthon 1878 von J. Scholer') behandelt worden ist.

Unter dem Titel: "Ueber einige Perridcyanverbioduogen"
hat der Genannte seine Resultate verô~entticht. Irrthümlich
nimmt er an, Zepharovich habe die Krystalle selbst darge-
ste! ihm selbst sei es aber nicht gelungen, auf diesem Wege
Blei-Eisencyanid zu erhalten, er habe statt dessen eine Ver-

bindung mit salpetersaurem Blei gewonnen. Leider fehlt in

Schuler's Arbeit jede krystaHographiache Bestimmung. Hatte
er seine KrystaUe antertucht, so würde er gesehen haben. dass

ea die von Zepharovich gemeasenen waren.

Ihre;Anatyse war sehr einfach. Die Lôsung wurde mit
Schwefeh&ure gef~lt, das Bleisulfat abfiltrirt, daa Filtrat ab-

gedampft und die Masse bis zum anfangenden G&hen erhitzt.
Auf Zu~atz von Wasser und etwas Schwefelsâare blieb noch

ein wenig Blei&ulfa' uogeiôst, wâhrend die L&aang mit Âm-
moniak gefaUt und aa~ Filtrat durch Abdampfen und Erhit~n
auf Kalium geprQft wurde.

') W~n. Ac&d.??, II. M2.
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Das gdbbnnme Pulver verliert bei 110"–120° Wasser,
zeigt ein constantes Gewicbt und eine grüne Farbe.

Analyse Nr. 3 und 4 rilhrt von uukrystalUsirtem Salz her,
dessen Mutterlauge bis zuletzt dieselben Krystalle gab, denen
D!chts Fremdes beigemengt war. Eine Beimischung von sal-
pctersaurpm Biei war mithin nicht vorhanden.

Es wurden erbalten:

2. 3. 4.
Blei 52,04 M,50 52,31 51,72
Eisen 7,02 7,09 7,30 7,54
KaUum. Cl2 0,13 0,10
Wasser. – 12,82 12,68

Ich habe mithin 2~ weniger Eisen gefunden als Ginti,
und es ist das AtomYerbaltMss:

Fe:Pb Fe:H,0

1 :1,5 1:4 bei Gintl
1:22 1:5,5 “ mir.

Ist das Blei als PbCy~, das Eisen a!a Fe~Cy, TorhandeD,
so ist das Mittel meiner Veranche:

Blei M,14
Eiaen. 7~4
Cytm. 23,19
WMaer 12,75

95,32

Der Verlust von nahe 5"~ beweist, dass das Salz noch
andere BestandtheHe entb&tt.

lu

Gintl behauptet, es enthalte keine Salpetersâtu-e, hat aber
dca Beweis dafûr nicht gegeben.

In der That liefern auch die gewohDlichen Methoden in
Gegenwart der Cyanure keine deutliche Réaction Deshalb
wurde zunâchst das Cyan entfernt, indem die Losung des
Salzes mit einem Ueberschuss von schweteisaurem Eiseuoxydul
vei-setzt wurde. Der Niederschlag, aus Gmelin's Blau und
Bleisulfat bcstehend, wurde abfiltrirt, die Flüssigkeit mit koMen-
saurem Natron ~chwach ubersâttigt, vom Eisenoxydoxydul ge-
trennt, concentrirt, und mit Zink behandeit, um die Salpcter-
sattre iu Amaïoniak zu verwandein. Dassdbe wurde abdesti!Iirt,ia Cidorwassorstofrsâure aufgefangen und durch Platmchlorid
bestimuit.
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Aus lOOTheilen des Salzes erhielt ich 10,744 Platin, welche
1,545 Stickstoff oder 5,35 "/“ N~Os entaprechen.

Dieses Résultat, wenn es auch in quantitativer Hiusicht
ctwas M niedrig aaaôet, beweist doch, daas das Salz Balpeter-
saures Blei enthatt, und dass es ein doppeltes Doppelsalz von

Biei-EMencyanid und Bleinitrat za gleichen Molekülen ist:

3PbCy,+Fe,Cy.)
l8a,q.i PbN,0.

+

Berechnet: Gefunden:

Schuler
4Pb 838 52,01 52,t4 52,09
2Fe 112 7,04 7,24 7,17

12C 144
9~),12N 168 10,55

19,6 cy12N 168 10,55~
2N 28 1,76 1,54 1,70
60 96 6,02 – –

12H,0 216 13,57 12,75 19.56
159~ 100,00iow~ iuuuu

Wie kommt es nun, dass Gintl fiir angeblich dieselben
Krystalle nur die Zusammensetzung des Blei-Eisencyanids ge-
ihnden hat? Hat er solches wirkiich crhalteo, aber die an

Zepharovich ûbergebenen Krystalle nicht analysirt? Und
wie verbâlt es sich mit den gleichen, angeblich mitteist essig-
aauren BIeies erhaltenen Krystallen, welche Bleinitrat nicht
enthalten konnten?

II. Salz von Wyrouboff.

Schon vor t&BgererZeit erhielt Wyrouboff~) aus gleichen
Theileu Katium-Eisencyanid und saJpetersaurem Blei zneMt
dae vorige Salz, dem er Glatl's Formel beilegt, nnd sodann
ein neues Salz in braunrothen, zweigliederigen Krystallen. Wie
schon bemerkt, fand auch ich dasselbe reichlich in aUen spi-
teren AnschUssen der drei Gemi~che.

Gintl thut dieses Salzes gar keine ErwâbnuQg, was sehr
auSalIend iat.

Hier ist:

a:b:c=0,Mt2:1.0,41(Wyrouboff).

') Ann. Chim.[5] 10, (1877). Vergl.meinHandb.2. 1&.
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Beobachtet:

Wyron~off Fock

p p !t9"40 tl9"3i)
u:(-c '32~5? 1M~6'

~2:c c U-t"~ n4"42

~.2:p p iM'"2() 155" 2)

Mpin" Krystalle sind dick pnsmatische Cjnibina.tionen p.
L. von den o, o/2 und c in ibren Enden begrenzt.

DiesM 8a!z ist, wie scbon Wyrouboff fand, ein doppelte
Doppelsalz von Kalium. Eisencyanid und 2 Mol. Btei-Eis~n-

cyanid, was ujeiué Analysen best&tigen.
Schuler erbieit es gt'-ichfaUs, scheint aber Wyroubotf's

Arbeit nicht geka,:mt zn haben.

KCy~Fc,Cy, t.~
2

t 3YbCy".¡..

FoCY6 1 +
18 aq.

~2.3~'bCy.F<Cy.)}~

Bere.ht.et Gc~nden:

Wyrcuboff gchu~er

6Pb 12~ 40,27 40,50 40,0: 40,0 40,08
6Fe 3M 10.M t0,a2 H,15 H.O 11.3.5
8K 234 7,60 8,72 8,71 7,4

36Cy MM 34,74 – – –

~H~ S24 10,50 t0,8 10.93

3084 100,00

Schuler hat dièses Salz auch aus dem vorigen durch

Ka!iom-BiMnoxyd oder "chwefeisaures Kali erhalten.
Es vcrticrt bei 115" das Wasser, und zersetzt aich in

tK-herer Temperatur, wobei Cyan frei wird.

Herr Dr. Fock bat auch einige Winkel an den zuletzt
.~nschiesse~den KrystaUen von K~Ham-Eisencyanid ge-
m~Men.

Foek Mturignac

p p 7&<'30 77"

n:o0 1H''32' 1110 24'

u:a a H5~4'/ lt5"&4'

Vorh~rrschend zeigen sie die o und sind nicbt selten

ZwiUinge.
Die Krystaiie vcn s~lpctersau.rem K~li zM'huen .ich

dut-ch uBg<w-~bniicheo G!nnz nua'. Derselbe Beobachtpr fMd
~n ibnen:
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p.p t~4U' t[9''f4 Rammfifberp

-'p:l:p MO''30' –

q:h h ]2&~0 ~t; 1;. “

.j~q, 71'')0

Die dem Wyrouboi'i schcn Sat~ eukprechende Ammo-

niutjiverbmdung

( 6AmCy+~Cy. )6
~3Yr,y.

+ l<'etCy, -1-18aq.\f(3PhC.y,+Fe.Uyj(

hat Schuier, wic cr sagt, antdog dem Kaliums:dze da.rgc9te!it,
mit wctchem sit wahrsdicinlich isomorph ist.

BIei.Eisencya.nid iat zuerst v.-tt Schutc'- dur<;h Ein-

wirkuug von kohicnsaureui Bt i m<fWasseratofF-Etsencyanid
da.rgc&teHtworden. Ef erhielt durch Verdampfen im Vacuum

getbbraune, im Wasser leicht lo-tticheBinttdten. die am Licht

gtunlich werdt:!i. Die Analyse crga.!)

~PbCy,+F~Cy,)+4aq.

Berechnet: Getùndeu

3Pb tt21 55,59 55,7L
2 Fe 1122 10.02 10,54

]2Cy 312 27,95

4H,0 72. 6,4-t 6,j3

1117 10<(jr'

Vcrmischtman dieLosung dicsfs oder desWyrouboff-
schcn SaJzcs mit einer solchen von basisch essig~&uremBlei,
jio eutsteht ein rothbrauner, krystaUitiischor Niederschlag; ge-
meugt mit cinem geiblicheu Produkt. Durch Abgcb!&mme!i
und Wascheu erhielt Schuler eih~ Verbindung von const&ntet

Zusammensetzung in schwarzen, w5ri'e!âhn!icben KrystaHen:

) 3PbCy, + F<,Cy, )
sqt 3PbH,0, +K~

B6reeh~et Gefund'ih
6Pb 1242 6:<,i'r 68,32
2Fc 112 5,6H &,M

t2Cy 3t2t 15,87
30 48 244 –

t4H,0 252 12,83 12,~77

1966 t~),0u
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Baryum-E'sencyanid.

Dieses Salz ist zaerst von Schaler dargestellt worden, wet-
cher eine L&sang von Baryum-EisencyMid unter Einleiten von
Kohtens&tu-e mit braanem Bleisuperoxyd erbitzte. Er ge.
wajto auf dièse Art grosse, braunrothe Krystalle, welche an
trockener Luft verwittern und sich in Wasser leicht Iôsen.
Am Licht wird es theilweiae za Cy&uOr. Bei 100" verliert es
2t,5' Wasser. Es ist

(3BaCy, + Fe,Cy.) + Maq.

BeMchMt: Gefunden:
<Bt 4H 3~0 a~M
~Fe 112 9,37 9,77

ÏZÇy St2 M,M
20H10 MO 9Q,m 29~3

*~1MlOO.OU

Bei 100 entweichen 14 Mol. Waaaer.
Ich babe reines WaMoretoo'.Eisencyanur in wassriger Lô.

sung mit Batytwaasor nentralisirt, und daa sich abscheidende
krystaHinische Baryum.Eisencyanur mit Wasser, unter Zaaatz
kleiner Mengen Brom, so lange erwarmt, bis es sich zu einer
dunklen FiQssigkeit gelëat batte. Diese Lôsune liefert nach
dem Verdampfen oder im Exsiccator schwarze, sehr leicht lôa-
liche, leider nicht nâher bestimmbare Krystalle, deren Pulver
gelbbraun, und deren LSaung dunkelbraun ist.

Ueber Schwefeleâure verlieren sie nichts am Gewicht. Im
Lufibade jedoch tritt ein steigender Gewichtsverlust eiB, der
in einem Versuch bei 170" 18,19% betrug. Bei dieser Tem-
peratar war die Farbe des Salzes grün und es fing an, sich
zu zersetzen, Iôste sich aach nicht mehr klar in Wasser.

Die Analyse wurde mit einer ankrystaHisirten Probe
aogesteUt.

Da die Atomverhattnisse von Baryum und Eisen nicht
==3:2 sind, wie sie im

Baryum.Eisencyanid sein mQason,son-
dern nahe=5:2 sich ergeben, so lag die Vermuthung nahe,dass daa Salz neben jenem noch Brombaryum enthalte, was
directe Versuche denn auch bestatigt haben.

Zur Bestimmuug des Broms wurde die L~sung mit einem
kleinen Ueberschuas von schwefelsaurem Eisenoxydul versetzt,
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und das wasacrhelle Filtrat mit Salpetersâure und salpeter-
saurem Silber vermischt. Es entstand eine reichliche FâUtmg
von Bromsilber, welches geschmolzen einem Bromgehalt von

17~ entsprach.
Die für Baryum, Eisen und Brom erhaitenen Werthe

zeigen, dass die schwarzen Krystalle aus einer Verbindung von
1 Mol. Baryum'EMencyanid und 2 MoL Brombaryum bestehen
und 20 MoL Wasser enthalten:

f3BtCy~Fe.Cy.t
[ SBsBr$ }

+ 20 sg.I. a!B<Br, }+20aq.
tt~t- ~A~J
Berechaet: Gefunden:

6Ba M6 38,30 88,&3
2 Fe 112 6,27 6,96

IZCy 312 17,44
4Br 320 17,88 t7,M

20H,0 360 20,11
t7M 100,00

Wenn der Wasserverlust, wie. bemerkt, bei 170" 18,2~
betrâgt, ao wttrden bei dieser Temperatur noch 2 Mol. Wasser

zur&ckgehalten sein.

Kochender Alkohol zieht kein Brombaryum aua.
Da bei der Bildung des Salzes je ein Mol. des Doppel-

cyanids und des Bromids entstehen m&sseD,so mass die Mutter.

Iauge die H&Ute des ersteren enthalten. Aber diese schwarze

dickfltis8ige Mutterlauge setzt keiae Krystalle ab, sie trocknet
allmâhlich zu einer achwarzen Masse ein.

Verbindungen eines Doppelcyanids mit einem Haloidsalz
sind schon &uher bekannt gewesen. Es darf nur an die von
Bunsen besehriebenen schon krystallisirten Salze

f 4AmCy
+ FeCy, +

und
1 2AmCt

+

undund
t 4AmCy+FeCy,)

} +
3 aq.t ZAmBr f

+Saq
i

erinnert werden.

Waaserstoff-Eisencyanid.
Nach Schaf&rik') vermischt man eine kalt gesâttigte

Losung von rothem Blutkugeasaïz mit 2-3 MoL rauchendei

') Wien. Acad.47. Auch dies. Joum. $0, 18.
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CiUcrwasseystoli'sa.m'e,uud trocknet die nacb~iniger Zeit sich
ab~cheidenden braungrunen Krystalle auf einer Thonplatte.

Ein so dm-gcsteUtes Prâpatat erwies sich jedoch nicht
iUicinkaliumbattig, soudern enthieit auch dieEisencyamdverbin.
dung, da es von Éisenoxydsalzen stark gefa.Ut wurde, und, mit
Barytwasser n~tra.hsirt. gelbe Krystalle von (Kalium-)Baryum-
Eiscacyanur lieferte.

StUx-r. Eiseacya.nid.

Es sei Lier nur bemcrkt, dass der gelbe ~iederscblag,
auch boi Ueberschuss von K~Fe~Oy~ ge~Ut, die kaiium&eie
Verbindung iat, da er 59,4% Ag, 11,22% Fe und nur

0'5% K gab. Von verdiinnter Sa!petersaure wird er nicht
angegritfen. Ein. Gruuf&rbung beim Trocknen oder Erhitzen
habe ich nicht beobachtet. Bei 160<' verior die lufttrockene
Substanz 1,2").

Durch Zorsetzung mit einer unzureichenden Menge Chlor-
wMset-stoSsâure liefert dieses Salz reines WasserstofF-EisM-
cyanid.

Berlin, Mai 1889.
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JtxirM) f. ;,t~t. Chemle [t) B<. SX.

Untersnchungen ans dem Laboratorinm der
Universitât Freiburg i. B.

XXÎX. Zur Kenntniss halegen~bstitoirter To!note nnd

BeuzoësHareB;

von
C. Willgerodt und H. SaJzmanu.

Der Zweck der vor!ieg~nden Arbeit war ein zweifacher:
einmal sollte darch dieselbe der Werth des Eisens als Halogen-
Ubertrâger fur alkylirte Benzole genauer festgestellt werden,
und weiter bezweckten wir, die sâmmtiichen Chlor-p-bromtoluole
und die sich davon ableitenden CUor-p-brombenzoësa.ureQ dar-
zustellen. – Was nun das Eisen als Halogen~bertrager für-
alkylirte Benzole anbetriS't, so bemerken wir dar!lber, dass
mit demselben so befriedigende Rcsultate erhalten worden sind~
dass wir dasselb fur ahnliche Zwecke empfehlen konneu. Die
Chlor-p-bromtoluole und -Ben?oësauren sind erhalten worden.

Um den Stellungsnachweis des Chlors in den Monochlor-p-
bromtoluolen etc. und den dazu geborigen -Benzoësa.uren UeferM
zu kôunen, saben wir uns genothigt, die anfangs fur diese Arbeit
gestcckten Greuzen zu uberscbreiten, und das o- und p-Ch!or-
toluol zu bromiren, sowie das o.Bromtoluo' zu chloriren und
von den erhaltenen Di.halogentoluolen die entsprechenden
Benzoëa&urert abeuleiten.

I. Ueber Di-hatoa:entoïuote und Derivate derselben.

a) Di-halogentoluole.

1. Monochlor-p-bromtoluole.

Die Chlorirung von Parabromtoluol erfolgt in Gegenwart
metallischen Eisens schnell und leicht. Bald nach Beginn der
Chlorentwicklung tritt erhebliche Temperaturerhehung cm.
unter deren Einfiusse daa p-Bromtoluol schmilzt. Da. die
Erhitzung im weiteren Verlauf der Chlorirung bis ~u pin.']1- 1.
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theilweisen Ver<iilchtigu:)g d,-s Reactionsgemisches fuhrt, so

empfiehlt sich ein au~se'c Kuhlung mit Wasse!, bei deren

Anwendung die Gewichtszun~me der gegebenen Substanz
ziemlich genau mit dem Gewichte des von derselbeu einver-
leibten Chtors übereinstimmt. Man kann sich somit zu jeder
Zeit durch Wagung von dem Fortschritte der Chlorirung über-

zeugun. Boi einer Gewichtszunabme von 20" ist der Process
zu M-itircu. Das CMonrungsprodukt ist durch geloste Eisen-

verbindungen braun gefarbt, man reinigt dasselbe durch
Schütteln mit verduunter Natronlauge und darauf durch

Waschen mit Wasser. Bei der fractionirten Destillation der

entwasserten, klaren, farblosen Flüssigkeit geht dieselbe zum

grëssien Theile zwischen 210"–220° über. Diese Fraction stellt
eine farblose, angenehm riechende ohge Flüssigkeit dar, die
noch nicht bei -8° erstarrt. Die von derselben ausgefilhrteo
Analysen deuten auf Monochlorbromtoluol.

Berechnet: Gefunden:
C 40,722 40,87
H 2,9H 2,9~
Ct+Br 55,88 56,21,

Nach der Benzoltheorie milssen die folgenden beidèn

Monochlor-p-bromtoluole

CH, CH,

~~0.
Ur Br

darzustellen sein, wie wir spâter beweisen werden, baben sich
in der That bei gedachter Chlorirung beide Verbindungen
gebildet: sie sind gemischt in dem Oele enthalten.

i. Monobrom-o-chlortoluole.

Das o-Chlo!-to!uol wurde von uns aus dem Grunde mono-
bromirt, um Àufklarung ûber die Constitution der beiden

Chlor-p-bromtoluole zu erhalten. Unter don vier Brom-o-
chlortoluolen, welche entstehen k6:tnen, befindet sich auch
das o.CMor-p-bromtotuoI und es 'r hôchst wahrscheinlich.
dass sich gerade dieses in Lc;r\orragender Menge bei vor-
stehender Brumin.ug bildetc. 'Je!.mg es bci der Oxydatto-t
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30*

eines Gemisches von Brom-o-chlortoluolen, entatanden dur h

Brormmng \on o-Chlortoluol, die o-Chlor-p-brombeoxoë-.a~r'j
zu i~oliren, so wurden damit die beiden Chlor-p-b'om'~luoie
und -Bt;'nzoë~âuren beleuchtet

Die Bromirung des Orthochlortoluols wurdo gleichfalls
uater Anwendung von metallischem Eiseu als Hato~enubertra.ger
vorgenommen. Die fUr die Monobroniverbindung herechnete

Brommenge wurdc aus einem Scbeidet.ricLter de 0 Chlortoluol

tropfenweise zugeführt. Die Substitution des W~sserstoSes
durch B: om ging schnell und glatt von Statten. Die Reinigung
des Reactionsgemisches geschah in der oben beschriebenen
Wei~e. Bei der fractionirten Destillatiou gin~ auch hi''r der

grossie Thfil bei 2!0"–220" über. Dies erhaltene Destillat
unterschied sich von dem aus einfach chlorirtem Parabrom-
ioluoi eiha'tenen nur dadurch, dass es unter 0~ eratarrt. Die
damit ausg.-f~hrten Analysen stimmen auf ChlorbromtoluoL

Be'echnet: Gefunden:
C 40.87 40,94<
H i:,92 8,00 “
Ct+B: 56,31 M,88~.

3. Monochlor-o-bromtoluole.

Parabromtoluol, das annâhernd den richtigen Schmelzpunkt
batte: und als rein aus verschiedenen chemischen Fabriken
bezogen worden war, lieferte, wenn es nicht durch Schütteln
mit Schweieis:mre gereinigt wurde, nach der Chlorirung und
der d&rauf folgenden Oxydation der Monochlor-monobrom-
tc~uo!e 3 Chiorbrombenzoëaauren. Da nur zwei dieser Sâuren
T-?n dem p-BrcmtoluoI abstammen kCnnen, 80 lag die Ver-

muthung nahe. dass das Ausgangsmaterial durch o-Bromtoluol

Yer):nreinigt v.'ar. Um hierüber Gewissheit zu erlangen, wurde
eine&theils das k~ttfiicbe Parabromtoluoi vor der weiteren Ver-
arbeitung mit Scbwefelsâure gereinigt und anderntheils das
Orthobromtoluoi chlorirt und oxydirt. Reines Parabromtoluol

chlotirt, liefert. wie bereits oben angegeben, nur zwei Mono-

cMor-p-bromtoluoh', die bei der Oxydation in Ortho- und

Metacuior-p-brombenzoësaure ûbergeben.
B~i dci Chlorirung des kâufHchen Orthobromtoluols nach

der g~f~ohten Methode wurde ein Gemisch von 4 Chlorbrom-
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toluolen vom Sied.-p. 210''–220" erhalten, wie dies aus den,
durch Oxydation der Halogentoluote erzielteu, 4 Culorbrom-
benzoësaurpu bprvorgt-ht. Zwei der halogenirten Kohlenwasser-
&toS'e derivircn von dcm Parabromtcluol, womit die isomère

Orthoverbindung verunreinigt war.

4. Monobrom-p-chlortoluote.
Bei ditiscr B)ï'mirung wurde kaui'iiches Chlortoluol ange-

wandt, ein Gemisch, das aus der Para- und Orthoverbindung
bestpbt. Diesp~ unreine Material konnten wir für unsere
Zwecke mit Aussicht auf Erfolg anwenden, weil wir die &ns
reinem Orthurh!ono!uol durch Bromirung entstehenden Ver-

bindungen au~ den von uns ausgcftibrten Versuchen kannten.
Die Bromirung wurde in dersetben Weise vorgenommen,

wie sie bei der Verarbeitung des Orthochlortoluols be-
schrieben ist.

Der von 21U~–220" siedende Antheil des Bromirungs-
produkts war bei gewohniicher Temperatur Hussig; derselbe
enthiolt untcr a.n(!eremauch das ParacMor-orthobromtoluoI, das
wir darzustellen beabsichtigt batten.

Um die in diesem Capitel erwabntGn Chlor-bromtolnole
zu charakterisiren, wurden dieselben sammtti<b oxydirt, zum
Theil auch nitrirt und sulfonirt.

b) DihalogenbeBzoësâuren.

Die Oxydation der Chiurbromtoluole erschien nicht nur

wegen der entstehenden substituirten Benzoësauren an sich von
Interesse, diesdbfimusste\ie!mpbr auch aus demGruode aus-

gef&hrt werden, um zu beweisen, dass in den oligen, bei 2t0~
bis 220~ destiHirendeu CidorbromtoJuoien isomere Gemische.

vorliegen, uud weiter aus dem Grunde, die Stellung derllalogeo-
atome in deu Verbinuungen auizukiaren.

1. Oxydation der Chlor-p-bromtoluole.

Versuche, das vorliegcnde Gemisch durch Kochen mit

wâ~-sriger Lu~ung von Kaliumbichromat und Scbweicisâure in
Chlorbromb~hz&ësiluren uberzufdhren, hatten nicht den ange-
htrpbtpn Erlb!g. Aus 5 Grm. der halogenirten Kohienwasser-
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ston~ wurden kaum grcifbare Mengen einer hf'i et\va 200"
schmelzenden Sâure erhalten. Es iiatte scmi! fine fast voll-

stândigc Vei'brpnnung stattgpfunden. Ebcuso H~'fticcht warcn
die Ergebnisse derjenigen Oxydationsversucuc. b~'i welchen
Cbromsaure und Eisessig zur Anwendung gd~ngten. Bisser

gelingt die Oxydation bei Verwendung von KAHmnpermanganat
in neutraler Losung 4~<UO. Die D~u~r des Proeesscs ist
aber eine langwierige: 5 Grm. Chlorbromtoluolc musstpti, um

voUstandig in die Sauren ubergefubrt zu werden, 3.') Stunden am
R'ickfiusskûhler gckocht werden. Da.ra.uf wurde durch Sai.
saure aus der filtrirten und eingedampfteu Fiiissigkeit eine
reichU( he Menge \on organischen Sauren n.usgefallt. Da diese
Méthode der Darstellung der Sâureu zeitraubcnd ist und grosse
Gefâsse erfoi-dert, so wurdc endlich an vierter Stelle die Oxy-
dation mit verdunnter ~Uprocent. Sulpetersaure .1,2 spec. Gew.)
versucht. Durch Hochen am RuckntisskUhler wirkt dieselhe
nur langsam ein: verhaltnis~mâssig schnell geht dagegen die

Oxydation vor sich, wenn man sie in zugeschmoizenen Gias-
rohren bei 150"–~00" voraimmt. Bei der grossen Anzahl von

OxydatioBen, die nach dieser Méthode ausgetuhrt worden sind.
konnte coustatirt werden, dass die Toluole nach 8–10<tundigem
Erhitzen mit der 4-5i'achenM~nge Satpeter~m-e voUstandig
itt die entsprcchenden Benzoësauren ûbergci~hrt we~'den.
Die Auabeute harmonirt annâbenid mit d<~ berecbucteu

Menge. Weungteicli die Bitdung erheblicher Mengen von
Nitrohauren nicht beobachtet wurde, so empfiehlt es gich doch,
die rohen Balogenben/oësauren eiuige Stumieu mit Zinn und
Saizsaure zu kochen, um vorhandeue Kitrosauren zu eliminiren,
deren Gegenwart uicht allein das Aussehen, sondern auch dic

ErystaIIisatiousfahigkeit dft-BaryumsaIze der Chlorbrombenzoë-
hauren beeintrachtigt.

In der Folge wurde die tetztbeschi~bent' Oxydations-
methode ausschliessiicit in Anwendung gebracht; die damit er-
zielten Sauren sind fest, rein weiss, schr wenig in kaltem,
leichter in heissem Wasser lôstich, aus dem sie in wohl ausge-
bildeten Nadeln krystaMisireu. Analysen führten zu folgenden
Ergebni~sen
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Rercchnet für C.H~CIBrCO.H Gefunden
C 35,6? 35,a4 "/“
Il l.M 1.75,
< 0.0< 48,t)9.

E, tu~cn (ionut zw<;ife!!osMonoehiot-brcntbcnzoësauj~r;
vor. Fur dm Vorbandensein eines S~uregcmiscbes sp.-a.-hp;-
aber der i.chwunkt.'ndeSchmeIzpuukt, die Yerschiedc:.e).K)-:t):-
formen der Sublimate, und die Zerlegbarkeit dusPrcduktct, :.i
2 Sattren mit Hu!fe von Baryumcarbonat.

Das mit Bm'yumcarbonat ausgekochte SauregRmisch fuhrt
zu einem Filtrat, aus dem sich langsam und in geringen
Mengen halbkugelige Warzen absetzen, die aus feinen, con-
centrisch gruppirten Nadeln zusammengesetzt sind. Aus
Wasser umkry~taUtsirt, liefern sie wieder und wieder dieselbe

Krystallform; aus heissem Alkohol werdcn dagegen breite
Nadein erbalten, die das Baryumsalz einer M&nochlor-brom-
benzoësaure reprasentiren.

Analysedes waaaerfreienSalzes:
Berechnet für (C.H,CtBrCO,),Ba: Gefunden:

Ba 22,57 22,&0~

Das aus Wasser gewonnene Salz enthâlt 3 Mol. Krystall-
wasser.

Durch doppelte Umsetzung wâssriger Lôsungen diescs
Baiyumsalzes mit salpetersaurem Silber wird ein weisser,
kasiger Niederschlag hervorgerofen, der in kaltem Wasser sehr

wenig, in heisscm leichter loslich ist. Aus der Losung des
Silb'3r6a!zes in heissem Wasser krystallisiren beim Eikalteu
kleinere oder grosserc kugelige Gebilde, denen die Formel

C'~CIBrCO~Ag zukommt:

Bereehnet: Gefunden

Ag 3t,53 31,50~

Auch Kupfer. und Eisensalze lassen sich durch doppcitu
Umsetzung aus dem Baryumsalz erzielen, da dieselben schwierig
im Wasser loslich sind.

Aus allen diesen Salzen wird durch Sa.Izsa.iireeiae CMor-
brombenzoës&ure geiâllt mit dem constanten Schmeizp. 156°.

Ans den von dem zuerst sich ausscheidendrn Baryumsalz
d?r Saure vom Schm~Izp. 156° abfiltrirten Mutt~riaugen erfolgt
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nach langerem Stehea über Schwcfels&ure eine weitere Kry-
stallisation in halbkugeligen Gebilden. Dieses Salz lest sich
in kochendem 80–90 procent. Alkohol nur schwierig und schei-
det sich beim Erkalten wieder in halbkugeligen Warzen daraus
a.b. Dem vom Wasser beirciten Salze kommt die Formel

(C,H:,ClBrCO,),Ba zu

Berechnet Gefunden
Ba 22,~ 22,31

Silber-, Kupfer- und Eisensalze wurden, wie oben be-

schn.~hen, durch doppelte Umsetzung deaBaryumsaIzes erbalten.
Das Silbersalz krystallisirt aus hf issem Wasser in schon aus-

gebildeten, wasserfreien Nadeln df.rFoi-mpI CJI.CtBrCO~Ag.
Berechnet: Gefundo.:

~6 31,5~ 3LS7"

Ans allen diesen Sn!xe;i wurde mitteL-t Sa!zsa,ure dic

Chtorbron)benzoësâur'3 mit dem ~onstanten Schme~zn. 170"
"rhaltcn.

Durch die voratehendc Arbeit ist bewieyt n worden, da~s
das beim Chloriren von Parabromtoluol gt wonnene Oc! vr'm

Siedep. 210°–220" ein Gemisch zweier Mouochlor-p-brom-
toluole ist. Der uberwiegende Theil ist sicherlich flüssig und
dieser geht in die bei 170" schmptzende Chlor-brombeczoësâum
über. In geringeren Mengen ist daneben ein zweites Chlor-

bromtoluol vorbanden, das mëgHchcr Weise im reinem Zu-

stande fest ist; diese Verbindung wird charakterisirt und von

der vorigen unterschiedeu d~rch uie da\on derivirende, bei
1'° schmeizende CM'honsam'e, weiter aber auch durch ein

Nitroprodukt und die Su!t'onsnurc. wovon weiter unten die

Rcde sein wird.

Eine Trennung der beideo Haloger.toluole scheint durch
Schuttein derselhen «nt. bestimmten zutreffenden &ewicitts-

mcngen r&ucbender Schwefelsâurp ausführbar zu sein. Das

bei dieser Beha.ndtung unvera.ndcrt bleibende Chlorbromtoluot

li'-fert eine grossere Menge der bei ~6" schmelzenden Sâure,
{')~ das Ausgangsgemiscb; wahrend d~ aus der gebildet.e~
iphh~u~icben Sulfosaure wieder herg'steUte Toluol fast j-pu;e

Hdorbrombenzoësa-ure vom Sc~!ti~ !p. !70° liefert.

Rine Beweisiubrnng fur di~ St'~Irng des Chlors in den
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Chlor-p-bromtoluotcn und -Ben~oësatu'pn war moglich: 1. Es
konutf versucht werden, die Dih~ogenbenzoëaauren in Citior-
bronhpnxolc uberzuiuLtCii, von denen di~ Meta.- uiid Para-

verbinduttg beknnut smu: 2. konntc dieser Stdlungsnacbwe~
hochstv.Lr.sch~mlicii dt~durch p'i<icr[ ~erden, da<:s Ortt:o-
uud M.tncbiorto!uoi brcrnirt u~d dia Chtor-bromptodtikte in
die Benzo~sg.uren un'gcwnudeit wm-(L'u.

Versuche, die Chtor))rotubenzoë-iur~ ~om !Schm<.izp. 170''
dm-chEt'hitzcn mit Ka)k oderBa)yuntb,;thoxyd htChIorbrom-
henzol uberzufubrcu, hattcn nicht, deu .~e~unschteu Eric']~.
SovicI war aLer nu~ densethoi xu entnel.men, dass sich der
Beweis auf diesem Wege i'uhMn litsst, wenu vici Material zur

Dispo~ition steht, da ein flin~ges Destillat erha.Iten wurde,
dass den charaktcribtischen Geruch der Halogcnbenzo~ h.<.tte.

Bei der Oxydation der ohen gedachten Mouobrom-o-
chlorto!uotc vom Sicdep. 2tO"–~2<J" wurde eine Sâure YOm

Scbratizp. 15C" erb-ilten, wie ba.!J r.~hei' beschrieben werden
wird. 1)~ dtcsc SnU!C cmsteht :).us Chlorbromtoluolen, ge-

won~'n darch Ctitonrung von p-Bromtoliiol und Bromilung
vou o-C!t!ot-to!uo!. so kann ihr nur die Formel C..H,C!BrCO,H'241-
xakoQimen. &g i~t dicOrthochIor-parn.brombcnzoôsa.ure.
.Xadt diesem expcnmeiltcl~en Beweise ist es selbstvei-standl)ch,
dass die bei 17~ scbmelxcùde Maure, die bei der Oxyda.ti~
des c!)tcnrten Purabromtoluola in yorwiegendpr Meuge eut-

steht, kt-ine audere aia die Meta-chtor-parabrombenzoë-
skure s' m kauu.

2. Oxydation der Monobrom.o.Chlortoluole.

D.n Rcsuttât difser Oxydation ist zum Theil bereits so-
cben mitgetheilt worden; dieselbe wurde auch bier mit 20pro-
centi~er Sa!pctcrs&ure in zugeschmolzenen Rohren bei einel

Tentp<i:atur von 150'–200" ausgffUhrt. Die Ausbeute an

HâlugcHbcnzoësauren war eine Yorziigliche. Die mit Zinn uud
Salz,sâure gcreiragte Saure test sich b~im Kochen mit Baryum-
c~rhouxt tcicht :i.uf. Aus der <-rhaltcupn Losuug scheiden sich

iangsatn wieder jene zu halbkugeligen. hutpilzahclicbpn Warzen

vf-rcinigto). cadciformig~u Krystaligebiltte ab. Dk-seiben losen
sich verha.ituis~massig ieicht in hei~scm Aikobol, aus dém sie in
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breitcn Nadt'tn v.iedpr auskry~taMisiren. In der wâssngen

Lu3U!)g dièse' Baryumsaixe-? wh'd durch SiiL'~i'nitra.t ein kâsiger

~kderschiag h'-r\0f~p)'uf'tt). der in ka!n W~sser schr wenig,
[.cht('r in :i~a,,1 \Va<;<ul' }ij<;Jiehist unct daraus i11kugelireli.
[<J~)it<'r in i;)j Was~uf iosiicii ist und da.ra.u8

iu

kugeli~eii,iieinen ~ar/'n Mrh nhsrhcidct. Da-< SiiherstJz pntspl'icht
der Formel C.,H/JlBrCO,A~:

Herechnet: Geftind~u:

A~ 31,53 3t,46"

Kupfer- und Eiseusaixe bewirken ui deu Losungen des

B.tryum.saixe~ fast untosliche Niederschlage. Da sich aus alleu

SaixL-!).,du- sot-'hen :mgcgeben sind, ein und dieselbe Sâure

v')'n Scbmcixpunkt H6" mit S~zsa.ure frei machen lâsst, so

ia 'He Idcntii~ dieser und der mit ihr vollkommen in alien

Puukteti harmoniienJr-n, aus chlorirtem p-Bromtoluo! herge-
stp!iten Iilot'bi'omheitzocs&ute erwiesen. Eine Verbrennung der

o-('h!or-p-bi'ombe)izocsilure lieferte die foigt'nden Resnitate

Bcrccht'pt: Gef'nidcu:

C 3j.67 35,f!
M '.70 t,

Die von dcu: Baryumsalz der o-OtIur-p-brombenxoe-
saure abfiltrirte Mjttcriauge crgicbt nach weiterem Ëindâmpfen~
eine Ausscheidung vou wenig ausgebildeten Nadeln, die das

mit 1 Mol. Wasscr krystaliisuende Baryumsalz einer andern

Monobrom-o-chloi'bcuzoc~&ure reprascntiien.
Das getr'kttcte Baryumsalz lieferte 22,31''“ Bt, statt 22,57

Das Silbersalz ist iu koch'~idem Waaser schwiehg.

jedoch erheblich leichter lu.siict) a!s uM der vurher beschrie-

bencn Saure; aus erkaltenden Losungeu scheidet es sich in

fm'Mospn, weichen, wcnig a.usg"pragten Xadcin ab. D&s trockue

Salz entsprach der Formel C.R,;C~BrCO,Ag.

Bc'ec!)uct: Gcfundet):

Ag 31.53 3t,M°'

Kupfer- und Eiscusatxe sind bchwcr losHch in heissem

Wahser und iasscn sich lcicht aus dem Ba.ryumsaize gewinncn.
Die ans gcnannten Salzen dure!) Sâizs~ure a.bgeschiedene

Siture ist leichter in kochendcm Wasser iosHch als die bishpr

be&chnebenen Sauren. Unter kochendcm Wagner schmilzt sie;
der getëste Theil krystaUisirt b'~im Erkalten in weicben .Nadein
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:ms Der ~cbmeizpunkt dieser Monobrom-o-chlorbenzoësaure

hfgt ''<- t82". Verbrennung der Saura:
f),L_Ã- f-1 Tr r,fn_nra m.
ftereehnet ffi. C.H,CtBrCO,H: Gefunden:

3:),67 1
35.68'

!I 1 LT)
!.TO,

P~'J 1Q~ f:r\tY~tt ~~1~- H~ft\ ~fn~f.f.~t~ ~]~ t~Es ist somit mit Sicherheit orwiesen, dass bei der Oxy-
dation brom'rtt'r Orthochtortoluole eine zweite Brom-o-chlor.
benzoësaure entsteht; heide Siiuren dereviren von den ihnen

c'ttsprechbnden Brom-o-chlortoluolen, die in dem fruher er-

\'a!mten, bei 210"–220" siedenden Oele voi-liegen. Dem
DromatoQ) der bei 132~ acbmeizpnden Saure kann nur noch
uie Stellung 3, 5 oder Uzukommen. Die Frage, welchen Platz
d:~<"ibc eiuhinunt, konnte erst durch Oxydation des mono-
'-Ht'tirtcn Orthobromtoluols beantwortet werden.

Oxydation der Monochlor-o-bromtoluole.

Bfi der Oxydation des chlorirten, kâuf!ichen Orthobrom-
toluols liefert die Fraction vom Siedep. 210~–220"Yier Mono-
ch'ormonobrombpnzoësa.uren von denen zwei vom Ortho-, zwei

dagegen vom Pa rabromtoluol deriviren.
Die Oxydation wurde mit verdUnnter Saipetersâure aus-

c~'tuhrt, und die entstandenen organischen Sâuren mit Baryum-
carbonat ausgekucht. Aus der heissen, abfiltrirten Lôsung
krystallisiren zunâchst in reichlicber Afenge kleine, zierlich ge-
turmte, zuweiien âstibrmigverzweigteNadeIn; es sind dieselben
mit denen identisch, die aus ungereinigtem Parabromtoluol

gewonnen worden siud. Das wasserfreie Salz lost sich in sn-
n:ibemd 50 Theilen kochendem und 200 Theilen kaltem Waëscr
auf. Mit Silbersalpeter gewinnt man aus den wa.ssrige,i Lô-

sungen dieses Baryumsaizes einen kasigen Niederachlag, der
schwerer als alle bisher beschriebenen Silbersalze der Chtor-
brombenzoesâuren in kaltem und kochendem Wasser losiich
tst. Das vorliegende Silbersalz ist wasserfrei, es krystallisirt
m wcnig charakteristischen, b!&ttrigen Gebilden.

BeiderSiHMrb<~ttmmtmgwardea31,44°.Ag statt 31,53".gefunden.
Die Kupfer- und Eisensalze dieser Saure sind in Wasser

t'ast ganz uniôslich. Die Chtorbrombenzoësaure, auR diesen
Satzen durch Saizsaure in Freiheit gesetzt,1 schmilzt bei
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JI7"; aus hcissem Wasser oder verdunnte))), hcis~~m Alkohol

~rystuDisirt sie in schou ausgebildeten Nadpin. Dièse S~un
~t schwerer in Wasser iosiich als alle a:idL')Cti \uu u'~ dar

~estclitm Chlot'brombenxoësa.ut-eu dicser Gattung. Die Mut.t~t

~augen des obigeiiB<u'y)in~:dxes enthiotten nun noch die Buryurn-
::d/<? dreicr anderer S.huen. Znnuchst kr~~t~diijiite aus d' a-

'~t!t diisSuIz derOrthnctdor-p-hromhcii/'oë~mrc in den béret)..
b~iu.tcn it~Ibkugeiig-n \V-u-zpu. Beiui wfjiteren Eindampfuu

r L'~ugc eribigt eine fo'yst.t.Hitusche Aussciteidun~ in Wt'ichp)',
:d-t ~c)' ausgppra~teu Nadfdn, wie sie hei dd' Oxydnti<.n
as hromirt~n Urtitochiortotuots i-cobachlet worden warc~.

Nmh himHgem UmkrystaUisircn o'gab (tie au=gef;d'te Saurc

der That den Schmelxp. t32" uad glich in aUcn itu"

nrr '.s-aftcn der besdu'ieb<?nc!<, aus hromittem Ortitu-thtu)

:ohn.'l ci'htdtenen Chlorbrombenzoësâure mit detu Schnu't/j'
132' Die somit auf zweita.chem Wcgc erha!tene Saut' d:)r

~estcUt durch Oxydation bromirtcn OrthochioL't')!)!~ iit.

.orittcu Orthobrotntoluots, kanr. k~incandere :d~ di'Oitiii!

c~.lc'r-or~ho-brombenzoHsimre sein.

Der Rest der Mutieriaugen crga!) bei w~itclu' Con. <-i-

u'ation, schiicsstich beim Stehen HberSchwpfctsimre. die h.nh-

kug<;Ugen Warzen des Baryumsalzes der Mctachlorp~tabtji.
bcBzoësaure.

E-: erubrigte nun noch, den Stellungsnachweis dus Chb r-
ttotns der vierten, bei 217" schmcixenden Saure zu erbringen.
Da diese Verbindung vorn Orthubromtoluoi abstauimeu utu~te,
so konnten fur das CI)~ui-atom nur noch die Stellen 3, 4 uud
5 in Betracht kommen von densetben i)atte 4 von voinberein
-Hp grosste Wahrschcinlichkpit fur sicLt, da. ja auch bei der

Bromirung von Orthochlortoluoi die Stellen 6 und 4 durc~
Brom besetzt wordeu warcn. Ein Beweis dafur, dass die bei
217° schmeizende Saure die Orthobrom-p-chtcrbenzoësaure i~,
wurde durch Bromirung von Paracblortoluoi und Oxydatiou
!pr entstehenden Produkte gefuhrt.

4. Oxydation der Monobrom-parachlortoluole.

Oxydirt man das bromu'te Produkt vom Siedep. 210"-

~'20", cntstanden aus dem kâuflicben, die Ortho und Para-

v -rbir.dung enthaitendf-n Chlortoluol mit verdunnter Saipeter-
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saure. so gewinnt man nehen anderen Sauren auo.h 'iic bei

217" schmeizende. AUeEigenschat'tcn dicserSaure, wie auch
ihrer Salze stimmen gcuâu mit derjenigen uberein, die durch

Oxydation des chlorirten Orthobromtoluols erhalten wird: dièse

beideu ChtorbroMbcnzo'~ti.urRn sind idontisch.

Da dtnch uusre Al'hfjitcn diejcnigcn Saureit bekannt gc-
wordpn sind. die vom reinen o-Chlortoluo! abstammen, so ist
es moghch den ~chJuss zn xichen, dass die hier erha.ltenr

S:tre vom Schmeizp. m7" vom p-CMortoluo! denvirt und

keine underc :Us die Orthobrom-paracblorbenzoësaure sein kann.

Uebersicht der YOH uns da,i'gesteHt~u Monochlor-

monobrombenxoësa.urcn und Vergleichung derselben
mit s<-ithcr schon gfkannten.

1. Metachlorparab'o'nbenzoës&ure:

CO,H

V~'

Br

Schnielxp. 170".
DasBa.ryumsaIzkfys~a.ni~irtiaWurzpn,

dasselbe ist sein- leicht Wasser loshch. 'Das Silbersalz ge-
winnt man in ausgcpragtcn Nadein.

Darstellung der Saurc Oxydation chlorirten p-Bromtoluols.

2. Orthochlorpaï'abrombenzoëa~ure

CO,H

/C!

V
Br

Schmetzp. 156~ DasBatyumsakkrystaiUsirtnutSMoL

Krystaltwasseï' in Warzen; schwicriger in Wasser loslich aie
1. Das Silbersalz krystal)isjii't in kugeHgcn Warzen.

Darstellung der S:iut'< Oxydation de;, fhlorirten Para-

bromtoluols und bromuten Orthoch!ort.o!uo!s.



halogensubstituirter Toluole und Beazoësa.uren. 477

3. OrthoehIor-orthobrombenzoësSure:

CO~f

Ci-Br.

S ûmcizp. 132 Das Baryumsalz kryst~Uisirt in Nadelu
mit 1 Mol. KrystaUwa~~er; dasselbe steht hinsichtlich seiner
LosHchkeit in Wasser zwischen den eat&precbenden Salz~ti

von 1 und 2. Das Silbersalz ist leichter in Wasser ioslich aî~
die Silbersalze von 1 uud 2.

Darstellung der Sâure: Oxydation bromirten Orthochlor-
toiuols uud chlorirten Orthoht'omtoluols.

4. Parachlororthobrombenzoës&ure
CO.H

Q"
Cl

Schmelzp. 217". Das Baryu<Bsn.izkrystallisirt in charak-
teristischeli kleinen Nadeln mit 4 Mol. Wasser; dasselbe ist

schwerer loslich als die Baryumsaize der Sâuren 1, 2 und 3.

Das Silbersalz ist sehr schwer in Wasser Iôs!ich.

Darstellung der Saure: Oxydation des chlorirten Ortho-
bromtoluols und bromirten Parachlortoluols.

Von die~cn 4 Chlor-brombenzoë~auren sind bereits 3 vou

Claus und Pfeifer~) durch Bromirung der Silbersabe der

Chlorbenzoësauren oder dieser selbst dargestellt. Die eine der

Sâuren wurde durch Bromirung des Silbersalzes dpr Ortho-

chlorbenzoësâure erhalten; dieselbe ist schwer in Wasser los-
lich und krystallisirt aus demselben in Nadeln, die bei 151"°

schmeizen. Das Baryumsalz krystallisirt mit 3 Mol. Wasser
in aus Nadehi zusammengesetzten Warzen. DIcse Saure ent-

spricht hiernach der Orthochlor-pajabrombenzoësaure.
Die zweite der 3 Sâuren entstand durch directes Bromiren

der Mctachtorbenzoësaure, sowie der heissen, wassrigen Losung

') Ber. 5, 6&6.
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.1- Cf'11 1 1
dc& SHbe;n)zes, sic schied sn.h in Form vu). ~ade!n ab, die
i.t Wasser schw~er lôstich sind, als die der vorigen Saure.
D<r Schme)xpun!<' der Saut-e i-.onnte nicht constant erbalte:.
werden. D.~s B:uyu!i)sa)x krysta!iisirte mit 2 Mol. Krystall'
~5er in Warz~n. Dipsc Saurc i~t o~enbari'tentisch mit der

uns bcschriebenpn .Mctachi.'r~arabrombotzoësa.ure, deren

Schmelzp. bei ]?(!" h<'gt.

Die dritte aus Para.ch!orhcnxnc~m\; durch Bromirung
e'.tstehende Sâurt ist von den gcnj.Hnt~n Auturen nicht uâber
beschrieben worden. Nach unseren Ergebnissen ist es nichr

unwahrschemlicb, dass die.sc!b&die Paraddor-ortbobromben~oc-
saure i~t.

c) Mononitro-dihalogentoluolo.

1. Nitrirung des Gemisches von o. und m-Chior-p-
bromtoluol.

i)as Ton 2100–2200 siedende Gemi~-b von Ortho- und

·

Mpt.tch)or p-bronttoluot lost -!icb in Salp.teisâuie vun 1,48
~pec. Ccw. bei gelindem Erwarmen :.ut'. Aus der in Wasser
~gosscncn Lô~ung scbcidcn s'ch YOtwingend feste und nur in
gcri:.g<-m Maasse flu~ige Bestan(!t!'ci!c ab. D~ teste Ver-
bind'mg iu..t sicb tckht in hMss"m A~.)bot uud LiystaUisu-t
daraus in Nadt'tn, die nach wic-derhctt.m Umkrystalhsircn bci
Cl" tichmelzeii. Di~ folgendc Siicksti.j~bestimmuug bcweist,
dass dpr Kor~r eiu ~Jouonitt-odtiqi-bt-otnt~uoI ist:

GffMdcu: Bcrccbnet:

5,M~.

Das itusoigc, in weit gcringerem Maasse entstebende Pro-
dukt ~ird auch nach langerem Stehen bei Zimmertemperatur
MK-ht.fc~t, es ist ebenfalls eiu

MononitrocMorbrombeozol, denn
ei wtudcu bei einer Stickstoffbestimmung 5,71" dieses ËIe.
ment-s gefunden. Es ist wohl mit Sicherheit anzunehmen, dass
das feste, bel Ul" Rchmcizende Nitroprodukt ein Abkômm-
ti"g des Met:).d.h)t .p-btomtu!uo!s ist; das Bilssige dagegen
entba!t.

Nitro-o-chior.p-bromtoluoi, das moglicher Weise Di't
~nderen

I\!o'iouitrovcrbindt))tpc!~verunreinigt ist.



halogensubstituirter Toluole und Benzoës&uren. 479

2. Nitrirung eines Geu'nsch'ij von Brom-o-

chlortoluolen.

Brom-o-chlortoluole werdeu motiomt.ru't, sobald sie :n

Sâlpctersâure vom spec. Gew. 1,48 durch gelindes Erwa.rmeit

aufgeiôst werden. Das durch Wasser ausgefaUte Produkt
Ia.s:tt sich in einen fe§te:i und einen flüssigen Kôrper zerlegen
beide entstehen in anna.hernd gleichen Mengen.

Die feste Substanz lost sich leicht in heissem Alkoho
und scheidet aich aus demselben in zarten, weicben Nadeln ab,
die gereinigt den constanten Schmelzp. 68° besitzen. Nach
einer ausgefuhrten Stickstoffbestimmung reprâseatirt der feste

Kôrper Mononitrochlorbromtoluoi:

Gefunden: Berechnet:
N 5,0 6,59 "/“.

Die flüssigeVerbindung ist mit jener isomer, da sie 5,86"j
N lieferte. Es sind somit auch bel der Nitrirung der Brom-
o-chlortoluole mindestens zwei isomere Nitrobrom-o-chlortoiuolc
erhalten worden. Von diesen ist das feste, bei 68° schmeizende
nicht identisch mit dem festen, bei 61° schmeizenden, vom

Metachlor-p-bromtoluol abstammenden Produkt.

d) CMorparabromtoluolaulfona&uron.

Bei der Darstellung dieser Sauren wurden 20Grm. des CMor-

p-bromtoluolgemisches mit dem gleichen Gewicht rauchender
Schweielsaure geschutteit, wodurch 6Grm. des Chlorbromtoluols

aufgenommen wurden. Der verbleibende Rest von 14 Grm
wurde wiederum mit dem gleichen Gewichte rauchender Scliwcfel
saure geschüttelt, wodurch weitere 8 Grm. in Losung gebracht
worden. Der ÛUssige Rest von 8 Grm. wurde oxydirt und
lieferte in hervorragendcrem Maasse Orthochlor-parabrom-
benzoësâure neben dpr MetacMorverbindung.

In der Schwefelsa.ure waren zwei isomere Sulfonsâuren

gelost. Diejenige Saure, die sich fast ausschliesslich gebildet
batte, l&st sich leicht in Wasser, sowie auch in Aïkcho~ ihr

Baryumsalz dagegen ist in beiden Losungsmittein schwer loslicb.
Aus kochendem Wasser scheidet sich dasselbe in Blâttchen
ab. Analyse dieses Baryumsalzes: Bei 1100 entweichen2MoL
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Krysta.Mwa.sser, das restirt'ndc wassertreic Sa)~ lieferte 19,11<
Ba, berechnet wurden 19,33" Xub~n diaspr Sultbsaure, die

sich leicht wieder in Jas Hus~ige CIJorbromtoluoI uberiuhren

!asst, wurde in behr geringer ~tcnge eine zweite Saure erhalten,
die in Alkohol und Wasser schworer loslich ist, deren Baryum.
sala sich aber leicht in Wasser nuflost.

II. Trihalogentoluole und -Benzoës&uren.

1. Dichiorparabromtoluot und Dichlorparabrom-
benzou~aurc.

Das DicMorpsua.bl'omtoluot witJ erhaKen, wenu man dem

{.-Bromtoittol so lange Uhlor zuiubrt, bis das zuer~t oussig
gewordcne Chlorirungsprodukt iu ehtc feste Masse übcrgegangen
ist. Bei dei't'ractionirucg derselben gewinnt niaii einen zwisèhcn
~40"–230° siedenden, festen Kôrper, der aus Alkohol in brei-

ten, spiessiormigen, gtanzenden Nadeln krystallisirt, die in

Aether, Benzol und Chloroform leicht ioslicii sind und einen

Schmeizp. von 87" besitzen.

Ber. fur CJ~CLBrCH~: Geruuden:
C 35,00 34,91".
tl 2,u8
O-i-Br (.2,91 S2,6~

Dichtoi'-p-bromtuluoi lest sieh bei gelindem Erwarmen in

Sa!petersaure (sp.Gcw. i,4M) auf und geht in CH(NOa)C~Br((JHg)
uber; denn es wurdeu tilr diese Verbujdung 5.1ë"/o N gefunden
und 4,91 berecbnet. Das Monomtrodichiorp&rabromtoluol

krystallisirt aus Alkoholin perlmutterartig gla.QzendenBla.ttchen,
die b~i 10U~ schmeLzeu.

Das Diciilorbromtoluoi geht bei der Oxydation mit 20 procent.
Salpeter~aure in Dicb)orbrou)benzoësaurc über. Die zur Ré-
action zu bringcnden Substanzen sind ùi zugescbu)olzenem Rohr
auf 2000 zu erbitzeti. Hinsichtiich der Losiicbkeit in Wasser
und Aikuhol etc. miterscheidet sich diese Saure kaum von dea

Monochlorbrumbenzoësâuren. Reine, nus Wasser erhaltene
Nadetn aciirncizen bei 1G8". Eine Verbrennung derselbeu er-

gab folgende Datcn:
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JMma)f.ir<tkt.Ch6mi<[2]M.39. g)

Berechnet: Gefunden:
C 3ï,tl 1 31,03°~
H lL,tl ),13,

Das Baryumsalz dieser Saure krystallisirt aus Wasser m

langen, schon ausgebildeten, g!ânz6nden Na.deln, die Mol.

Krysta.Uwasser enthaiten; es nt schwer in kaltem, leicbter in
heissem Wasser lostich.

Bei der Baryumbctitimnumgdes wasserfreien Salzes wurden20,0~
Ba, statt 20,29< gcfundcn.

Das Silbersalz, durch doppelte Umsetzung aus dem Ba-

ryutnsalz erzeugt, lost sich ebenfalls in kochendem Wasser
und krystallisirt iu breiten Nadeln, die sich meist rosetten-

iot'mig zusammenlagern.~noo.mmcimiKCL u.

Gefundenr Berechnet:

Ag 28,26 ~8,64 <“.

Stellung der Chlora.totne in dem Dichlorbromtoluol-
und der Dichlorbrombenzoësâure.

Da das Dichlor-p-bromtoluoi ebensowohi aus o-Chlor-p-
bromtoluol als auch aus m.ChIor-p-bromtoluoi hervorgeht, so
konnen i&r dasselbe nur die folgenden bei,len Strncturformeln
in Betracht kommen:

CH, CH,

~\CI
~v 'v'c'

Br Br
1. 2.

Der Beweis fur die Stellung der Chloratome wurde auf
zweierlei Art zu fuhren gesucht: 1. Wir versucbten die Ver-
bindung durch Einwirkung \on Methyljodid und Natrium in
Gegenwart von Toluol (Aether, Benzol) in Tetra.methylbenzol
ûberzufithren. Beim anhaltenden Kochen des Gemisches wurde
nur eine hoch'it geringe Menge eires krystallinischen Kôrpers
erhalten, der bei 76"schmolz. DioserKorper iathëchst wahr-
scheinlich symmetrisches TctramcthylbeHZol vcm Schmp. 79"–

80°, und damit w&redann hewiesen, dass die Stellung der Chlor-
atome 2 und 5 wârp, dass also die Formel 1. die richtige ist.

2. Versuche, die Dichlorbt'ombenzocsiiure durch Erhitzen
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mit verdünnter Schwefelaaure in das bei 38 ° schmeizende, von

WiMgerodt dargestellte Bromparadichlorbenzol HberzufUhre!),
hatten keinen Erfolg.

2. Dibromorthochlortoluol und Benzoës&ure.

Behandelt man Orthochlortoluol mit aoviel Brom &h er-
fordertich ist. um dasaelbe in DibromcMortoluoI UberzuiQhren.
so wird ein festes Produit erhalten, das bei der fractionirten
Destillation zwischen 275"–~h0" ûbet~eht. Diese gebromte
Substanz ist ziemlich leicht, in heissem Alkohol lô~Uch und
krystallisirt aua der erkaltenden Lôsung in spitzen Nadeln,
deren Schmelzpunkt nach der Reinigung bei 100" liegt.
Das Dibromchlorbenzol lieferte beim Analysiren die folgenden
Daten:

Berechnet: Gefunden
C 29,53 89.58
H !~6 !.86,.
CI+Br 68,711 <6S,83,–- ~a,u.?

Mit Salpetersaure im zugeschmolzenen Robr oxydu h geht
es in eine bei 182° schmeizende Dibromorthocbtorben~oësaure
mit schwer lôslichem Barytsalz Uber. Die Co~stitutiuo des
Dibrom-o-chlortoluola ersieht man aus der folgenden Formel
C.H~C~CIBrBr. Dasa dem so ist, geht daraus herYOc,dass1 :1 4 8
bei der Monobromirung Ortbo- und Parabromorthochlortoluol
entatehen, die bei weiterer Behandlung mit Brom in ein uud
dasselbe Dibromid tibprgehcn.

IIL Trichlorparabromtoluol und Trichlorparabrom-
benzoëa&uro.

Bei langerer Chlorirung von Parabromtoluol gent daa feate
Dichlorprodukt aUmablich in eine, schon bei gelinder Erwâr-
mung aich verB&saigende Masse über, die bei gewëhnhcber
Temperatur nar langsam wieder erstarrt. Das so gewonnene
Trichlorparabromtoluol geht bei der Destillation zwischen 265"0

–275" über; es tSst sich leicht in Chloroform, Aether, Benzol
und kochendem AlkohoL Ans den erkaltenden oder verduDaten.
den Lôsungea werden immer nur kleine, weiche, nadeltdrmige
Krystalle erhalten, die sich nach dem Trocknen leicht zu-
aammenbaUen. Trotz zahlreicher Reinigungeversuche konnte
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9l*

der Schmelzpunkt der erhaltenen Substanz nicht mit Sicher.
heit festge~tellt werden; derselbe lag zwischen 55"–60". Es
ist somit ziemlich wahrscheinlich, dass in gedachten Nadeln
ein Gemisch isomerer Trichlor-p-bromtoluole vorliegt. Analysen
der Substa.nz:

Bcr~ebnet f)i) C.,HCI,BrCH,: Cofunden:
C 30.60 30,8! a..
H ~46 j,47~n
Ct+Br ë7,94 67,61'-t--n'
Beim Erhitzen mit rauchender Saipetersâure iost sich die

Verbindung bald auf und geht in das bei 162" schmeizendc,
in wohl ausgebildeten Nade)u kryatallisirende Nitrotrichlorpara-
bromtoluol über..

Bei der 8t!ckatofPbeatimmuB)tdieser Suhstanzwurden4.57 N ce-
funden,*,38< berechoet.

Die Oxydation des Trichlorparabromtoluols mit 20 procent.
Salpetersaure vollzieht sich erheblich schwerer, aïs die der bis-
her beschriebenen HalogMttoluo!e. Erst durch ein 60 sttindiges
Erhitzen bei 2000–220" wurde der grôsate Theil deaselbeu
in die entsprecbende Benzopsaure nbergefUhrt. SOprôcent.
Salpcters&ure konnte xu der Oxydatiot) Hicht angewand wer-
den; dieselbe fUhrte bei einer Temperatur von 200~–2SO~
zu einer voUstaadigen Verbrennung des halogenirten Kohlen-
wasserstoffes.

Die TncMorbrombenzoëaaure
CHCl,,BrCO:H, aus den Sa)-

zen durch Salzsaure abgeMhieden, ist sehr schwer in koohen-
dem Waaser ISsIich; aie krystallisirt aus heissen LSsungeh in
Nadeln, die bei 152" schmetzeu.

EmeChtorbfombestimmangvond:MerSfturelieferte61.07" Ct+Bret&tt61,27<
Das Baryomsalz der Trichlorbrombenzoësâure krystallisirt

in kleinen zu halbkugeligen Warzen zusammengruppirten
Nadeln.

Gefandeawurdenfür daeeelbe18,28%Ba, bereohnet 18,42
Das Silbersalz wird durch doppelte Umsetzung aus dem

Baryumsalz als kasiger Niederschlag erhalten. Dasselbe ist iu
kochendem Wasser sehr schwer iûsHch und spheidei sich daraus
in kleinen Nadeln ab.

Du 8th iet wasaer&ei;es wurdenf<lrdasselbe96,H< Ag gefunden,
berechnet26,24'
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IV. Tetrachlorparabromtoluol und -Benzoëa&ure.

Als bochstsiedendcr Autheil des chlorirteu Para.br&m-
toluols wird bei 300"–310" ein sehr schwer scbmeizbare~
Produkt erhalten, das sich schwerer aIs alle bis jetzt von uns
in dieser Arbeit beschriebenen Halogentoluoie in Alkohol auf-

iust; aus beissen n!koho!ischen Losungen krystallisirt es in

langcn, feinen Nâdeh. In derselben Weise krystallisirt die

Verbindung aus Aether, Benzol und Chloroform, worin sie sich
aber leichter aunust. Der Schmelzp. der Nadeln liegt bei 213~.

Bei der Vollanalysedes Tetrachlor-p-bromtoluolswurde-1- 1 1.vauvaa nua

Hprcehuct: GefmKten:
C 27.t2 27,18"
H 1.20 o,97,,
Ci-Bt- 7t.3-.-1 71,85.

Die Oxydation dieses Pentahalogeutoluols vollzieht sich
noch viel scbwieriger als die der vori)in beschriebenen Tetra-

halogeuverbindung. Selbst durch ununterbrochenes 50stündiges
Erbitsen des Tetr~chtorbromtoluols mit 20procent. Salpeter-
sâure bei 2UO"–220° wurdt'n nur sehr geringe Mengen der
entsprechenden Tetrachlor-p-brombenzoësa.ure erzielt. Wir
dtirfen somit die Regel aufstelleu: Die Oxydation der Halogen-
toluole mit 20 procent. Salpetergaure wird erschwert durch den
Zuwacbs der Halogenatome oder auch: die Geschwindigkeit
der Oxydation der Ha'ogento'uole mit 20procent. Salpeter-
saure verrin~crt sich mit der Zunahme der Halogenatome.

DioTouacMftrparabrombenzoësâureschmiIzt bei t98~, sie
ist schwerer in Wasser t&sHch als aile von uns dargestellten
Chlorbromb~nzoësâuren.

~ei einer HtJopcubestimmungdieaerS&nrowurden65,07%CI+Br
gefunden,bcrechnct6.5!°,.

Freiburg i. B.. Marz 1889.
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XXX. Zur Kenntniss der Brom-ToItiylsânreD~:

von
Ad. Claus und H. Kunath.

Von den 10 aus der Theorie sich abl~itenden isomereo
Monobrom.Methylbenzoësa.uren sind Mit Sicherheit bisjetzt
eigentlich nur 3, imchstens 4 bekannt, n:nuiich etwa:

Die (3) Brom- (4) Methyl-

“ (6) Brom. (2) Methyl-
“ (2) Brom- (3) Methyl-

B.nzoesaurp.

und die (4) Brom- (3) Methyl-

Ueber die andern liegen zum Th~il noch gar keine, zum
Theil ungenaue oder sich widersprechende Angaben \or.

Wir haben zooacbst die bis jetzt noch fehlende zweite

Brom-p.ToluyIsâure und zwei der noch zweifelhaften
MonobromderiYate der o-ToluyIsa.ure auf synthetischem
Wege nach der Sandmeyer'scben Methode dargestellt und
untersucht. Ueber die übrigen Bromtoiuytsa.uren soll in einer
sp&teren Mittheilung berichtet werden.

(2) Brom. (4) Methyl-Benzoësâure:

Orth.obromparatoluylsa.ure.
Unter diesem NameQ ist von Kelbe und EoschaitzkyS)

orneS~ure beschrieben worden, von der schon von Claus und
Christ3) nachgewiesen iat, dass sie ihrer Entstehung nach
'aus Bromcymol) nicht wohl dieser Structur entaprechen kann,
sondern eher eine unreine tu-Brom-p-ToluyIaânre sein
dürfte. Unsere Untersuchungen haben dieses direct bestâtigt,
insofern wir für die (2) Brom.p-toluyisâure den Schmelzpunkt
140° gefunden haben, wahrend der von Kelbe und Kosch-
nitzky für ihre Sâure gefundene Schmelzpunkt 196~ nur 8"
niedriger, als der der (3) Brom-p.toluytsâure liegt.

Das zu unseren Versuchen nothige (2) Brom- (4) Methyl-

') AuefithriichereAngaben aiehe: Kunath, loMg. Dissertation,
Freiburgi. B. 1888.

') BRr. 19, 1731. ') D~. S. 2165,
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Anilin gewohniich als m-Brom-p-toluidin bezeichnet war
durch Bromiren des Acetparatoluids nach der Vorschrift von

Wroblewsky') dargestellt und siedete constant bei 240°. Die

Ueberfilhrung dieses Amids in das Nittil geschah unter An-

wendung der sohon wiederholt beschriebenen Vorsichtsmass-

regeln. Ausbeute an Nitril bis zu 32 "/o des in Reaction ge-
brachten Amins.

Das (2) Brom- (4) Methyl-Benzonitril:
4 2 1

C.H~.CHg.Br.CN
krystallisirt in flacheu, farblosen Nadeln, die bei 47" (uncorr.)
schmoizen. Ea ist in Alkohol, Aether, Chtoroform etc. leicht

loslich, in Wasser so gut wie unioshch. Mit Wasserdampfen
ist es Nûcbtig und auf diese Weise aus dem rohen Reactions-

produkt leicht rein zu erhalten.
Berechaet: Gefunden:

C 48,98 48,65~
H 8,M 3,26
Br 40,82 4t,07 “
N 7,16 7,40 “.

Die Verseifung des Nitrils geht mit Kalilauge schnell
und ziemlich glatt vor sich und iat in diesem Fall der Zer-

setzung mit Schwefelaaure vorzuziehen.

Die o.Brom.p-Toluyls&ure: C~.CeH~cbgH
kryatalliairt aus der heissen wâqsrigen Lôsung, wie aus Alkohol
in feinen, tchneeweiasen Nadeln, die bei 140" (uncorr.) schmeizen.
Aus atherischer Lôsung hinterbleibt sie aïs KïyataUkmste, in
kaltem Waaaer ist sie nur sehr wenig l&sHch.

Berechnet: Gehndea:
C 44,65 44,28
H S.2& 3,65
Br 97,2 36,7 “.

Das Ammoniumsalz krystallisirt in kleinen, weissen,
concentrisch gruppirten Nadeln, die in Wasser sehr leicht
loslich sind.

4
2

2 1
Das Kaliumsalz: CeH3.CHg.Br.CO~K+4HsO ist in

Wasser sehr leicht leeHch und krystallisirt nur schwierig in

kleinen, aus Nadeln gebildeten warzenfërmigpn Aggregaten.

') Ann.Chem.t88, 153.
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Berechnet: Gefunden:

4H20 22,15 21,74%. ·

Das N atriumsalz: C~Hg.CH,.Br.CO,Na + 3H~O kry-
stallisirt ebenfalls ia kleinen, concentrisch gruppirten Nadeln,
die in Wasser sehr leicht ICsIich sind.

Berechnet: Gefunden-
3H,0 19,55 i8,95<
Na 9,59 9,78

DasCalciumsalz: (C,H.BrO~.Ca+2JB~O. istmWasser
ziemlich leicht loslich und bildet kleine, farblose Nadeîn.

n_
Bereehnet: Gefunden:

2H.O 7,14 7,64
Das Baryumsalz: (C,H~BrO,)~ .Ba + 6H,0 bildet beim

Eindunaten seiner Losung aus kleinen BI&ttchen bestehende
Krusten, die in Wasser leicht losUch sind.

Ber4,ellnf..t: Gefunden:
6H;0 16.0~ 16,01«/.B~ 24,25 24,51“.1 Il-

Das Silbersalz und das Bleisalz bilden weisse Nieder-

scblâge, das Kupfersalz einen hellblauen Niederschlag: Atte
drei in Wasser kaum lôslich.

(2) Brom- (4) Methyl-Benzoylchlorid hinterbleibt
beim Verdunsten der Uhlorotbrmiosung in aus feinen Nadeln
bestehenden Krusten, die bei 120" (uncorr.) schmelzen.

Berechnet: Gefunden:
Br+Cl 5t,~

4 a 1
51,26

3 1
Das Amid: C.Hs.CHg.Br.CO.NH; aus deratherischen

Lôsung des Chlorids durch Ammoniakgas erhalten, sublimirt
in feinen, weissen Nadeln, die bei 137" schmelzen.

Bercchmet: Gtefunden:
N 6,54 6,90"

Da die f3) Brom-p.toluyisa.ure syntbetisch aus dem

entsprechenden Toluidin noch nicht dargestellt, auch ihr Nitril
noch nicht bekannt ist, ao haben wir auch diese Reaction aus-

geftihrt.
4 3 1

Das m-Brom-p-tolunitril: CaHs.CHg.Br.CN, aus
dem (3) Brom- (4) Methyl-Anilin auf die gewohBiiche Weise
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in befriedigender Ausbeute erhaltcn, krystallisirt aus Atkohot
und Aether in kleinen, farblosen N~Jeln, die bei 44~ schmetzen.
Durch Verseifen mit Ea.H entstebt daraus:

4 i

m-Brom-p-methylbenzoëhaure: C~H~.CH~.Br.CO~H.
die aus heiasem Wasser in kleinen, bei 204" schmPizenden

Nadeb') krystaHisirt.

2 l

a-m-Brom-o-toluyIs~ure: 0~.03~00~.

Unterdic-aerBezeichaHng ist '.c.'nJa.cobson') emedurch

Oxydation des (4) Brom-o-xyiols ~rhaitene Sâure mit dem

b';l)me!zpunkt 174''–17'~ angp~fbcn, wa.hrend Claus~) und
~ieszcpji dip gleichc Constitution fur die von if'nen aus dein

4) Brom- (2) a.thyltotuot dure!) Oxydation dar~pstelite Saure iu

Aospruch nehmen, deren Schmeizpunkt 118" ist.
Wio man teicht sieht, konnRn ans dem Brom-o-xyloI i'ol-

~ender Struotur, wie es nachgewiesejier Massen beim Bromiren
des o-Xytois ent&teht:

Hr
.C.

HC..CH

HC~ ~CCH,
~-C-'

OU,

die beidea Bfom.c.toluyisaureit: C~.CH~.Br.CO~H
5 t

uud: C~H~.CH~.Br.COaH, gc-biidet werden, je nachdem der
fine oder der andere Methylrest der Oxydation anheim iMt!
Aus d'~m Bromprodukt dea o-Aethyltoluols der Stntctur:

Br
.C.

HC CH

HC ~CC,H,
~C~

CH,

Lum dagegen, weil in ihn) das Afthy! zur C&rboxyîgruppe

oxydht werden mnss, nur ('ic fine Btom-o-tcidy~aurp:

') Bcr. 21, 2~ D~ 17. 3373. D~. 19, 30<-8.
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2 5 1

C.,H,. CH~.Br. CO~H entsteheu. Da die aus der Oxydation der

heideu Verbindungen hervorgehenden Produkte nun aber noto-

tiscb verscbiedeu sind, so ergiebt sich logischerweise von

t~i}'&t fiir die von Jacobaon beschri&beue~ Saure nicht

die von ihm beanspruchte Constitution, sondern die Structur:
2 4 1

CM,.CHj.Br.CO,H.Da.ssdéni in der That so ist, wird

durcit d'c fo!ge.)den synthetischen Da.rsteUnngen der beiden

S.uit-n ubci' jeden Zwoifel bewiûsen.

Das aus dem entsprecheiiden Brom-o-toluidin dargestellte:
2 6 1

a-m-Brom-o-tolunitril: C~Hg.CH,.Bt-.CN,

bildct, a.us Alkohol und Aether krystallisirt, lange, farblose

Nadein, wciche bei 42° schmeizen. In Wasser sind sie uu-

iosHch; dagcgen destillirt die Verbindung iei~ht mit Wasa~i-

Jampfen u'hl jc~nn auf diese Weise am bequemsten rein er-

hal(.en werden. Die Ausbeute an reinem Nitril beim Arbeiten

nach der gewuhtdichen Vorschrift betrug über 40 vcin in

die Rc~~ttun eingefilhrten Bromtoluidin. Durch zweistündiges
Kochp!: des Nitrils mit dem doppelten der berechneten Menge

Kalihydrat am Riicknusskuhler erfolgt die Verseifung quan-

t~tativ, und die so erhaltene

(5)Brom-2-Methyt-Benzoë9aure wird nachemmaHgem

Umkrystailisiren aus kochendem Wasser vollkommen farblos

und rein mit dem Schmelzpunkt 118" – also genau überein-

stimmend mit den Angaben von Claus und Pieszcek über

die aus (4) Bromâthyltotuoi durgestellte Sâure – erhalten.

In Alk&ho!, Aether etc. leicht lôalich, ebenso in heissem Wasser,
ist sie in kaltem Wasser kaum loslich.

Berechuct.: Gefunden
C 44,65 44~1
H 3,25 3,54
Br 37,20 37,40

') Uebrigena halte ich es fur mehr als wahrscheinlich, dasa bei der

Oxydation des BrOtn-o-Xy!u!s be!de S&uren neben einander gebildet
werden. In amderfj anatugen Fâllen, in denen es aich um die Oxydation
von einem unter mehreren vereehiedenatftndigen Methylresten
hamielte, babe ich die Erfahrung gemacht, dass meta- und para-stân-

dige Methytreste etwa gtoich leicht der Oxydation zu~ângtich sind! Ich
tasse eben die Oxyd&tionaversuche mit i4) CMor-o-Xylot ausführen.
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Von den Salzen der a.-m-Brom-o-toluyIsa.ure sind
die mit den Alkalimetallen in kaltem Wasser nicht so sehr
ieifbt iosHch und krystallisiren aus der heissen wâsarigen L8-

sung m feinen, farblosen Nadeichen; Baryum- und Calcium-
Salz sind noch schwerer losiich und schiessen aua den heissen

L~aUHg'rt in langen, weissen Nadeln an. Silber- und Blei-
S~Iz bilden weisse, das Kupfersalz einen grunen Nieder-

scltlag, d:t' sâmmtlich in Wasser unIosMch sind. Die genauere

I'tersuchung dieser Salze ist noch nicht beendigt.

2 40 1
p-Brom-o-Methyl.Benzoësaure: CgHg.CB~.Br.COjsH.

Es ist diese S&ure pchon früber von Nourisson') auf

synthetischem Wege mitteist der Sandmeyer'scben Reaction
aus t~-Brom-o-totuidin dargesteMt; da aus der knrzm Be-

schreibung, wie sie Nourisgon gogebes hat, jedoch diciden-
titat 'ter von Jacobson~) beschriebenen Sâure nicht herzu-
leitcn ist, so schien es uns nothig, diesynthetischeDaisteHung
zu wiederholen. Dabei fanden wir alle Angaben Nonrissnn'~

genau bestatigt.
4 1

Das ~itril: C~.CH,.Br.CN, bildet lange, .farMosp

Xadf-!n, die bei 70~ sc!)n)e!zen.
Die p-Brom-o-toluylsâure krystallisirt aus kochendem

Was-<cr, in dem sie nicht sehr lôslich ist, in iMgeri; farblosen
~adetn vom Schmelzpunkt t87".

Das Kalksalz ist in Wasser leicht lostich und kry-
-itaitt-.trt in Nadein nnd prismatischen Saulcheh, fiip, wie
.nK;h von Jacob~on fur ein von ihm dargeatelltes Kalksalz

nngegeben ist, 2 Mf.L Krystaiiwasser enthalten. Zur sicheren

Fest~tellun~ der Identitat i~tse ich eben auch die Saure
:u~ Brf'm.o-xy!ot in gtosscrer Menge darsteiïen.

') Ber 20, tOtP.
D.M.17, 23?5.



Claus u. Davidsen: Ueber die Chlor.p-toluyMuren. 491

XXXI. Ueber die Chïor.p.to!ay!8&nM!t;

von
Ad. Claus und Nils Davidsen.

Die (2) Chlor-(4)methylbenzoëaaure ist unseresWis-
sens bis jetzt in unserer Literatur nur einmal erwahnt und
zwar von Fileti und Gros a.'), welche diese Saure bei der

Oxydation von aus Thymol derivirendem Chlorcymol mit Sal-

petersaure als Nebenprodukt neben CMorcuminsa.ure erhalten
zu haben angeben: Allerdings ist ausser einer Elementaranalyse
über diese Saure nichts weiter als der Schmelzp. 149"–150~

mitgetheilt, so dass eine Vergleichung resp. Identificirung der-
selben mit der auf einem anderen, jeden Zweifel ausschIiesscM-
den Wege dargestellten o-CMor-p.toiuyIsaure wunschenswerth
erscheinen musste, um so mehr aïs die gleichzeitige Entstehung
von CMortoluytsâure und Chlorcuminsaure bei der Oxydation
eines einheitlichen Chlorcymols immerhin einen Vorgang re-

prasentirt, wie er bis jetzt bei derartigen Oxydationsprocessen
noch nicht constatirt worden ist. Da wir nun fur eine an-
dere Unteraachung grosserer Mengen von o-Chior-p-metbyl-
benzoës&ure benôthigten, so sahen wir uns nach einer sicheren
und ergiebigen Methode zur Darstellung dieser Sâure um, und
baben dieselbe leicht in der Anwendung der Sandmeyer'schen
Reaction auf das entsprechende Chlortoluidin gefutiden.

t 1
o-ChIor-p.methy~benzonitril: CHg.C~HgCLCN.wird

aus o-Chlor.p.toluidin beim Verfahren nach der gewohniichen
Vorschrift man wendet bei der Schwerlaslichkeit der Base
vortheilhaft eine reichliche Menge rauchende Sîdzsutire (etwa
das doppelte Gewicht der Base) und dem eBtsprecheud eine

grossere MengeEupfercyanilr an in guterAusbe'.tte (75
der theoretischen) erhalteu. Das durcit Destillation mit Wasser-

dampf aus dem Rohprodukt ztinâchst als ein gelbes ~el, welches
bald zu einer krystallinischen Masse ersta.rrt, erhaltf-ne Nitril
wird am besten durch Umkrystallisiren aus heissem Weingeist

') Gazz. chim. Ï6. 269.
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gereinigt; es bildet farblose Blâttchen oder fia.che Nadeln,
welche bei 61~–62" schmelzen. In Wasser ist es unlëslich;
sublimirt leicht m Nadeln vom gleichen Schmelzpnnkt.0- -r-

Berechuet Cefundeu

9,27 9,5%.

Die Verseifung des Nitrils zur Sa,ure gelingt am besten

und quanti tativ durch Kochen mit Kalilauge; und zwar ist
uabei zu bemerken, dass, weun man nach 1–SatUndigem
Kochen die Einwirkung unterbricht, ans der erkaltenden Flüs-

sigkeit sich reichliche Mengen des weiter unten beschriebenen

Amids in schonen Krystallen ausscheiden. Durch fortgesetztes
Kochen wird, wie ~sa.gt, die

o-ChIot-.p.toh~ ~saure: CHa.CgH~Cl.CO~H, in quan-
titativer Ausheutc erhalten. In kaltem Wasser wenig, in
heissem Wassrr besser iosUch, lust sie sich leicht in heissem

Benzol, in Alkohol, Aether, Chloroform etc. und wird am besten
aus heissem Weingeist utnkrystaHisirt: Man ~rha.It sic so in

f't"bbs€H Nadeln, die sich-gcrn zu runden, kugeligcn Aggre-
~en gruppiren; aucb a.us heissem Wasser, oder aus heissem

Benzol krystallisirt sic in Nade!n und ebenso sublimirt sie
leicht zu schooea glanzenden Nadeln. Für die mehrfach um-

krystaHisirte, vo!!kommen reine Saure wurde der Schmelzpunkt
zu 155"–155,5" (uncorr.) bestimmt.1-

Berech ~et Gefundeu
C 56,33 56,30".
H 4,12 -t,43,1

So weit diese Befunde zu schliessen gestatten, liegt kein
Grund vor, an der IdentHat dieser und der von Fileti und
Crosa. &u9 dem Chlorcymol erbaltenen Sa.ure zu zweifeln.
Zur Grundiagé f!lr einen eingehenderen Vergleich mogen die

folgenden, zun&chat mit unserer Sâure dargestellten Derivate
'Uenen.

Die S~ize der Alital~n sind in Wasser und auch in
Alkohol ausaerordentlichleichtiô~icb; indeutlichenErystaUen
crhâk man sie nur, wenn die ziemlic~ concentrirten alkoholi-
schen Losungen mit Aether Uberschichtet stehen geiassen wer-
d'n; so dn<~ der letztere langsam in die Losung diËfundirt.
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Das Ammoniumsalz bildet so kleine, dcrbe, kornige,
weisse Krystalte; beim Eintrocknen seiner wâssngen Losung
im Exsiccator hinterbleibt es aïs strahlig-krystallinische Masse
und beim Erhitzen verliert es Ammoniak.

Das Kalmmsa.lz wird auf die oben beschriebene Weise
in Form von farbiosen, kleinen Saulchen erhalten, die meist
von einem Punkt aus facberfërmig gruppirt sind.

Das o-chlor-p-toluylsaure Natrium, durch Aether
aus etwas Wasser haltender Aikoboilosung gefàllt, bildet aus

weinsen, ziemlich dicken Platten oder K~rnern bestehende

Krystallkrusten, welche 1H~O enthalten, also folgender Formel

entsprechen:
2 1
~Hg. C.H~Cl. CO.Na + H~O.

Berechnot: Gefunden:
H~O 8,56 8,53
Na') 11,93 12,08,

Das Calciumsalz krystallisu't aus der heisseQ, genugend
coûceutriyten wassngen Lôsmig in undurchaichtigen, weissen

Prismen, deren Zusammensetzung der Formel entspncbt:
4 2 1

(CH,. C.HaCl. CO,),. Ça + 2 H20.

Bereehnet: Gefunden:
H~O 8,68 8,t!3"
Ça') 10,56 10,74,

Das Baryumsalz ist io Wasser leicht loslich, man er-
halt es am besten au der heissen wassngen Losung durch
Zusatz von Alkohol in schonen farblosen, sâulenformigen Na-
deln von der Zusammenaetzung:

.1 a 1
(CHg. C.H.a. CO,),. Ba + 5H,0.

Berechuet: Geftmden:

HtO 15,9 16,23
Ba 1) 28,!)1 29,03,,

4
Das Silbersalz: CHg.C.H~Cl.CO~Ag, fallt aus dea

concentrirten Losungen der neutralen Salze auf Zusatz von
Siibermtratals schwerer, weisserNiederschlag, welcher inAIkobol
und in kaltem Wasser nur wenig loslich ist. In heissem Wasser

') Fur das entwafserte StJ:.
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ist das ziemlich best&ndige Salz leicht l8slich und krystallisirt
aus dieser Losung in silbergla.nzeoden, schônen BIattcheu, die
kein Krystallwasser enthalten und sich im trocknen Zustand
auch am Licht nur ~enig und sehr langsam f:irbcn.

Berechnet: Cefunden:
Ag 38,91 3b,T5<

Das o-Chior-p-methytbenzamid:
4 Z 1

CH,.C.H,C1.CO.NB[,,
wird auf die Eingangs beachriebene Weise beim Verseifen des
Nitrii~ mit Kalibydrat in reichlicher Menge erhalten, wenn
man das Kochen der Reactionsflüssigkeit nach 1-2 Stunden
unterbricht. Das auch in kochendem Waaser nicht besonders
leicht I8s!icbe Amid hat sich dann !n weissen, aus kleinen
Nadeln beateheuden Massen abgeschieden. Aus heissem AI-
kohol krystallisirt es in glasglânzeoden, schônen, sauienSnnigen
Nadeln, welche bei 182° (uncorr.) schmelzen. Mit Wasser
kanii es Stunden lang gokocht werden, ohne in weaenttichen
Mengen in das Ammoniumsalz der Chlortoluykanre Ubeï~efûhrt
zu werden.

Durch Einwirkung von ratichender Salpetersaure, wie von
Salpeterschwefelsâure wird die (2) Cbior-p.tolaylsâsre leicht
nitrirt. Man erhâlt dabei, wie ea achetât, je nach Umst&nden
zwei verschiedenc Mononitro-Derivate und ein Dinitro-
Derivat. Ausserdem scheint aber auch eine weitergehende
Zeraetzung bei dieser Reaction leicht zu erfolgen. Von den
Mononitroderivaten haben wir bis jetzt erst e i nea naher studirt,
welches offenbar die

a.m-Nitro-o-chiot'.p-toluyIaaure der Structur:

CO,H

.C.

H((Lc-C!

NO.C~CH

CH,

ist. Dieselbe wird in genügender Ausbeute am einfachsten
durch Auflôsen der o.CMor.p-tolayIsaure in rauchender Sal-
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~Af~'K.t~ 1 ~*1~ '\T~ ~L~– .T
petersâure (1,5 spec. Gew.) erhalten. Nach mebrstiindigem
Stehen bei gewohniicho' Temperatur bat sicb die neue Sâure
in fast reinem Zustand abgeschieden, so dass sie nach eiu-

maligem Umkrystallisiren aus kocbendem Wasser oder Wein-

geist volikommen rein vom constanten Schmelzp. 180° (uncorr.)
erhalten wird.

Sie krysta!)i~irt aus kochcndotn Wasser, in dem sie jedoch
im Ganzeu M';hwcr lëslich ist, iti tarblosen, kleinen, dilnnen

ErystaHbI&ttchen, wahrend sie ans der alkoholischen Losung
beim langsamen Eindunsten in grossen, schôn ausgebildeten,
barten, gtasglajizendea, platten Prismen, ebenfalls farblos, an-
schiesst. Beim Erkalten der heissen, concentrirten aikohoHschen

Lësong entetehen concentrische Gruppen von Sanlen und Na-

deln, die aber uacbher in der anderen Form auizugebea schei-
nen. Diese eigenthdmtichen Formverhaltnisse werden eben ge-
nauer studirt.

Ebenso milssen weitere Unterë~cuuagea ergeben, ob dièse
Saure identisch ist mit der, von Fileti und Crosa~ bei der

Oxydation des Chlorcymols durch eine aïs Nebenreaction er-

folgte Nitrirung erhaltenen, Nitrochlortoluyisâure, fiir
welche sie die oben gegebene Formel in Anspruch nehmen
und den Schmehpunkt zu 180"–190" angeben. Auch die
ihrerseits beachriebene Form von abgeplatteten Nadeln wurde
ftir die Identit&t mit unserer S&ure gedeutet werden kôonen.
Endlich geben Fileti und Crosa fur das Barytsalz einen
Gehalt von 3~H,0 an, wir haben in dem Barytsalz unserer

Sâure, das aus Wasser in dünnen, seideglanzenden, zu einem
weissen Filz beim Trocknen aich zusammenlegenden Nadeln

ia-ystaUisirt, den Wassergehalt zu 3B~O bestimmt, entsprechend
der Formel:

s a 6 1
(CH,. C.H,C1. N0,. CO,),. Ba + 3H,0.

n
Berechnet: Gefunden

H.O 8,71 8.91
Ba 24,2 24,06 “.

Das Ammoniumsalz bildet prachtvoUe, lange, farblose

Krystallnadeln, die in Wasser leicht ISsUch sind.
Ausser dieser (5)Nitro(2)chlor(4)tolnyla&ure,deren Unter-

') Ber.22, Ref.236.



496 Claus u. Da,vidsen: Ueber die Chlor-p-toluyi~uren.

suchung wir fortsetzen'), scheint noch, wie gesagt, eine zweite

Mononitrosâure beim Nitriren der' o-CbIortoIuyisa,ure zu ent-

stehen, jedoch nur in aehr geringer Menge, so dass wir siehere

Angaben über dieselbe noch nicht zu machen vermogen.
Dagegen haben wir eine

DiDitro-o.chIor.p.toluyisa.ure, ufFenbar der Structur:

CO.H

H((.
C-Ct

NO,C~C-NO,
\C/'

rein dargestellt und sicher definirt. Dieselbe ist auch in heissem
Watser schwer lôslich und krystallisirt aus Alkohol in farb-

losen, glânzenden, kleinen Nadein, die bel ~33~(uacon-.) schmeizen.

Berechnpt: Gefuaden:
N 1!,17 11,23~
CI 13,61 13,38,

Von dieser Sâure ist das Barytsalz charaktehstisch,
denn dasselbe krystaMisirt in prachtvol!en, grossen, g!asg!ânzeB-
den PrisuiC!! und Saulen, welche 1 Mol. Wasser enthalten,
entsprechend der Formel: ·

(CH,. C,H.N0,),. Cl. CO~. Ba + H,0.

Berecbnet: Gefunden;
HjO 2,76 27 o/
Ba 20,90 20~9 “

Auch die Untersuchung dieser Sâure, die auch durch wei-
tpres Nitriren dar bei 180° schmeizenden MononitrochlortoluyI-
sâure erhalten wird, setzen wir fort.

Auch die
m-Chlor-p-ihethylbenzoësa.ure, deren wir

fur eine andere Untersuchung in gtosserer Menge beoSthigten.

') Vor Allemsoll i-ofo-tdas Magneaiuma~z,für welches, wiewir
aus dem uns aoeben zu~kommenen Heft der Ber. (Ref. 226)N-seheu,
Fileti und Cra sa 8H,<) ungebcn, dargestelltund unter~uchtwerden'
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~v".
Journal (: ptttt. Chemie pi Bd. 90, 330

haben wir mit gunstigem Erfo'g aus dem m.Chlor-p-metbyî.
anilin mittelst der Sandmeyer'schen Methode dargestellt.

Das bis jetzt noch nicht bekannte
4 3 l

m-Chlor-p-tolunitr! CH~.C,,BL,CLCN, wird ûa.ch
dem oft beschriebenen Verfahren ohne Schwiengkcit in Aus-
beute von 90~ erhalten. Die durch Destillation leicht rein
und farblos zu erhaltende Verbindung krystallisirt ans Alkohol
m weissen Sâulchen oder Nadeln und sublimirt sch6n in den-
selben Formen. Der Schmelzpunkt ist 48 o–48.5" (uncorr.).
Eine StickstoËFbe~timmungführte zu folgendem Resultat:

Berechnet Gefunden
9-27 9,47

Kocht mau das Nitrii mit Kalilauge, so baben sich nach
etwa einer Stundo betrachtticite Metigen von

4 3 1
m-Chlor-p-toluylamid: CR..C,H3CLCONHg, ge-

bildet, die sich a.ts in heissem Wasser nur wenig, in kaltem
kaum lôslich, leicht rein erhalten lassen. Dieses Amid. das
wir ûbrigens auch aua dem weiter unten beschriebenen Ester
durch Umsetzung mit Ammoniak dargestellt haben, krystallisirt
gut aus heissem Atkobol, in dem es leicht l8slich ist, in
schônen glânzenden Blâttchen; auch aus heissem Wasser erhâitt
man es beim recht langsamen Ahkuhlen in prachtvollen, silber-
gl&nzpnden Biattchen, die sich beim Trocknen zu papierartigen
Blâttet-n von prâchtigem PerImuM.ergianz zusammenpressen;
âhniich, jedoch mehr in langgestreckter Form von platten Na.-
deln krystallisirt die Verbindung beim SuMimirec

B~rechnet: Gefunden:
8,27 8.57'

Durch Kochen mit Wasser wird das Amid nur sehr r

langsam in das Ammoniumsalz dbergefuhrt; a.uch mit Kali-

lauge muss es schon mehrere Stnnden gekocht werden, um

vollstândig zu

m-Ch!or.p-toluy!saure umgesetzt zu werden. In Be-
treff der Eigenschaften dicser Sâure haben wir den vorliegenden
Angaben nichts hinzuzui~gen; nur fanden wir djn. Schmelz-
punkt unserer ganz reinen Sâure zu lf)<~ (uacon-.). wâhrend
er zu 195" (uncorr.) angegeben ist.
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Berechnet: Gefunden:
C 56,78 56,33'
H <,12 4,27
CI 20,80 20,89 “.

Von noch unbekannten Derivaten haben wir dargestellt den
4 a 1

Aethylester: CRg.C.HgCl.CO~H~weIcher eine obat.
âhniich riechende Fitissigkeit ist, und bei 149"–150° (uncorr.)
siedet.

Berechnet: <3efnnden:
C 60!46 60,85"
H 5,58 5,56,,
Ce 17,87 17,83 “.

Ueber die Nttriruogspfbdukte dieaer m-ChIor-p toloyla&ore
werden wir in einer spateren Mittheilnng berichten.

XXXII. Ueber MphenoitricMoraihtn und p.Meïyttitben;

von

K. Elba und 0. Hoermann.

Nachdem einmal gefanden war, dass DiphenyItricMorâthan
und eine Anzahl seiner Homologen bei der Behandlung mit
Zmkatanb und Ammoniak in Stilbene tibergehen'), stand zu
TMfmutben, dass diese eigenthamiiche molekulare Umiagerong
sich auch anf die Substitutionsprodukte des Diphenyltrichlor-
âthers erstrecke.

Es ist dies wirklich der FaU, das Diphenoltrichlor-
âthan; (C.H~.OHj.CH.CCIa, wird beim Kochen mit Alkohol
und Zinkstaub leicht zu einem Dioxydiphenylathylen reducirt2)
dieses entspricht aber nicht der Formel

(C,H~.OH)~CHCH,,
sondern HO. C.H~. CH~CH. C.H.. OH, ist also ein Stilben-

«) fi) (i) <*)
derivat und zwar p-Dioxystilben. wie im Folgenden be-
wiesen wird.

') K.Elbs u. H. Pirater, dies. Journ. [2] 39, 298.
') Ter Meer, Ber. ?, 1201.
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r3 H.mu:tti
32*

Ter Meer, dessen Angaben wir durchweg bestâtigen
kënnen, vermochte unter den von ihm eingehaltenen Versuchs-

bedingungen das Dioxydiphenylathylen nicht zu oxydiren; die

Oxydation gelingt jedoch, wenn man vom Diacetylderivat aas-

geht und dasselbe mit einer durch Zusatz von Essigsaure stets
sauer gehaltenen Losung der berechneten Menge Kaliumper-
manganat kocht. Daa Oxydationsprodukt, zuerst durch Ueber-

<Mu'ang in das Natriomsalz und Austallen mit SaIzsSore, dann
dorch Krystalliaation aus siedendem Wasser gereinigt, schmilzt
bei 209° und giebt, mit Ammoniak neutralisirt, mit Eisenchlorid
einen gelben,'im Ueberachusse des F&llungamittela lôslichen

Niederachlag, bestebt also aus p-Oxybenzoës&ure. Eeworde
noch das charakteristische, in silberglànzenden, der Benzoë-
s&OMahmichen Blâttchen krystallisirende Bleisalz dargestellt
und analyeirt.

Gefundea: Ber. f. (HO. C~ COO),Pb+2H,0:
KfyattdtwMaer 6J 6,9

Pb 42,4 42,9,

Fff) r'tï~
Far asymm. JDioxyphenyt&~en, g~O~CHa,

Yjr~ f~tT~
war ak Oxydaûonsprod~t Dioxybenzophenon ~~)CO

HO. u,ti~
zu erwarten; davon fand sich keine Spur; bei tiefergehender
Einwirkung konnte dM-aus wohl Oxybenzoës&uroentstehen und
zwar 1 Mol., also sus 1 Mol. Dioxydiphenylathylen 1 MoL

O~benzoëaaure; 1 MoL Dioxystilben:

HO. C.H~. OHUCH. C.H,. OH,
musste 2 MoL Oxybenzoêsaore liefern.

Ein quantitativer Oxydationsversach hatte folgendes Er-

gebniss

Aus 6,0 Grm. Diacetylderivat, entsprechend 4,29 Grm.

Dioxystithec, wurden 3,3 Grm. p'Oxybeozoësaure erhalten; es
berechnen sich bei theoretischer Ausbeute fur 1 MoL 2,79,
fUr 2 Mol. 5,58 Grm. Trotz der unvermeidlichen Verluste
waren also auf 1 MoL Dioxydiphenylathylen betrâchtlich mehr
ala 1 Mol. Oxybenzoëaaure gewonnen worden, es musste die

symmetrische, nicht die asymmetrische Verbindung vorliegen;
ferner war, da auascblieasiich p-Oxybenzoës&ure auftrat, die
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p-St~Uung fur die beiden Hydroxyle des Dioxystilbens und dannt
woh] auch für die des Dioxydiphenyitrichloratbans nachgewiesen.

Wcil ubrigen~ die Deutung eines solchen Oxydationsvor-

gnitges nicht voiikommeu einwurfsfrei ist, haben wir es nicht

für ubcrnussig gehalten, den Nacilweis der Structur des p-Dioxy-
-titben-) noch auf eiuem andern Wege zu fübren. Wir steliten
ans p-NItrobeftxylcbbrid p-DinittostUbe!! dar, reducirten das-

selbe zu p-Diamidostilben und ci-setzt''n die beiden Amido-

gt-unpen dieses Korpers durch 2 Hydroxyle, indem wir diazo-
tirtcn und mit Wasser Icochten. Wenn auch weder die Diazo-

tirung noch das Cmkochen mit Wasser glatt verlaufen, so

erhielten wir doch h'icht eine zum Vergieicbé genUgende Menge
an p-Dioxy~tiibeu. Der Schmeizp. (280.~ stimmte geua.u
nut dem des Reductionsproduktes des p-Dipb~noItricMorâïhans.
eheuso die Krystalifurm und die Losiicbkcit. Die'gleiche Ueber-

einstimmung zeigten die beiden Diacetylverbindungeti, welcbe bei
213" ~chmeizen, iu def: meisten Losungsmittein schwer loslich
-<in!)und in cturaktch-.tie.ch-~)). concentrisch gruppirten Nadein

kt'y~taUisù'eu.
Mit Diazosulfonsâurpn erzeugt das p-DioxystUben in alka-

lischer Losung AzofarbstoSe; die Kuppelung geht jedoch, wie
zu erwarteu ist, nicht hesoude~s leicht, da ja die p-Stellung
zum Hydroyyl beaetzt ist.

Beim Erhitzen mit alkoholischem Ammoniak bis anf 230°°

bildet das p-Dioxystilben keia p-Diamidostilben. sondern bleibt
unverandert.

Bohufa weiterer Untersuchung haben wir noch einige Sub-

stitutioaaprodukte des p-Dioxydipbenyltricblorâthans dargestellt.
L8st man die Substanz in der fiinffachen Menge Eisessig

und giebt unter Ei~kiih!ung die dreifache Menge Salpetersaure
(spec. Gew. 1,52) zu, so erhalt man in guter Ausbeute ein ein-

heitlichesp ini tro -p- d ioxydiph eny 1 tri ch lorathan. Kleine,
gelbe Tafein und Prismen: Scbmeizp. l59'\

Lost sich spurenweise in siedendem Wasser, mâssig in

Eisessig, Xyloi und Alkohol, leicht in Nitrobenzol und Aceton.
Von verdunnter kalter Natronlauge wird es sofortaufg~noaimen,
aus Carbonaten dagp~en treibt es die Kohiensâure nur langsam
und nur in der Warme aus. Bei raschem Erhitzen über den

Schinctxpu'tkt tritt Explosion ein.
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Bei einer Stick8tuffbe:.timm')ng wurde gefundcn: \=7,4~.

Berechnet fur [C,Hs(OH)<NO:CH-CC~: N=6.9<

Ammoniumsalz: gelbe, gl&nzende Ki-ystaUchen
Natriums~z: gelbe BI&ttchen

Kaitumsaiz: orangegeibe B!attcheu

Câlcium~!z: ockergelber )~.
lit -~>ti,~serutilôslicli.

Baryumsalz: zimmtfarbigerr~

Durch Kochen des Dinih'o-p-dioxyphenyltncbloratbana
mit der vierfachen Menge Easigsaureanbydrid gewinnt man die

Diacetylverbindung; dieselbe ist leicht loslich hisiedendc~

Eisessig, schwieriger in siedendem Alkohol und krystaHisitt
sehr gut in schwach gelblich ge&rbten T~felchen, welche bei
t97" schmeizen.

Durch Nitrirung des dinitro-p-dioxydiphenyithcLIorâthers
mitSa!peterschwefelsâure erh&It man eine emheitiicbe Tetra.

nitroverbindung, welche in kieinen, breiten N&deln von

schwefelgelber Farbe krystallisirt und bei 252" scbmHzt. Die
Substanz iost sicb etwas in siedendem Wasser, besser in heissem
Alkohol und ist auch in Eisessig und Xylot in der Hitze ziem-
lich schwer loslicb; ans Carbonaten treibt sie die Kohiensâure
kraftig aus. Bei starkem Erhitzen explodirt sie seht- heftifr.
Der StickstotfgebaJt wurde

Gcfundenzu:
Bei-.f.~H.(OH)t\0,CH-CCl,:

12,0 n,

Die Salze des Tetranitrokorpers krystaMisiren zurieist gut.
Ammoniumsalz: gelbe Nadelu

in Wasser hslich.Natriumsalz orangegeibe, breite Nadein f
Kaiiumsaiz:

zinnuberrother, krystaUmischer Niederschlag,
in Wasser sehr schwer iosUch.

Calciumsalz: gelber, krystaUinischer Niederschlag, kaum
loslich in Wasser.

Baryumsalz: rothiicbgelbe Nadein, schwer lôslich in Wasser.
Kupfersalz: gelbgrtiner Niederscblag, unlôslich.

Dinitro.p.dioxydiphenyltrichlorâthaD wird durch Zinn oder
Zinnchlorür und Saizsâure, sowie durch alkoholisches Schwefel-
ammonium sehr leicht zu Diamido-p-dioxydiphenoltri-
cblorâthan reducirt; die Base krystallisirt aus w~srigem
Alkohol in farblosen concentrisch gt'upptrten;.Nadeiu. welche
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bei 95' sich achwarzen und bei hôherer Temperatur ohne zu
echmeizen ganziich verkohlen. Fast unioslich ist die Substanz
in Wasser und Chloroform,1 leicht loslich in Alkohol und
Aether; ihrer Natur aïs Amidophenol entsprechend l8st aie
sich nicht nur in verdunnten Sauren, sondern auch in nicht
allzaverdunnten Alkalien leicht auf.

Eine StickstoS'beatimmung ergab:
Oefondem: Ber. f. f:C.H,(OH)(NH,)],CH-CC!

N 8,0%.
Die .Satze mit Oxaïs&ure, Schwefelsaure, Saïpetersaure

und SalMâore sind sammtlicb sehr leicht l5sucb; auch das

Platindoppelsalz lOst sich leicht in Wasser und Alkohol und
zeraetzt sich rasch unter Schwarzuog.

Die Rédaction des Tetranitro-p-dioxydiphenyïtrichlorâtbana
geht glatt vor sich; allein die freie Base ist so unbestândig.
d&as es nicht gelungen ist. dieselbe in reinem Zustande zu ge-
winnen.

Anmerkung. Ausflihrliche Angaben Oberdie besprochenen
Subatanzen werden im Zusammenhange mit weiteren ein-
scMagigen Arbeiten erfolgen. Doch mochten wir hier schon,
weil vielleicht fiir einige Fachgenossen von Interesse, eine Vor-
schrift zur Gewinnung des bekanntlich nicht leicht dârsteHbares
p-Diamidostilbena geben: 10 Grm. p.Dinitrostilben werden mit
100 Grm. Alkohol auf dem Wasserbade erwarmt, nach einiger
Zeit die berechnete Menge Saizsaure (spec. Gew. 1,18-1,19)
zugesetzt und die berechnete Menge Zinn eingetragen. Nach
2–3 stundigem Kochen bat das Gemisch, welches ursprûnglich
durch Mgeloates Dinitrostilben lebhaft gelb gefarbt ist, einen
brâonlicheo Ton angenommen; nun wird nochmala dieselbe
Menge Zinn und Satzs&ure zugegeben und unter haungem
Umschuttem 1–1~~ Stunden weiter erhitzt, bis aMes gleich-
massig hellbraun gefarbt ist Jetzt wird filtrirt, daa Filtrat
eingedampft., bis die Hauptmenge des AIkohok verjagt ist und
dann in einen grossen Ueberschuss nicht aUzu rerdunuter
NatroniMge langsam eingegossen. Der grauweisse Niederschlag
von p-Diamidostilben setzt sich sut ab, so dasa die Lauge
durch Abgiessen entfernt werden kann; der Brei wird mit sehr
verdûnnter Lauge nochmals angertihrt, filtrirt und mit Wasser
ausgewaschen.
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Calorimetrische Untersuchungen
von

F. Stohmann.

Sechzehnte Abhandlung.

Ueber die Methode der VerbreaMng organischer SabstaMen
in SanerstofF bei hohem Dracke;

von
F. Stohmann, Cl. Kleber und H. Langbein.

In den letzten der frûber veroo'entlichten Arbeiten ist
bereits darauf hingewiesen, dass wir f~r die spâteren Unter-

snchungen uns der von Berthelot ~) erdachten Methode der

VerbrenDang in stark verdichtetem Sauerstoff zu bedienen be-

absichtigten. Da dieses Verfabren in seinen Einzelheiten noch

wenig bekannt ist, denn selbst die von Berthelot gegebenen
Zeichanagen seines Apparates lassen denselben nur unvoll-
kommen erkennen, so môge diese Abhandlung der eingehenderen
Beschreibung der Méthode und der von uns benutzten weiteren
Hilfsmittel gewidmet sein.

1. Der Untersuchungsraum.

Zur Ausführung genauer thermo-chemischer Messungen
ist ein Beobachtungsraum erforderlich, dessen Temperatur von
den Schwankungen der Aussenwarme so wenig wie moglich
beeinnusat wird, und dessen Wârme wahrend der kaiten Jahres-
zeit beliebig geregelt und gleicbmassig erhalten werden kanD.
Ist hierauf auch bei unseren früher ausgeiuhrten Untersuch-
ungen schon thunlichst Rücksicht genommen worden, so sind
wir gegenwârtig, seit der im Herbste 1887 erfoigten Verlegung
unseres Institutes, in nngleich gunstigerer Lage.

Der Raum, in welchem wir unsere Messungen vornehmen,
befindet sicb in dem gewôlbten Keller des agrikultur-chemischen
Institutes der Universitat. Derselbe ist nach drei Seiten durch

') Ann. Chim.[6] 6, 516; 10, 438; 13, 289.
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starke Mauern von underen Localen getrennt und liegt an der

gauz schwach westlich gerichteten Nordspite des Gebaudes, \-on
einem vertieften Ho~'e durch eine 1,0 M. starke Fundament-
mauer abgegrenzt. lu Nischen der Umfussuugsmauer benndet
si. h ein nicht benutzter Ausgang mit Doppe)g)asthuren und
ausscrdem ein Doppelfeu&ter. Directe Sonnenstrahlen gelangen
nicht in den H&um. lin Sommer ist seiue Temperatur so gut
wie constant, da die wenigen Sonnenstrahlen, welche hel der
etwas westlichen Lage Nachmittags einfailen konnten, nicht
über die Vertiefung dcr Fensternischp hinausgelangen.

Wahren(t ~ps Wioters konmn wir durch zwei Hiifsmittel

jede beliebige Temperatur Tag und .Nacht constant erhaiten.
Zunachst durch einen grossen ReguMt-FuIIofen, welcher eine
etwa zwotfstdndige Brenndaner hat und rcgcimâssig Abends
und Morgens mit Kohien beschickt wird. Die Verbrennung
im Ofen wird durch passende Einstellung der Luftzustromuags-
ôa'nung so geleitet, dass die producirte Wârme uicht ganz
ausreicbend ist, um die Temperatur des Raumes auf die beab-

sichtigte Hohe zu bringen. Letzteres, und damit die Constant-

erhaltung der Temperatur, erreichen wir durch einen Ga~ofen,
dessen mit vielen feinen Oeffnungen versebene Spirale zahl-
reiche FIâmmchen giebt, deren Grosse durch einêa Thermo-
regulator mit einem Luftgeiass von etwa 250 Ccm. geDan ge-
regelt wird. Ist der Thermoregu!ator einmal auf die beab-

sichtigte Temperatur eingostellt, so ist die Warme des Raumes
kaum noch Schwankungen ausgesetzt.

Die von den Heizvorrichtungen ausgebenden Wârmestrahkn
koanen auf das Calorimeter nicht wirken, da dieses sich in-
mitten eines doppelwandigen, mit 40 Lit. Wasser gefuUten
Behâlters befindet. (Vergt. Abh. VI.~)

2. Das Calorimeter.

Das Calorimetergefass, dessen wii- uns bei den Verbren-
nungen in verdichtetem Sauerstoff bedienen, ist ein Messing-
cylinder von 205 Mm. Hôhe und 147 Mm. Weite. Dasselbe
wiegt 566 Grm. Es wird von drei EbonitidQtzchen, welche
durch Glasstabe verbunden sind, mit einer Auflage von 2 .Mm.,

') Dies. Jonm. [21 ~3, :!46.
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getragen und steht 1C5 Mm. hoch über dem Innenboden des

Wasserbehâttprs, welcher aeiueu wesenHichen Theilen nach
ù'uher beschrieben ist.~)

Auf dem Wasserbehalter sind drei, oben untci- einander
verbundene Messingsaulen befestigt, die emerseits aIs Stativ
fùr die das Wasser- und das Luftthermometpr haltenden
Klammern und fur die Lonpentrâger dienen, sowie andererseits
dazu bestimmt sind, den Bewegungsmechanismus für das im
Innern des Catonmetergefasses be6nd!iche Rührwerk, durch
welcbes das Wasser wâhrend der Dauer der Beobachtnng in

bestândiger Bewegung erhalten wird, zu tragen.
Das von uns gegenw&rtig bcnutzte Ruhrwerk bpsteht aus

drei in gleichmassigen Abst&uden übereinander aogeordncten,
gelochten, nagformigen Mesaingb'echeu, welche in dem Wasser
des Calorimetergef~sses in verticaler Richtung auf- und abwârts
bewegt werden. Bbi der tiefsten Stellung des Ruhrwerkes
trin't die unterste Platte fast bis ~f des Buden des Gérasses,
wabrend die oberste, bei der hochsten Stellung des Rührwerkes,
bis dicht unter den Wasserspiegel, ohne diesen aber jemals
ganz zu en'eicbe!). kommt.

Der âussc~'c Dnrcbniesser der ringformigen Scheiben be-
U-âgt bei unsere' Apparate 145 Mm., der innere 105 Mm.
Sie erfUHen den ganzen Raum zwischen der Innenwand des

Catorimeterge~sses und der Aussenwand der Bombe. Zur

Einfubruag des Thermometers befindet sich an einer Stelle
der beiden oberen Bleche ein entsprechender Ausschnitt.

Die drei Blechplatten sind durch einen bugelfôrmig ge.
bogenen Draht unbewëgHch unter einander verbunden, und
letzterer ist am ho';hsteu Punkte der Biegung durch eine leicht
zu losende Schraube an einem sich vertical bewegcnden Schlitten
befestigt. Der das Rührwerk tragende Schlitten hângt mittelst
eines in Stiften drehbaren Stabes excentrisch an einer runden
Scheibe und nimmt d..her bei der Drehung der Scheibe eine
verticale Bewegung an.

A!s Bewegungsmechanismus besitzen wir eine magnet-elek
trische Maschine, cine kleine Turbine und ein durch Fallgewicht

') Dies.Journ. ~2]33, 572.
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getriebenes Uhrwerk. A!!c drei Vorrichtungen sind gleicl. ver.
wendbar. Wir bedicnen uns gegenw~rtig des Uhrwerkes.

Bei dem Apparate, welchen wir zur Verbrennuag in
Sauerstoff unter gewuhulichcm Drucke benutzten verwandten
wir den Berthelot'schen QuirI zur Bewegung des Wasaers.
Zu Gunsten desselben, gegenüber dem Rilhrwerk mit verticaler
Bewegung, spricht der Umstand, dass aile vom Wasser be-
netzten Theile des Quiris bestandig im Wasser eingetaucht
bleiben, wahrend bei dem Rûhrwerk mit verticaler Bewegung
der feucht gewordene Draht bei jedesmaliger Berührung mit
der Luft eine entsprechende Menge von Wasser verdunsten
lâsst. Der hierdurch herbeigefuhrte Fehier ist jedoch ver-
schwindend klein. Wir würden ihn trotzdem ausgeschlossen
haben, wenn nicht der Berthelot'sche QuirI einen Uebelstand
im Gefolge hâtte, der in seiner Wirkung weit st5render als
jener ist. Cm den Quiri verwenden zu kônnen, mUsste der
Abstand zwischen dem Ruhrwerk und der Bombe geottgeBd
gross sein, um das Thermometer aufnehmen zu kënnen, und es
batte dementsprechend derDurchmesser des Caiorinietergefâsses
vergrôssert werden musscn. Damit wurde aber die zum Ein-
tauchen der Bombe erforderliche Wassermenge viel hoher
zu wahten sein, und es wOrde sich in demselben Verhâîiniss
die bei der Verbrennung erfolgende Temperatursteigerung ver-
ringert haben. Die hieraus hervorgehende Grosse der Beob-
acbtoBgsfehIer ist jedenfalls viel erheblicher aïs der kleine
Fehler, welcher aus der Construction des benutzten Rührwerkes
erwâchst.

3. Thermometer.

Zur Temperaturbestimmung bedienen wir uns des seit
Jahren schon benutzten Thermometers 8a mit willkrirlicher,
in 0,5 Mm. getheilten Scala, deren Werth durch Vergleichung
mit einem von Tonnelot in Paris gelieferten, von der inter-
nationalen Aichungscommission zu Sèvres mit allen Corrections-
tabellen versehenen Normalthermometer Nr. 4504 fQr jeden
Zehntelgrad des letzteren, sowohï in as&teigender, wie in ab-
steigender Richtung, von Neuem festgestellt worden ist. Da

') Abh. VI, diee.Jouru. ~2']33, 242.
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jeder der Theilstriche des Thermometers eirem Werthe von
etwa 0,014" entspricht~) und da mittelst der Loupe noch 0,1l
Theitatrich zu scbatzen ist, so messen wir unsere Temperaturen
auf 0,001" bis 0,002° genau.

Die Ablesungen riehrnen wir, wie bisher, mit einer, an
dem verticalen Stative gleitenden, scharfen Loupe vor, nach-
dem jedesMal das Thermometer durch einen leichten Schlag
mittelat eines mit Kautschuk uberzogenenGlasstabes erschüttert
worden ist, um die Adhasion des Queck~ilberfadens an der
feinen OapiUarwa.nd aufzuheben.

An duntden Tagen ist eine Beleuehtung der Thermometer-
scala erforderlich. Wir bedienen uns dazu einer elektrischen

GluMampe, welche hinter der Milchglasscala des Thermometers
an einem besonderen Stativ verschiebbar, angebracht ist Um
einer Einwirkung der vom GluMampcben ausgestraulten Wârme
auf das Thomometer \orzubeugen. ist dasselbe in einem

grôsseren, mit Flüssigkeit getuilten Metaugebause, an dessen
Vorderwaod ein mit Glas abgedichteter Schlitz von der Weite
der Thermometerscala angebracht ist, eingeschloseen.

4. Berthelot's Bombe.

Dieser Apparat besteht im Wesentucben aus einem her-
metisch verschtiessbaren Tiegel, in welchem die Substanz in
auf 24 Atmoapharen Druck* comprimirtem Sauerston' verbrannt
wird. Die Eatzandosg erfo!gt, indem eine Spirale von feinstem

Eisendraht, welche unmittelbar über der Substanz zwischen
zwei Polen einer galvanischen Batterie liegt, durch Schliessen
dea Stromes erhitzt wird, wobei das Eisen sofort verbrennt
und als weissgluhendes KUgelchen von geschmolzenem Eisen-

oxydoloxyd auf die Substanz Mit, die dadurch entflammt
wird und vollstandig zu KoMensaure und Wasser ohne Bildung
von KoMenoxyd verbrennt. Letzterea ist aber nur zu erreichen,
wenn der Saueraton' in grossem Ueberschuss vorhanden ist, und
es Hast sich ats Regel auf8tellen, dass das Verhâkniss von zu
verbrennender Substanz zum Sauerstoo'bedarf ungefâhr 30"
des vorhandenen SaueratoSs nicht tibersteigen soîlte. Unsere
Bombe hat eioen Innenraum von 294 Ccm. und nimmt daher

') Vergl.diet. J<wa. [23M, 247.
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bei 24 Atmosphâren Dtu< k 7 Lit. c< h) runder ZeJiI 10 Grm.
Sauerstoff auf. Da hicn~ch Grm. S.u~rston' verfilgbar sind,
so würde man bei den Bestimmungen z. B. etwa 1 Grm. Naph-
talin oder eine diesem in iincrn Sauerstonbedaff équivalente
Menge anderer Kôrper verwf'ndct) konnen. An diese Zahicn
haben wir uns bislang stt'ts ~(hahen, haben jedoch durcli
neue. erst bcim Niederschteiben (Hcser Arbeit angestellte
Versuehe uns Ubf'rzeunt, d:~s die Mcnge der zu verbrennenden
Substaoz crheblicb huher gcnommcn w* rden kann. Es wurde

x. B. 1,(; Gt-m. Naphtalin Yorbr-tunt um) die Gesammtmenge
der in der Bombe na'~ der Verbrennung ~erbleibecden
Gase in ganz iangsamem Strome durch eif.e Losung von Pal-
ladiumchlorür geleitet. Die F~be d~- PaIIadiumIosung blieb
dabei gânzlich anv~riindert, w~hrend in einem Controti~rsuche
die genîigste Menge von Kohienoxyd die Ausscheidung eines
schwarzen Niederschtages heivorbracbtc.

Das zur Entflammung dicuenue Eisen wcnden wir in Form
von feihstcm aogenanntem Btumcndraht an, von welchem
1 M. 0,114 Grm. wiegt. Uni weiten.n Berechnungen und Wâ-

gungen uberhoben zu s<-in, nehtne)) wir j~desma.! 50 Mm. dieses
Drat.tes im Gewicht von 0,OU57 Grm. Da 1 Gi'm. Eisen beim
V~rbrennen zu Ëisenoxydùbxyd, nac!t Berthelot, 1601 cal.
frei werden lasst, so ist hier) in- jede-'mal 9,1 cal. von der be-
obachtcten Verbrennungswârme in Abzug zu bringen.

Die Bombe ist in .i.nHpgpndcr Tafft dargestellt. Darin ist:
der grosse, aus H.nem Gu~sstahiblock gedrehte, mit

einem starken Ptatinfutter ausgekieidete Tiegel, welcher auf
einem ringfornugcn, aus vernickeitem Messingblech gefertigten
Trâgcr ruht.

-S der in seinem unteren und inneren Theile ganz aus
Platiu gefertigte Deckel, dessen obere Platte und aussere An-
~atzstûcke dagegen aus Stahl bestehen.

Der conische Platinrand des Deckels ist auf das sorg~tl-
tigste in die schwach conische Erweiteruug des Tiegels ein-
geschlin'en.

C' eine grosse Ueberwurissciu-auhe von Stah!, durch welche
der Deckel fest auf den Tiegel gedruckt wird.

Um diese Schraube fester anziehen zu kônnen, ala es mit
der biessen Hand moglicb ist, sind in ihre obere Flâche zwei
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Vertiefungen gebohrt, in welche sich zwei Bolzen einer, in die

Zeichnung nicht aufgenommenen, Stahlklaue einsetzen. Letztere

wird, nachdem die mit der Substanz beschickte Bombe in einen
aus zwei beweglichen, mit weichem Blei gefutterten, H&lften
bestehenden Stahlring eingespannt ist, und von diesem unver-
rückbar gehalten wird, kraftig angezogen und sichert damit
den Vcrschluga des Tiegels.

Im Mitteipunkt der oberen Flâche des Deckels erhebt
sich ein Stahlcylinder, in welchem die Schraube a ihre Führung
hat. Die mit 70 Gangen auf 35 Mm. Lânge versehene
Schraube bildet das AbscMnaaventil der Bombe und dient zu

gteicher Zeit zum Einpumpen des SauerstoSs, wie nach Be-

endigung des Versuchs zam Auslassen der rtickstandigen Gase.
Um aïs Abschluasventil wirken zu kënneo, ist die Schraube an
ihrem unteren Ende conisch abgedreht und setzt sich in eine

genau entaprechende conische Erweiterung eines durch die

ganze Dicke des Deckela gebohrten Canales, welcher im In-
neren der Bombe in einem kurzen seitwSrts gebogenen Platin-
rohrchen endet.

Die Achse der Schraube a ist zu einer feinen Rohre ans-

gebohrt und letztere tritt unten, dicht Sber dem conischen
Eude der Schraube, in eine uber dem Conus eingeschnitteBe
Rinne aus. Denkt man sich die Bombe enter hohem Drucke
mit Gaaen gettlitt und die Schraube o bis zum tiefsten Punkt

herabgedreht, so verschtiesst der Conus am unteren Ende die
Bombe hermetisch. Soll die Bombe geôffnet werden, so wird
die Schraube um etwa eine halbe Drebung aufw&rts geschraubt,
worauf die eingeschlossenen Gaae ihren Weg dnrch das coni.
sche Ventil, durch die dicht d&rûber benndiiche Rinne nehmen,
durch die seitliche Bohrung in die Rohre der Schraube treten
und aus dieser in's Freie entweichen.

Den umgekehrten Weg nimmt der S&neratoC beim Fûllen
der Bombe. Bei geoo'netem Conus wird das obere Ende der
Schraube a mittelst einer kleinen Ueberwurfsschraube mit der
von der Compressionspumpe kommenden Robre verbunden.
Der Sauerstoff geht dann durch die Bohrung der Schraube
durch die Rinne, durch das Ventil in die Bombe. Sobald ein
an der Compressionspumpe benndiiches Manometer einen Druck
von 24 Atmosphâren zeigt, wird das Ventil, bei festgehaltener
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Schraube, durch eine Drehung der Bombe geschlossen, worauf
die Verbindung mit der Compressionspumpe gelôst werden kann.

Im Inneren der Bombebefinden sich folgende Theile: Ein
Platinschâlehen b zur Arfoahme der zu verbrennenden Sub-
stanz. Dasselbe wird von einem Platinringe, welcher mittelst
eines durchbohrten PIatinkorpers an dem am Deckel hefestigten
starken Platindrahte hoher oder tiefer gestclit und durch ein
Platinschrâubehen in jeder Stellung festgehalten werden kaun,
getragen. Diese Verstellbarkeit des Ringtrâgers ist erforder

lich, um das PIatinschâtchen dicht unter die Poldrâhte e c'

bringen zu kônnen. Der eine c dieser Poldr&hte ist an den-
selben Draht, welcher die Schale tr&gt, gelothet und also in
leitender Verbindung mit dem ganzen Korper der Bombe.

Der zweite Poldraht c' muas seIbstverstândUch von dem

Ubrigen Theile der Bombe isolirt sein. Um dies zu erreichen,
ist derselbe mit eiuem in den Deckel luftdicht eingeschliffenen
Platinconus, der an seiner Flâche nach Berthelot mit einer
dunnen Schicht von ScheIIacknmiss überzogen wird, verbanden.
Beim Austritt aus dem Deckel wird ein kleiner Elfenbeinring
über den den Conus tragenden Platinstift geschoben, und der
luttdichte Verschiuss durch Anziehen einer Schraube herbei-

gefuhrt.
Der Scbe!!ackuberzag~des Conus sichert die Isolirong

vollkommen, jedoch ist derselbe recht verg&nglich und bedart

hâuager Erneuerung. Um hierdurch beim Arbeiten nicht ge-
stôrt zu werden, hat man immer mindestens einen gefirnissten
Conus in Reserve zu halten und muss vor jedem Versuch das
Unverletztaein der Isolirung prufen, indem man beide Pot-
dr&hte mittelst einos feinen Eisendrahtes verbindet und sich

Qberzeugt, ob derselbe beim Stromschluss sofort verbrennt.
Diesen Uebelstand haben wir auf hochst einfache Weise

beseitigt, indem wir, atatt des Firnisses, ein kleines Stuckchen
einer ganz duunwandigen Rohre von schwarzem Kautschuk
über den Conus schieben. Beim Anziehen der oberen Schraube

prpsst sich der Kautschuk zu einer baardünnen Membran zu-

sammen, welche die Isolirung ebenso sut wie der Firniss be-

wirkt, aber fast unverga.nglich ist. Es braucht kaum erwâhnt
zu werden, dass kleine Theilchen des Firnisses oder des Kant-

scbuks, welche beim Anziehen der den Conus befestigenden
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Schraube in's Innere d~r Bombe drn~c!) konnen, vor der Aus-

fuhruug d. ersten V'rbrennuog zu be~. itigen sind. Um einer

Berührung der Ftn.mme mit der Fimis~ resp. Kautschuk-
schicht vorzubpugcn, ist der Vorsichi halber, obgleich un-

nothiger Weise, hoch eiu (turchbohrtes GUmmerbIattchen zwi-
schen deu i)t die B~mbe hit.eini-agenden Stit't des Conus und
den Deckel geschoben.

5. Die
Comnressionsvorrichtung.

Zur VcrdichtuHg des S&uet-sto~s dient.eine sorgfâltig ge-
urb~'tctM Saug. und Druckpumpe ,wetche den, von etwa vor-
handenem freien Cht(M- durch Behandlung mit Kalihydrat
befreiteu, Sâuer~toS aus einem gewohniichen Gasbehalter schopft.
Der Sauerato~' wird vor dem Einpumpen in die Bombe t.icht

~etrocknet, sondern stets im mit Wasser gesattigteu Zustande
verwendet. Hierdureh wird jede Correction für den bei der

Verhrfunung gebildeten Wasserdampf vermieden, da. derselbe
sich in der mit Feuchtigkeit gesuttigten Atmosphare der Bombe

voUsta.ndig verdichten muss.
ges-,k

«
ttigten Atmosphâre der Bombe

vollstândig verdichten muss.

Ebenso wenig ist es pt-forderlioh, den Sauerstoff von etwa
vorh&udcncr Kohiensaure zu beireien. Dagegen ist die grësste
Sorgl~It darauf zu verwenden, dass mit dem SMersf.oB' nichis
Verbrennliches in die Bombe eingenihrt werde. Auf eine
hieraus hervorgehende Fehlerquelle haben wir früher schon')
}mi'mcrksam gemacht insot'rn aïs der durch Erhitzen von
Ka.!iumch!orat mit Braunatem gewonnene Sauerston' unter
UmstâDden Knhienoxyd enthalten kann. Ausserdem werden
aber leicht gewisse Mengen von Oel, mit welchem der Kolben
der Pumpe schliiphig zu erhalten ist. durch den SauerstofF

ibftgbrissen un(t diese wurdea, wenn sie in die Bombe ge-
latigten, das Résultat der Verbrennung erheblich zu hoch aus-
t'aliett ~ssci).

Um diesen Fchkr zu beseitigen, hat Berthelot zwei

Schatzvomchtungen argebracht. Die erste besteht aus einem
mechani~cheQ Oehan~er, einer cyiindriachen MetaIIkapse~ in
welcher dreisaig feine Drahtnetx'\ ('rcb ringf&rmig gebogene
Drâbte in Abstândcn von je etwa 0.5 Mm. gehalten, angebracht

') Dipd. '~uru. [2j 38, 2:9.
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Journal f. pMttt Q.<)e [9] Bd. 89. gg

sind. Dieser Oeifânger befindet sich unmittelbar hinter dem
Druckventile der Pumpe. Die Menge des darin zuruckgehal-
tenen Oeles ist durchaus nicht unbetrachtiich. Es ist derselbe,
bei regeIniâssigemArbeiten. wochentii~h einmal abzuschrauben
und dun;h Auswaschen mit Aether von dem darin angeaam-
melten Oele zu reinigen.

Die zweite Schutzvorhchtung beRteht in einem 300 Mm.

langen kupferueu Rohr von 25 Mm. au~serem Durchmosser
und 5 Mm. innerer Weite, wel'-l'ea zwischRn dem Oeifânger
nnd der Bombe, in einetn Verbrennungsoi'en liegend, einge-
achaltet ist. Dasselbe wird vùr dem Beg~nn der FiiUung zum
Gluhen erhitzt. Indein der Sauerstoff durch dieses gllihende
Rohr streicht, werden auch die letzten Spuren von organischer
Substanz, welche noch vorbanden sein kf-noten, sicher verbrannt.
An das Glührohr scbliosst sich ein l&)tgeres, zu einer Spirale
aufgerolites, enges Kupferrohr, in w'dchem der Sauerstoff er-

kaltet, ehe er in die Bombe gelangt. Man kann die Spirale
in kaltes Wasser legen, es ist jedjch eine solche kunstlichp

Abkühlung n.cht erforderlich.

Bei--der Arbeit mit der Compressionspumpe ist eine Vor-
sicht geboten. Wird die JKurb' der Pumpe rasch gedreht,
und geht der Kolben schwer, ~o kann der Stiefel der Pumpe
aich so weit erhitzen, dass da3 zum Schmieren dienende Oel
in Berührung mit dem stark vcrdicbteten Sauerstoff explosions-
artig verbrennt, wodurch eine Zerstôrung der Lederpackung
des Kolbens herbeigeftihrt wird. Zur Sicherung gegen diesen
recht stôrenden Zufall haben wir den Stiefel der Pumpe mit
einem Mantel umgeben, durch welchen wahrend dcr Dauer
des Pumpens kaltes Waaser geleitet wird.

Die Bombe, sowie die Compressionsnrrichtungen sind von
dem Mechaniker Golaz in Paris construiit Sie haben sich,
nach jetzt fast zweijahtigem Gebrauch und nachdem Hunderte
von Verbrennungen ausgefulu-tworden sind, in jeder Beziehung
vortrefflich bewaltrt Ausser einer Erneuerung der Leder-
packurg des Kolbeus, welche durch die oben erwâhnte Ent-

zündung des Oeles nothwendig geworden ist, haben wir noch
keine Rep~ratur irgend welcher Art ausfuhren zu lassen
brauchen.
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Auafûhrung der Verbrennungen.
Der Berthelot'sche Apparat eignet sich zur Bestimmung

des Warmewerthes der Korper von jedem Aggregatzustande.
Wir haben bislang ganz vorzugsweise feste Korper verbrannt
und bescbranken uns daher hier darauf, die mit diesen ge-
machten Erfahrungen mitzutheilen. Von flüssigen, nuchtigen
Verbindnngen haben wir aucb Benzol und Methylalkohol ver-
brannt, ersteres um eine Controlle fur unsere iruheren Be-
stimmungen za haben. Auf diese werden wir apâter (Abhandl.
XVII) znrackkommen.

Die Verbrennung der organischen Substanzen in verdich-
tetem Sauerstoff erfolgt fast momentan, explosionsartig. Die
Dauer des ganzen Versuches beachrankt sich daher auf die
Zeit, welche erforderlich ist, um den Warmeausgteiëh zwischen
den einzelnen Theilen dea Apparates und dem Wasser, mit
dem das Calorimetergefam gemiK ist, sich Yoliziehen zu lassen.
Trotz der groaseaMasae der Bombe, sie wiegt reichlich 4 Kgrm.,
erfolgt der Temperaturausgleich doch ungemein raach; es sind
nach vielen Beobachtungen nur 3-4 Minuten dazu erforder-
lich. Dabei wird der bei weitem grësste Theil der Warme, wie
unten gezeigt werden wird, bereits vor Ablauf der ersten M~
nute, vom Beginn der Entzundung gerechnet, an das Wasser

abgegeben. Durch diese kurze Dauer wird dié Grosse der er-
forderlichen Correctionen ausserordentlich gering.

Bei der sttirmMch verlaufenden Verbrennung kSonen Theile
der Substanz fortgeschleudert werden und damit der Verbren-
nung entgehen. Um diesem vorzubeugen, formt man die Sub-
stanzen zu môglichst festen, zusammenhângenden Pastillen. Es
dient dazu eine Form, welche eine genaue Nachbildung des
bekannten Diamantm8rset8 ist, der in der Analyse zum Zer-
trümmern harter Mineralien seit langem benutzt wird: Ein

starkwandiger Stahlcylinder von 13 Mm. weiter Bobrung, mit
beweglichem Bodentheil und einem im Innenraum gleitenden
Ste'npet. Die zunachst annâhernd gewogene Menge der Sub-
stanz, bei deren Qoantit&tsbemessung auf das oben S 518 Ge-
sagte Rücksicht zu nehmen ist, wird in den Innenraum der
Form geschuttet und nach dem Aufsetzen des Stempela ein
hraftiger Druck auf dieselbe ausgeübt. Bei vielen Substanzen
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33'

genügt der blosse Druck der Hand. Erweiset sich dieser aïs
nicht ausreichend, um den Pastillen genugende Festigkeit zu

geben, so nimmt man eine Presse irgend welcher Art zu Hülfe.
Nach Entfernung des Bodentheiles der Form lasst sich die

fertige Pastille leicht mit dem Stempel aus der unteren Oeff-

nung bervordrücken.

Die Pastille wird bia unijaittelbar vor der Verbrennung in
einem Exsiccator aufbewahrt und dann in dem vorher tariiten
Platinaeh&lchen der Bombe genau gewogen.

Bei unzersetzt schmelzbaren Substanzen kann die Formuag
der Pastillen unterbleiben. Solche Substanzen erwarmt man

vorsichtig in dem tarirten Platinsch&lchen bis gerade zom

Schmeizpunkt, lâsst im Exsiccator erkalten und wâgt.
Inzwischen ist die Bombe herzurichten. Nach Losuag der

Ueberwurfsschraube wird der Deckel abgenommen und, mit
abwarts gerichteten Poidrahten, mit seinem Rande auf den

Riag eines Statives gelegt. Der zur Zündung dienende Eisen-
draht wird durch Aufwickeln auf eine nicht zu feine Steck-
oadel in eine Spirale verwandelt, deren Enden entweder un-
mittelbar um die beiden Poidrahte geschlungen, oder mittelat
feiner Platindrâhte an denselben befestigt werden. An den
Poldrâhten haftet leicht ein dünner Ueberzug von dem bei der

Verbrennung entstehenden Eisenoxydul-Oxyd, wodurch deren

Leitungsfahigkeit aufgehoben wird. Um diesen zu beseitigen,
erbitzt man ihr unteres Esde von Zeit zu Zeit in geschmol-
zenem sanrem Kaiiamaulfàt.

Ist die Eisenspirale an den Poidrahten befestigt, so wird
der obere Rand des conischen Theiles des Tiegeldeckels mit
einer Spnr von Fett~) bestrichen, das Schâlchen mit der Sub-
stanz in den zu seiner Aufnahme bestimmten Ring gehangt
und letzterer so weit gehoben, bis die Substanz gerade die

Eisenspirale berührt. Um dieses ausführen zu konnen, muss
der das Schâlchen tragende Ring Yeratellbar sein, da die En-
den der Poidrahte, welche der ganzen bei der Verbrennung

') Statt des Fettes bat Berthelot arspr<ing!ichgailertformige
KiesekaMebenutzt. Von letztererwurde aber bei meinerAnwesenheit
in Paris, im April 1687,weder im LaboratoriumdesCollègede France,
noch in dem von Louguinine GebrauchgemaAt.

f~t
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6-t;iwerdendcn Warme ausgesetzt sind, zu kugeliormigen. immer
dicker werdpnden Gebilden, unter gleichzeitiger Verkurzuug
ihrer Lange, schmel7.en.

Bei deu weitaus meisten Substanzen erfoigt die Ent-

zündung leicht und sicher durch das verbrennende Eisen. Bei
manchen dagegen gchngt sie nicht immer. In diesen Fa.!Ien
kanu man sich :<.berhelfen, indcm man auf eine Pastille von
etwa 1Grm. Substarz einen gewogenen Krysta.H von Naphtalin,
etwa 2 bis hochstuns 10 Mgrm., legt. Dieses entzündet sich
und tibert.ragt die Verbrennung auf die Substanz. Ganz ver-
einzelte 'Verbmdungen widerstehen aber auch diesem Kunst-

griffe. So hat es uns nicht gelingen wolien, reine Mellithsaure
und Oxal&aure, selbst bei Anwendung grosserer Mengen von
Naphtalin, zur Entflammung zu bringen. Das auf den Pastillen
liegende Naphtalin brannte ab, das geschmolzene Kügelchen
von EisenoxyduI-Oxyd sank in die Masse eui, ohne aber die
Verbrennung hervorrufen zu konnen. Ebenso verhielt sich
krystallisirte Citronensaure. Die Aether dieser Sâuren lassen
sich jedoch leicht vcrbrennen.

Wâhrend der Vorbereitung der Bombe werden die Brenner
des Ofens, welcher das Kupferrohr erhitzt, entzündet. Ist dieses
zum vollen Glühen gekommen, so wird durch zwei Kelbengtcsse
der Druckpumpe die in der Pumpe und in dem Rohr bennd-
liche Luft durch Sauerstoff verdrangt~ und die Bombe bei ge-
on'netem Ventil mit der Compressionsvomchtung verbunden.
Nach genügender Vurdichtuag des Sauerstoffs, bei einem Mano-
meterstande von 24 Atmospharec, wird das Ventil der Bombe
geschlossen, letztere von dem Compressionsapparat abgenom-
men in den ausschliesalich fur die Temperatnrmessungen be-
stimmten Raum gebracht und in das mit einer genau bekannten
Menge von Wassor gefüllte Gefass des Calorimeters versenkt.
Die Bombe taucht im Wasser so weit ein, dass nur der ob~rste
Theil der Verschiussschraube daraus hervorragt. l'achdem der
eine Leitungsdraht einer aus drei Bnnsen'schen Chromfaure-
Elementen bestehenden Tauchbatterie in ein jn das oberste
Eude des mit dem isolirten Pole verbundenen Stiftes gebohrtes
Loch gesteckt und der andere Leitungsdraht mit der Ventil-
achraube in Verbihdung gebracht ist, bleibt die Bombe in dem
Wasser steben, bis sich ihre Temperatur mit der des Wassers
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ausgeglichen hat, wozu bei gehendem Ruhrwerk !iochstans fUnf
Minuten crforderlich sind.

Die Temperatur des Wassers iji Calorimeterge~ss nohmen
wir zu Anfang des Versuches nicht der der umgebenden Luft

gleich, sondern lassen das Wasser etwas kâlter ata die Luft
sein. Betrâgt die Temperatur der Luft in dem Baume z. B.

17", und haben wir bei der Verbrennung einu Temperatur-
steigerung des Catorimeterwassers von etwa 3" zu erwarten,
so geben wir dem Wasser eine AnfangstempEratur von ac-
nâhemd 15,5". Durch dieses Veriahîen wirtl die fur den
Einfluss def uqigebenden Luft anzubring~nde Correction an
der Tempera~urbestimmuQg auf eine minimale Grosse herab-

gedriickt
Sobald die Temperatur der Bombe sich mit der des Ça-

loriHtetorwMaers ausgeglichen bat, wird der Gang 'ies im Calori-
meter be&hdiichen Thermometers von 60 zu 60 8ecandeo ab-

geleaen
Wir erhalten auf diese Weise eine Reihe ~on Beobach-

tungen des Vorversuches r~ r~, T-g.T~.
Nach Beendigung des Vorversuches, wâhreni dessen die

Differenzen der Werthe rl, ï~ u. s. w. keine wese.ttlichen Ver-

schiedenheiten zeigen d&iien, wird die Substaî)? in d@rBombe
durch kurzen Schluss des Stromes der Batterie entzündet.

Die letzte Beobachtung des Vorversuches T~ nehmen wir
aïs Anfangstemperatur der Verbrennung jnd bezeichnen sie
aïs Mit der sechzigsten Secunde wkd die zweite Ablesung

gemacht und so fort, bis die Differenzen der letzten Mi-
nuten gleich werden, wodurch wir die Beohachtungsreihe
'~u ~at erhalten. Meistens branchen nicht mehr ala
f&BfBeobachtungen gem&cht zu werden; nur bei sehr starker

WarmeentwickeluDg muss die sechste Minute noch zu der

Verbrennung gerechnet werden.
Auf diese Periode folgt der Nachversuch, dessen Begi~m

mit der Beobachtung zusammenfâllt. Wir setzen deshalb
die erste Beobachtung des Nachversuches = und beob-
achten den jetzt regehnassig fallenden Gang des Thennoïseters
weiter f!lr eine AnzaM von Minuten und erLaiten so die Beob-

achtaDgareihe T/, r, T~, t/
1

Nennen wir nun:
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*–~ ==,;

't+~i + *<-

––––––~––––––-T,

T:'+~'+T,T~

so ist nach Regnault-PfaundIer die der Din~erenz –

hinzuzufagende Correction für denEinfluss derAussentemperatnr:

~J< = + ~) (. t)~.t– t t 2

Bei der Ausführung unserer Verauche und der Anordnung
QMeres Apparates findet der Ausgleich der Temperatur so
rMeh statt, daas die MMdmaltemperatur bereits nach Ablauf
einer Minute nach der Zibidang iast vollatandig erreicht ist,
wie unten bewieaen werden wird. Unter diesen Umstanden
lassen sich leicht die Bedingungen ableiten, unter welchen der
Werth ~J< ein absolutes Minimum wird.

Da nach Ablauf der ersten Minute keine erheblichen Tem-

peraturveranderungeo mehr vorkommen, M konnen wir in roher

Annaherang setzen:

=" =
EbeïMo angenahert ist T = nnd T'= D&her wird

~<=-(~-2)~+~+~)-.(~i)~
oder umgerechnet:

~<+~=_2)t/i:.

Die Bedingong daf&r, dasa ~J< ein absolûtes Minimum

wird, iataho: (a 8)~ oder v = (- 2 n + 3)~.

~)Ftir s nnd T' kammim FaUe ganz regelmaaaigerTemperatur-
&mdenMtg;mit abaototef Gen&uigkeit,aber aueh bei nicht ganz regel-
maMigerAemderangmit einer daa EndreaNlt&tuiemalswesentlichbeetm-
<!uMendenNahernnggesetztwerden:

T
+ ~t + ft

?
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Da im Allgemeinen die bei der Verbrennung entwickelte Warme
sich nach funf Minuten YSllig ausgeglichen hat, so würde die
Minimalcorrection erreicht werden, wenn o == – 7v' wâre.

Dies ist, wenn bei constanter Umgebungstemperatur ge-
arbeitet wird, leicht zu erreichen, da aich die muthmassliche
Grosse der Temperatursteigerung, und damit die Grosse des
Emisses der Umgebungstemperatur, mit fur diese Zwecke

genügender Genauigkeit, auf Grundlage unserer früher ge-
machten Erfahrungen oder unter Anwendung des Welter'-
achen Gesetzes, dessen Brauchbarkeit für annâhernde Schâtzungen
in einer spateren Arbeit bewiesen werden soll, im Voraos be-
rechnen lasat.

Beim Arbeiten mit Kërpern von sehr hoher Verbrennungs-
wârme ist es jedoch nicht zweckmassig, die Erreichung der
Minimalcorrection anzustreben. Es ist dann v – sehr gross
und es m&sate, um jener Bedingung zu genilgen, v aehr gross,
d. h. in den Vorversuchen stark steigende Temperatur ge-
nommen, oder es mùaste die Temperatur des Calorimeter-
wassers zu Anfang des Versuches bedeutend unter die der um-

gebenden Luft gelegt werden. Auf die Gefahren, welche hiermit,
wegen der Thaubildung, verbunden sind, ist bereita früher hin-

gewiesen.~) Dazu kommt noch, dass die Sicherheit der ge-
nauen Temperaturbestimmung beim Moment der Entflammung
der Substanz sehr beeintrâchtigt wird, wenn im Vorversuch
eine erhebliche Bewegung des Quecksilberfadens des Thermo-
meters stattSndet. Es ist daher besser, sich in solchen Fâllen
mit einer etwas grosseren, dafur aber um so genauer bestimm-
baren Correction zu begnügen, indem man die Anfangstem-
peratur so w&hlt, dass nur ein geringes Steigen in den Vor-
Yersuchen erfoigt. Betont muas aber werden, dass die Cor-

rection, selbst unter diesen ungunstigen Umst&nden, nur eine

geringe Grosse erreicht.

Die Geschwindigkeit des Temperaturauagleiches zwischen
der Bombe und dem Càlorimeterwasser hângt hauptsâcMich
von der Grosse der Bewegung, welche dem Calorimeterwa8ser
ertheilt wird, ab. Ruhrt man das Wasser nur intermittirend
mit dem Thermometer um, wie es anfangs im Berthelot'-

') Abh. XI, dies. Journ. ~] 35, 22.
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schen Laboratorium gesclalt, so wird das wirkliche Maximum
erst nach etwa 7 Miuutcn e'reicbt. Hierauf ist es zuruckzu-
inhren, dasa bei derartig au~gefuhrtcn Versuchen noch nach
Ablauf der zweiten und dritten Minute cine nicht uubedeutende

Temperatursteigerung beobachtet wird, wahrend bci ununter-
brocben und krai'tig bewegteiii Wassc-r in der zweiten Minute
nur noch Terha.ItnissmU.ssigwenig Wlume abgegebeu wird.

Um uns von dem Gange der Temperatur zu uberzeugen,
haben wir boi unserem auf mechanischem Wege ununter-
brochen bcwegtcn Ruhrwfrk wabrend der Verbrennung den
Stand des Thermometers in einzcinen Versuchen von 5 zu 5
Secunden beobachtet. Zur Ausfuhrung in derartig kurzen
Z'jitzwischeHraumen erfolgeiider Messungen aind drei Bcob-
achter crforderlich, von denen der erste bei Ablauf von
5 Secuuden eiu Zeichcn giebt, auf welches hin der zweite,
welcher inzwischen den Lauf des QuecksULet'fadens verfoigt
hat, seine Ablesung dem dritten, der die Notirung zu besorgen
bat, dictirt.

Folgende Zahlen sind einem derartigen Versuche entnom-

men sie geben den Stand des Thermometers in Theilstrichen,
von denen jeder sehr ann&hernd 0,014" entsprechend ist.

Erate Minute 0 Secunden 103,7 pp. ZOndung.
6 “ 104 “

10
6

113~
~3.

20
t80.35

30 238=~80
238jQO3R 258='J40 271.

45 2S3=50 290=

Zweite

56
“ 297.

Zweite Minute 0 “ 802- 5

5 M5= °

1) 307
210 307.

15 “ 309= 2

20 “ 310=
25 “ 311. 1SO 312.
3' “ 31~4~ 313=)
~5 S'4.
50 “
55 “ ~,t4.a-'
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Zweite Minute 55 Secuuden 3)~,5' ,.“
Drittf Minute 0 '~tt,5-' 2')

)l
~)47~5 "1 ni1~ *<t.iQ'10 'J~)0-)

n~15
31.).,3-~

20 3t4,8 0
25 314,8~

Vierte Minute “ 314.9~
Fünfte Minute “ 314,'?~
Sechst'' Miuute “ 3t4,4~

Die Geschwindigkeit der Temperaturzunahme des Wassers
wird daher schon zwischen der 10. und 15. Secunde sehi' er-
heblich, sie erreicht zwischen der 15. und 20. Secuude ihr
Maximum, um bis zur 70. Secunde zuerst langaarn, dann aber
immer rascher sich zu verringern.

Die ZaMen werdcn verstandiicher, wenn wir die f(u- die
voUcn Minuten beobachteton Werthe in wirkliche Grade um-
petzen und die Differenzen der einzeinen Minuten ziehen.

Minute ~<~ sn_~o01 16,564°] Õ'i691°2
XS~'S:: °

t6,739~
< l<788"–u,OU3" 0
6 “ !6,?92<0,00<' °

Hieraus ergiebt sich, daqs wâhrend der ersten Minute rund

94°. o und nach Ablauf der zweiten Minute 99,8 "/“ der
Wârme von der Bombe an das Calorimeter abgageben sind. Da
aber wegen des nicht gleichf6rmigen Temperaturverlaufes die
mitttere Temperatur der eratea Minute etwas hôher liegt aïs
das ttrithmetische Mittel der Temperaturen zu Anfang und zu

Ende derse~en, eo ist das ~r der Regnault-Pïaund-
1

ier'schen Gleichung um eine gewisse Grosse zu vermehren, die

durch einige Versuche zu nahezu
Q

der DiSerenz ~–~ ge-

funden wurde. Die bierdurch herbeigefûhrte Correctionsanderung
ist jedoch sehr genng, sie erreicht selten den Werth von 0,002~.

Ist an dcm Werthe ~~–~t die Correction ~< ange-
bracht und der sich ergebende Werth mit dem Waaserwerth
des Calorimeters multiplicirt, ao sind noch zwei weitere Cor-
rectionen zu machen.

1. Es ist die Warmemenge in Abzug zu bringen, welche
durch die Verbrennung des zum EntBammen der Substanz
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dienenden Eisendrahtes frei wird. Da wir immer 50 Mm. der-
selben Drahtsorte verwenden, welche, wie oben angegeben,
5,7 Mgrm. wiegen, so ist diese Correction constant und betragt
9,1 cal.

2. Vor dem Beginn des Einpumpens des Sauerstoffs ist
die Bombe mit atmosph&nscher Luit gefiillt, deren Stickstoif
aich bei der Verbrennung zum Theil in Salpetersâure verwan-
delt. Letztere tost sich in dem bei der Verbrennung gebildeten
und aus dem feuchten Sauerstoff verdichteten Wasser. Bei der
Bildung von in Wasser ge!68ter Salpetersâure werden nach
Berthelot 14,3 Cal. pro Gramm-Mol. (63) frei. Die Menge
der entstandenen Salpetersaure ist nach jedem Versuch fest-
zustellen und darnach die hierfar anzubringende Correction zu
ermitteln.

Uamittelbar nach beendigter Verbrennung wird der Inneu-
ranm der Bombe mit Wasser ausgesptilt und die darin vor-
handene Sàure mit einer Loaung von Natriumcarbonat, unter
Zusatz vonAethyl-Orauge, auf welches Kohiensâure nicht wirkt,
titrirt. Verwendet man dabei eine Lësung von kohlensaurem
Natrium, welche im Liter genau 3,706 Grm. Na~CO, enthâlt
und also 63/14,3 = 4,406 Grm. HNOg aquivalent ist, so ent-
spricht je 1 Ccm. der zum Neutralisiren der Salpetersaure er-
forderlichen Losung auch 1 caL und man hat daher einfach
die Zahl der Cubikcentimeter der Lôsung aïs kleine Calorien
in Abzug zu bringen.

Um die Berechnung der Resultate der Versuche zu zeigen,
sei hier ein Versuch in seinen Einzelheiten mitgetheilt:

Sabatanz1,0700Grm. Aniaa&are C.H, {
Moi.-Gew.152.

Wasserwerthdes ganzen Calorimeters2500Grm.

Vorversuch:
Verbrennuiig: NMhverBuch:

28,8 28,9 T.' 214,0
T. 27,2 202 T,- 218,8
T. 27,7 213 T,' 2<3,6

28,1 214,2 213,5
28,5 214,0 213,3
28,9 213,1

2:2,9
212,7
212,6
212,4
212,2
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Hiernach wird:

c= 0,42

o'== 0,18
T== 27,9

T'== 213,1
a-5

~r =, + + + + ~). = 677.,¿. ~r Ul + ,~$-i- Ífa -(- n4 -E- 9 ~t)
= 677.

t

FOgen wir diese Wertbe in die Gleichung ein, so ergiebt sich

~[~('"+')-]-+0,

Alao Endtemperatur ~n 214,0 + 0,4& = 214,45 = 15,3699°°

Anfangstemperatur 28,9 = 12,8406"°

W&rmeprodnktion .5293'
2,5293. 2o00 6323,3 cal.
Davon geht ab ftir verbranntes Eisen 9,1 cal.,

far 8a!peteraaurebUdung 8,2 ea! 17,3 cat
Folglich hat 1,070 Grm. Anissaure geliefert 6306,0 cal.

Oder 1 Grm. 5893,8 cal.

Oder 1 Mol. 895,8 Cat.

Die gefundenen Werthe beziehen sich auf constantes Volum
der Verbrennungsprodukte, wahrend die nach anderen Metbcden
ermittelten Werthe sich auf constanten Druck beziehen. Es
iet daher zweclonasaig, die nach dieser Methode gefundenen
Zablea, welche mit [Q] bezeichnet sein mëgen, auf die Werthe
bei constantem Druck, die Q genannt werden môgen, um-
zurechnen. Dies geschieht am einfachsten nach folgender
Gleichung:

Q==!:Q]+(~-o)o,291,

worin H die Zahl der WasaerstoSatome, 0 die Zahl der Saner-
atoHatome im Molekale der verbrannten Verbindung und 0,291
eine far die Temperatur von 18° gûltige Constante ist. Hin-
sichtlich der Begrandung der Gleichung, welche in dieser Form

jedoch nur filr feste und flüssige Kôrper Geltung hat, sei auf
die betreffenden Lehrbücher verwieseD.')

') Berthelot, Essai de Mechaniquechimique1, 115; Oatwald,
AllgemeineChemie2, 292
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Aus dieser Gleichung erhellt aïs allgemeine Regel:
1. Bei allen Eorpern, welche im Molekül auf je 2 Wasser-

stoffatome je 1 Sauerstoffatom enthalten, int die Verbrennungs-
wârme bei constantem Volum und bei constantem Druck gleich.

2. Bei allen Korpern, welche im Molekul mehr Wasser-
stoffatome enthalten, aïs der im Molekül vorhandene Sauerstoff
zu oxydiren vermag, ist die VerbreBnungawânne bei constantem
Druck grosser ala bei constantem Volum.

3. Bei allen Eorpero. welche im Molekül mehr Sauer-
stoffatome enthalten, aïs déni zu verbrennenden WasseratofT
entspricht, ist die Verbrennungswarme bei constantem Druck
geringer ais bei constauteiu Volum.

Beatimmnng dee Wasserwerthes dea Apparatea.

Zur Erzielung gensuer Resultate ist vor Allem die genaue
Kenntniss des Wasserwerthes des Caiorimeters mit sâmmtlichen

zugehôrigen Theilen erforderlich, da die denselben ausdrückende
Zabl bei allen mit dem Apparate auszufuhrenden Messungen
zur Verwendung kommt, und also ein hier gemachter Febler
sich durch alle Beobachtungen zieht Bei kleinen Calorimetern,
die zu den gewohniichen physikalischen Bestimmungen dièses,
und bei denen der Wasserwerth 15 bis 20 Grm. kaum erreicht,
ist eine Ermittelung desselben nach der gewëhniichen Mischunga-
methode leicht und mit hinreichender Genauigkeit ausflihrbar.
Anders verh&lt es sich aber bei unserem groasen Apparat, in
welchem allein das Metallgewicht der Bombe Qber 4 Eil&grm.
betragt, da man es hier mit viel groaseren Werthen zu thun hat

Das einfachste Verfahren zur Bestimmung des Waaser-
werthes wûrde darin bestehen, in der im Calorimeter befind-
lichen und mit einer bekannten Menge von Wasser umgebenen
Bombe auf irgend eine Weise eine bekannte Menge von Wârme
in Freiheit zu setzen. Dieses konnte z. B. geschehen, wie
Berthelot angiebt~), duroh Vermischen einer gewogenen

') Wir warden dieae sichvon selbst ergebendenRegelnhier nicht
nenrorgehobenhaben, wenn 8:chnicht in BeuereBUnterauchungenein.
teimeAngaben finden, bei denen ia der Berechnungdie + und die
VM-Mtohenverwechaeltaind.

') Ann. Chim.[6] 10, 499.
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Menge von concentrirter Schwefelsaure mit einer gewogenen
Menge von Wasser. Doch ist dieses Verfahren bei der Ein-

richtung unserer Bombe nicht wohl ausführbar.
Oder man konnte sich bei dieser Bestimmung der spâteteu

Benutzungsmethode des Apparates anschliessen und darin eine
bekannte Menge irgend einer Substanz, deren Wârmewerth

genau ermittelt ist, verbrennen und aus dem Temperaturzuwachs,
welchen das Wasser erfahrt, den Wasserwerth des Apparates
ableiten. Dieses Verfahren würde unzweifelha-ft:das einfachste

sein, da es gestattet, unmittelbar in einer Operation, und unter
ganz gleichen Bedingungen wie beim spiiteren Arbeiten, den
gesuchten Werth zn finden. Da aber leider bis jetzt noch
keine Zahl vorliegt, welche den Warmewerth irgend welcher
Substanz mit einer jeden Zweifel auf unbedingte Weise aus-
schliessenden Genauigkeit ausdrückt, so ist auch von diesem
Verfahren kein Gebrauch zu machen.

Aïs einzige Zahl, welche sich in dieser Beziehung allen-
falls verwenden liesse, konnte die VerbrenQuiigawanne des

Naphtalins gelten, fur welche von Berthelot') mit Vielle,
Recoura und Louguinine 19 Bestimmungen ausgeftihrt wor-
den sind, aïs deren Mittelwerth sich 9694 cal. pro Gramm und
constantes Volum ergiebt. Vergleicht man aber dièse Bestim-

mungen untereinander und deren Abweichungen vom Mittel,
so ergiebt sich, dass dieselben noch nicht die Uebereinstimmung
zeigen, um den Durchschnittswerth alB Fundamentalzahl be-
nutzen zu konnen. Es fanden namiich:

Berthelot und Vielle:

9688,9 9743,4 9727
Abweich-vomMittet -10.1 +49,4 +3S

Berthelot und Reconra:
9675 9653 9692 9674 9692 9694 9690
-19 -41 -2 -20 -2 -0 -4

Berthelot und Lcaga!nine:
9741,2 970~,3 9708,8 9683,9
+47,2 +15,3 +14,8 -10,1

9671,3 9671,7 9716,2 S69S,! 9651,0
-22,7 -22,3 +21,2 +2,1 -43

') Ann. Chim. [6] 10, 442; t3, 301, 322.
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Die hochste Zahl ist 9743,4, wahrend die niedrigste
9651,0 ist.

Man muss daher auf die eigentliche Mischungsmethode
zurucMcommen. Zur Ausführung derselben bringt Berthelot
die Bombe in das Wasser des Calorimeters und fügt eine be-
stimmte Menge von Wasser, welches vorher auf etwa 60° er-
warmt worden ist, binzu. Dieses Ver&hren erscheint ebenso
einfach wie zuverlassig, da es leicht ist, die Menge und die

Temperatur des heissen Wassers zu ermitteln. Wir haben
deshalb auch eine grôssere Anzahl von Bestimmungen auf diese
Weise ausgeûlhrt, sind aber doch davon wieder zuriickgekom-
men, weil das Verfahren einen principiellen, aeiner Grosse
nach nicht bestimmbaren Fehter einschliesst Giesst man
Watser von 60" aus einem Gefasse in das andere, so lâs8t
sich wâhrend dièses Umgiessena ein gewisser Warmeverlust,
der dorch die beim Umgiessen eintretende VerdampfuDg her-
beigeftihrt wird, nicht vermeideo. Bringt man z. B. 150 Grin.
Wasser von 60° in das Calorimeter, so ftihrt man damit nicht
150.60 – 9000 caL zu, sondern uur 9000 n. 564,7caL, worin
n die Menge des verdampften Wassers, und 564,7 cal. die
eigentliche Verdampfungswarme des Wassers bei 60°. Es ist
ersichtlich, dass der Werth von n keine erhebliche Grosse anzu-
nehmen braucht, um doch schon einen nicht zu unterschâtzenden
Fehler herbeizuf!lhren.

Mit nicht besserem Erfolge wurde folgendes Verfahren,
bei welchem wir bezweckten, dnrch Einfohrung einer mSguchst
kteinen Menge von Substanz eine môgiichst grosse Tempe-
raturverânderung im Calorimeter hervorzubringen, angewandt.
Eisscheiben, in welche zur Erhohung ihres Gewichtes gewogene
Mengen von Platin eingefroren waren, wurden bei Winterkâlte
in einem Raume, dessen Temperatur unter dem Gefrierpunkte
lag, gewogen und nachdem sie durch zwëlistûndigea Verweilen
in einem rings von schmeizendem Eis umgebenen Behâlter auf
eine Temperatnr von 0° gebracht waren, in das Calorimeter,
welches Wasser von etwa 16" enthielt, geworfen. Wâre die

Endtemperatur dabei auf 15° gesunken, so wurde jedes Gramm
Eis dem Calorimeter beim Schmelzen 80 + 15 = 9j cal. ent-
zogen haben. So vortrefflich dieses Verfahren aach erscheint,
so scheiterte seine Ausführung doch an dem Umstande, dass
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bei dem rasch eintretenden Abschmelzen der Eisscheiben die

dieaelben beschwerenden Platinstucke sich ablôsten, wobei der

nocb nicht geschmolzene Antheil des Eises an die Obernâche
des Wassers stieg, hier aus der umgebenden Luft W&rme auf-
nabm und dadurch wieder zu Ungenauigkeiten der Messung
ftihrte.

Nach diesen feUgeacMageDenVersuchen kamen wir dahin,
den Warmewerth der einzelnen Theile des Apparates f)lr sich

zu bestimmen, um dann den so gefundenen Wasserwerth mit

der Zahl, welche sich aJs das Produkt der Masse und der spe-
cifischen Wârme ergiebt, vergleichen zu k8nnen.

1. Wasserwerth dea Calorimetergefâssea. Unser

Calorimetergefasa ist, wie oben erw&hnt, ein Messingcylinder
im Gewicht von 566 Grm. Da die specifische Wârme des

MeMings = 0,093 ist, so berechnet sich der Wasserwerth zu

52,64 cal.

Zur Auaf&hrung der Bestimmungen warde das seinen

Ebonituntersatz nur in drei Punkten berUhrende, in freier Luft

stehende Gefass auf gleich zu beschreibende Weise auf eine
bestimmte Temperatur T gebracht und in dem Moment, wo
es die beabsichtigte Temperatur angenommen hatte, eine be-

stimmte Quantit&t Wasser, welche so bemessen war, dass das

Calorimeter davon auf gleiche Hohe, wie bei den Verbrennungs-
versuchen, erfüllt wurde, aus einem mehrfach mit Tüchern um-
wickelten grossen Becherglase rascb eingegossen. Die Tem-

peratur ta des Wassers war so gewâblt, dass sie mindestens
5 Minuten lang constant geblieben war. Sofort nach dem

Eingiessen des Wassers wurde mit demselben Thermometer,
welches zur Wânnebestimmung des eingegossenen Wassers ge-
dient batte, kraftig umgerührt, wobei der Warmeausgieicb steta
innerhalb 20 Secunden erfolgte und also jede Correction über-

nussig wurde.

Sollten bei der Yerhaltnissmassig geringen Warmecapacitât
des Gefasses exacte Resultate erzielt werden, so musste die

Temperatur T môglichst hoch genommen werdeu, um an die

relativ grosse Wassermenge eine genügender, genau bestimm-

bare Menge von Wârme abgeben zu konnen. So schwierig
die genaue Innebahung und Bestimmung der Wârme eines ge-
raumigen, ringsum von kâlterer Luft umgebenen Gefaases auch
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erscheint, so gelang uns dieselbe doch durch Anwendung eines
einfachen Eunstgriffes auf überraschend genaue Weise. Bringt
man an die Aussenwand des über die beabsichtigte Tempe-
tatur in einem Dampftrockenschrank orhitzten Gefasses eine

Spur eines KOrper~ von g~-nau bekanntem Erstarrimgspunkt,
so giebt,, bei verhiaderter Unterkaltung, der Moment des Er-
starrens dièses KorporR zugleich die gewUnschte Anfangstem-
peratur des Versucbes. Ats solchen Temperatur-Indicator
wâhiten wir Cumarin. Durch vorherige Versuche, bei welchem
Wasser von etwa 70" in daa Calorimetergefaas gegossen und
der freiwilligen Abkühlung Uberlassen wnrd&, war festgesteût,
dase die Eratarrung des mit einem kleiuec Cumarinkrystall
bertLï~ten Indicator-Tlopfens bei 65,7° stattfand, mit einer
Unsicherheit \on etwa 0,2". Wâhrend der eine Beobachter
die Beschaffenheit des Tropfens im Auge behieit und beim

Beginn des Erstarreus ein Zeichen gab, goss der a-ndere das
bereit gehaltene Wasser rasch in das Gefass. Ist ts die End-
temperatur, so ist der Anfangszustand des ganzen Systems,
worin C der Wasserwerth des Gefasses:

+ CT,
der Endzustand dagegen:

und es ist daher:
(~+C)<

oder:
~<,+cy=~+c)~

~.==.C(y-<,), f
woraus:

C-
-y~-

Unsere Beobachtuagen ergaben folgende Resultate:

<. r <<. C
1. 8583 Grm. 15,780 16,504 65,7 0,724 51,9
2. 3533 “ 15,245 15,953 65,7 0,708 50,3
3. 3533 15,218 15,990 65,7 0,772 54,9
4. 3533 “ 14,890 T5,6t4 65,7 0,724 51,1
5. 3533 “ 15,069 15,834 66,7 0,765 54.1

Mittel aus 5 Versuchen 52,46 ca.I., w~hrend oben 53,64 caL
berechnet waren.

2. WâHgerwerthdesRUhrwerkes. DasausMessiog
gefertigte Rtihrwerk wiegt 225 Grm. Sein Wasserwerth wurde
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1
JonnM) f. pt<tt. Chtmt* r:~ Ud. <t. d*

daher 225.0,093=20,93 cal. sein, wenn dasselbe beim Ge.

brauch des Calorimeters ganz in das Wasser eintauchte. Dies

ist in Wirklichkeit nicht der Fait. Der grôssere Theil des

B&ge!a,welcher die Scheiben xusammenhatt und ausserdem die

Nuss mit Schraube. lurch wetche der Bugel mit dem Führungs-
stiR verbunden i~t, b~ûnden sich a.usserhatb des Wassers und

zum Theil in nicht unbetrâchtlicher Entternung von demselben,
so dass ein gleichmabsiger Warmeausta.usch zwischendem Wasser

und der Gesammtm&sae des R(ib!'werkea nicht zu (Twarten ist.

Wird dabcr der Warmewerth expérimente!! bestimmt. so iasst

sieh mit Sicherheit ~oraussageu, dass der gefundene Werth

geringer aïs der aus Jer specitischen Warme, der Cesammt-

masse berechnete sein muss.

Die Beobachtungen haben dieses voUauf bestâtigt. Zur

Ausführung derselben wurde im Wesentlicheu wie bei der

vorigen Versucharethe verfahren. In daa Catorimetergefaaa,
dessen Werth jetzt bekannt, C.= 52,5 caL, wurde eine beatimmte

Menge von Wasser eingewogen, und das dicht darUber atd*

gehângte, vorher erwârmte Rührwerk in dem Momente in das-

selbe versenkt, wo der Indicator-Tropfen eratarrte. Da durch

das Rahrwerk nur eine geringe Menge von Warme ZQget'SLhrt
werden konnte, so w<lrde der dadurch bewirkte TemueritaLT-
ztiwachs sehr kieiu geworden sein, wenn wir béi diesen Be-

stimmungen die gleiche Menge vun Wasser in da~ Calori-

metergefass, wie in der vorigen Veisuchsreihe gebracht haben

würden. Wir verringerten daher die Wassermeuge~so weit,
dass das Rührwerk nach seinem Eiuseuken ebenso tief in das

Wasser eintauchte, wie bei semern hô~Lsteo Stande wahrend
des wirkiichen Versuches und erreicbten dies durch Verwendung
von 2500 Grm. Wasaer. Der hierdurch herbeigeführte Fehier
ist verschwindend klein und wird durch die damit ennôglichte
genauere Temperaturbestimtnung reichlich aufgewogen.

Bezeichnen wir (lie einzelnen Werthe wie vorher, den
Waaaerwerth <Cdes Calorimeters = 52,5 caL, den zu ermitteln-

den Wasserwerth des Rührwerkes mit R, so ist der Anfangs-
zustand des ganzou Systems:

(~+C')~T-~y,
der Endzustand dagegec

(/r -c+~)<
_L.t.ftt.t-
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und daraus:

UnMre Beobachtungcn filhrt.en zu folgendcn Werthen:

Mittet aus funt Versuchen 15,90 cal.

Der Wasscrwerth des Gefâsses und des Rahrwerits C+jR
betrâgt daher 52, i6 + 15,90 = 68,36 cal.

3. Wasserwerth des Catorimetergef&saes sammt
dem Rahrwct-ke. Um eine Controlle ûh' die letztere Zahl
zn habcn und um zu ermitteln, ob der durch die geringere
Waaaerfimnng des Gefassea in der vorigen Veraachsreihe be-
wirkto Fehler irgendwie ins Gewicht falle, wurde noch eine
dritte Beobachtungareihe angestellt, bci welcher das Calori-
metergefass mit dem darin befindlichen Rilhrwerk auf die be-
schriebene Weise auf 65,7" gebracht, und dann dieselbe Wasser-
menge, wie in der eraten Versuchsreihe eingegossen wurde.

Hiernach ist der Anfangszustand des ganzen Systems:

der Endzuatand:
~+~'+~)?',

und damach:
Cr+C'+~)<

Die Beobachtungen ergaben fblgoa(te Werthe:

Mittel aus fUnf Verauchen 68,20 cal.

Wir haben daher hier .die absoitteste Ueberematimmucg
mit dem vorher aus der Summe von zwei Beobachtungsreihen
abgeleiteten Werthe von 68,86 cal.

R (~+C~
y-

-0- .v.w

<,
y

1. 2500 Gnn. !S,459 13,774 6a.7 0,315 15,5
2. 250U 13,665 13,995 65.7 0,330 16,3
3. 2500 “ 19,898 14,217 65,7 0,3t99 15,3
4. 2500 “ 14,t05 14.42* 65,7 0,3199 15,9
5. 2500 “ 14,331 14,655 65,7 0,324 16,2

C.. ~<.)~+==–~–.–'
't

v g-n-

t y <<. ~+c
1. 8533 Gnn. t4,662 t5,633 65,7 0,$7t 68,5
2. 3533 “ t5,5M 16,456 65,7 0,9M 67,1
3. 3533 “ te,907 17,242 65,7 &,935 68,1
4. 3533 “ 16,495 17,~57 65,7 0,M 67,5
5. 3533 “ 15,4Xt 16,395 65,7 0,974 6&,8
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34*

4. Ermittelung der specifischen Warme des zur
Anfertigung der Bombe benutzten Stables. Um den
Wasserwerth unserer Bombe bere<hnen zu konnen, mussten
wir die specifische Warme des zu deren Anfertigung verwandten
Stables kennen. Zur Bestimmung derselben batten wir einen
StahIMock des gleichen Materiales zu unserer Verftigung. Der-
selbe ist cylindrisch abgedreht, 60 Mm. hoch. sein Durchmess~r
betragt 57,5 Mm. Um seine Wârme rascher an das Wasser
xa Mbd-tragen, haben wir durch den ganzen Block in seiner
Achse eine Oenhung von 15 Mm. Weite bohren lassen. Dits
Gewicht des Statdcyliîtders betragt 1169,725 Grm.

Die Bestimmung der specifischen Wârme des Stables ge.
schah im Calorimeter, welches in jedem Versuch 2200 Orm.
Wasser erhielt. Da der Wasserwerth des Catorimeteys 68,2 cal.
und der dee eintauchenden Theiles des Thermometers 1,7 cai.
betragt, so ist also der Wasserwerth des gefMitea CalorimeteM
2270 Grm.

Zur Erwarmung des StaMcyiinders diente ein grosser mit
QaecJKilber gefMIter Behalter, welcher in einom geraumig~n
Wasserbade stand und dessen Inhalt unter bestândigem Um.
rahrpn mittelst eines Spatels constant auf einer Temperatur
von annabernd 80" erhalten wurde. Der blank polirte StaM-
cylinder echwebte, an einem feinen Platindraht haagend, iti
dem Quecitsilberbade und verblieb darin so lange, bis der Tem-
perattu-ausgleich erfolgt war nsd der CyKnder die Temperatur
des Badfs T angenommen hatte.

Inzwischen waren am Calorimeter v~u bO zu 60 Secunden
die TemperaturaMesungen gemacitt. Bei der Beobachtung r,.
wurde derStahIcylinderrasch aus demQueck~lberbade, welches
dicht neben dem Calorimeter stand, vor desaen Warmeaus.
strahlung daa Calorimeter aber durch seine Wasserbutte ge-
schntzt ist, gehoben und frei schwebend in das Calorimeter
gehangt. Es wurde dann weiter verfabren wie bei der Ans.
Munug einer Verbrennnng und auf gleiche Weise die Cor.
rectioncn fur den Einnosa der umgebenden Luft angebracht.

NachderGïeichung, worin(~+ C+ ~) wie oben2270 ça!

(~+C+TA) «,-<.)

t~-–––––
em
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p'-balten wir zuerst den Wasserwerth C~ des Stahicyhnders m

kleinen Calorien und daraus die specifische Wârme:

Sp.W.=

Fotgcnde Zahiuii gebpn die Resultate unserer Beobach-

tttngen

tF+c+yx y <<. Gy s~
1. 2270 Gtm. t3,5t4 14,420 30,40 0,906 128,7 0,H003
2. 2270U “ 13.039 13,927 29,R7 0,888 128,07 0,10949
8. 8~70 “ 12,830 13,752 29,95 0,922 129,19 0,11038
4. 2~ “ 12,i)51 13.47~ 29,b7 0.92? 1~7,76 0,10924
5. 2270 “ 13,062 13,<54 29,79 0,892 127,83 0;10929

Mittel aus ftinf Versuchen 0,10968.

Berthetot') hat ftir die specifische Wihme des Stables

0,1097 gefunden.

3. Wasserwerth der Bombe. Wie bei den vorher-

gehpnden Bestimmungen ermitt.eln wir zuna.cb~t den Wasser-
wettb durch Berechnung nach der specifischen Wârme. Unsere
Bombe. rncluMvc des aus vernickeltem Messing angefertigten
Tragers und ihrer sâmmtitchen inneren Theile, besteht aus:

Sp. Warme Wasserwerth

2717 Grm. StaM x 0.10968 = 298,00 cal.

1233,8 “ Fiatin X 0,0324 = 89,96

129,5 “ Messmg x 0,093= 12,04 “

<07$,8 Grm. Met~e\vlcht= :.50,OU caL

Die AusfMtrung der Beatimmungen bot gewisse Schwierig-
seit, da et. nicht ganz leicht ist, die votominôse Bombe auf
eine genau bok~nnto Temperatur zu bringec. Wir versuchten
zuerst die Bor~be dmch Iange)'es Verweilen in einem Behâlter,
deasen Tomperatur durcb Umgpboog mit teicbtichen Mengen
von schmeizendem Eis auf den NuUpunkt erhalten wurde, bis
zum Ccfrierpunkt des Wasser!' abzuMHen, am sie dann rasch
in das Calorimetor zu versenken. Su kui'ze Z' zu dieeer

Ueberftihrung auch erforderlich ist, so war sie doch ausreichend,
um nuf der Bombe eineu reichlichen TiMtabescHag hervonu-

bringen, wodurch dieses Vwfabrcn unbraucLbar wurde.
Zu ntcht gUnstigeren Rcsultateu kamen wir, ais wir die

Bûtoh~ vict' 'bjts sechs Stunden lang i)i einem Lu~bado ver-

Ann. Chua. [C] 1<~441.
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weileu lics~en ~nd wSihrend dicaer Zeit unnuterbrochen einen

starken Strcm von Aethcrdamp~' durch deu Mantel des Luft-
bades leiteten Die Beobachtungen zeigten uc~, dass ein Ten)-

peraturau~gloich, trotz des langen Verweilens im Lui'tbade, noch
jticht erfoigt war.

Bessere Reautta!.e wurdeu erzielt, aïs ~ir dié iu dem leeren

Calorimeter beUndIiche Bombe durch tnindest<n? zwolfsttindiges
Verweilen in d~m BcobacbtuDgsraum sich m~t ~er Températur
desselben ausgieichen liessen und dann Wnsscr von andecer

Temperatur hi~ufag.ten, ttacbdem die Temperaturverandenmg,
welche das Wusser unter dem Einflusse der ungebendea Luft

in der Zeitemht.it erfubr, durch Beobachtung ï' -~tgësteUtwor-
den war. Man konnte dabei die Verhâltnisse .,villkqrlich so

regelu, dass dM zugefügte Wasser cntweder wârtner oder k&lter
ats das Calorimeter und die Bombe war. Es sei:

das Gewicht des zuge~gten Wassers,
T die TemperattH' des Calorimeters und der Hombc,
ta die cot'rigirt~ ,\nfangstemperatur,
4 die cor'igirtc E tdtemperatur,
<) die Di&'erem. /~iscben /“ und

~=y-
80 ist der Wassci'werth des Calorimeters und der Bombe

C'+~
J

Die aMgeftIhrten Versuche ergaben toigëtidt~esuita.te:

y ù d
1. MISGrm. 20,)92 lS,4t: !4,5ti) t.H) &,6~ tl5,C
2. 2C03 “ 20,48~ !?' t4,~9s L17) ~,53~ 42('t
3. 2005 “ t9,9h'. U!H 14,367 t.t6T 5,&96 41t~0
4. 20~ “ 18,<t5a t:t 14,224 l,<wn 4.?94 423,6
5. 2006 “ t4,242 StJ~j 20,43& !0 6,1~3 417.9
6. ~006 “ 14,807 ~0,877 tU,826 l,u5t 5~i& 420,1
7. 2()u6 “ ia,4t8 :t84 19,t83 1,~)1 5,7M 417,*)
8. 200~ “ t3,459 ?0,72& ~,4~0 1,255 6.011 418,6
t. 2006 “ 20.2M 13,231 14,447 l,flb 5,815 419,5

Mittel vou 9 Verauche~ fur C'.+ J~ ==419,1 caL Oder..Mitte} von 9 VeI'&llch~Jlfür (, + 1J ==419,1 cal. Oder
\Vasserwerth der Bombe = 349,1 cal.

So genau diese Résultat? auc'i mit dem bere~huetea
Werthe xusammen fallen, so kann gegen dieselben doch clu
Einwurf erhoben werden. Die Temperatur T kann nur aue
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dem Stande eines in dem leeren Calorimeter bennduchen Ther-
mometers abgeleitet werden. Da wir aber selbst die Eriahrung
gemacht batten, wie schwer sieh die Temperatur der Bombe
mit der der umgebenden Luft ausgleicht, so Jiegt die Mogiich-
keit vor, dass die Luft im Augenblicke des Ablesens des Ther-
mometers nicht genau dieselbe Temperatur wie die Bombe

gehabt habe. Um diesen uicht unberechtigten Einwurf zu ent-

kra~n, habpn wir noch eine weitere Reihe von Beobachtungen
angpstellt.

Es \\urdc dabei im Princip auf glciche Weise verfahren,
wie bei der Bestimmung der specifischen Wârme des Stahl-

cylinders, nur konnten wir uns zum Erwâ! men hier, wegen der

MeeNDgtheileder Bombe, nicht einesQnecksilberbadea bedienen,
sondern waren auf die BenutzuDg eines Wasaerbadea ange-
wieMo. Damit ist aber der Uebelstand verbunden, dass eine
gewisse, wenn auch geringe, Menge von Wasser bei der Ueber-
ftihnmg der Bombe aus dem Bade in daa Calorimeter durch
Adhamou an der Oberaache derselben haogen bleibt. Um
diesem vorzubeugen, wurde die ganze Aussenflâche der Bombe
mit einer Spur von Fett Qberzogen. Es verblieb dann aller-
dings noch etwas Wasser in dem kranzformigen Raume, wel-
oher durch den kreisfdrmigen Ausachnitt der grossen Ueber=
wurfaschraubo oborhalb des Dcckels gebildet wird, zurück.
Bei gleichma~igcr Behandlung lâsst es aich jedoch erreichen,
dase diese Menge von Wasser in den einzelnen Versuchen so
gut wie gleich bleibt. In sechs Versuchen wurde dieses Wasser

gewogen, seine Menge bptrug5,8–5,7–6,4–6,0–6,l–5,9 Grm.
In den folgenden Beobachtungen ist hierûh' eine constante
Groaae te f 6 Grm. angenommen worden.

Zur Ausfuhmng der Verauche wurde die Bombe in ein
grëMeres Gefaas mit Waaaer von ca. 30" gehracht, dessen all-
mâhiicho Abkuhlung sich bei gutem Umrnhren leicht bis auf
Hundertstel Grade v erfolgen lâsst. Nach gendgend langem
Verweilen im Bade wurde die auf ihrem Untersatze stehende
Bombe mittelet einer Drahtschlinge aus dem Bade geboben
und m das Calorimeter, dessen Temperatur vorher fës~esteUt
war, ubergefuhrt. Diese letztere Opération nahm etwa 6 Se-
cunden in Anspruch. Pm zu constatirpn ob die Bombe, trotz
ihrer meta!!isch.glanzenden Obernache, wahrend dieser Ueber-
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filhrung durch Ausstrahiung einen wa.hrnebmbaren Warn~ver-
lust erleide, wurde absichttich bei einer Anzahl von Bestim.
mungen die Zeit der Ueberfuhrung um das Dreifache verlangert.
Ein Blick auf die folgenden Zablen zeigt, dass setbst unter
den ungtmatigsten Umstânden ein W&rnieveriust nicht stattge-
funden hat, da alle Beobachtungen Werthe ergeben, die voU-
stândig innerbaîb der engsten Grenzen der Beobachtungefehter
Hegpn.

Wir haben in diesen Beobachtungen aïs Anfangszustand
des ganzen Systems:

(tr+ <"+ 7V~. + ~y+M.
uuu a!s Endzustand

Daruach ist:
(/f+C+~+7~+,<-)~

~+~-i~B -f- u~
t_

Wir erhielten folgende R~.u't:.tp

~+C-+-/7,
T

7'
y-~ ~+~

t. 2270 Grm. t3,026 15,237 29,42 2,211 14,183 353,87
2. 22~0 “ t3,OT5 la,422 30,26 2,347 14,8S8 3o9,OS
3. 2270 “ 13,710 15,959 30,20 2,249 14,241 358,49
4. 2270 “ 12,914 l'),316 30,55 2,402 15,284 367,92
6. 2270 “ 13,284 15,638 30,66 2,354 15,022 35572
<. 2270 “ 12,0111- H,2t5 29,93 2,304 14,715 355,42
7. 2270 “ 13,337 15,498 29,37 2,161 13,873 353,62

Mittel von 7 Versuchen ftir j&+ 356,3 cal. Oder
Wasserwerth der Bombe = 350,3 cal.

Wir haben daher in zwei ganz von einander ucabbangigen
Beobachtungsreihen fur den Wasserwerth der Bombe

349,1 cal.

350,3 “

gefanden, wahrend die Berechnung 350,0 cal. ergab. Obgleich
beide Bestimmungen in ihren Resultaten so gut ~e identisch
sind, so geben wir letzterer Zah! doch den Vorzug, weH die
Methode der Ermittelung derselben auf das engste mit der
Art der Ausfuhrung der eigentlichen Verbrennungen zusam-
meafaMt.
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Endlich ist uoch zu berüclçsiclitigeu, dass die Bombe boi
deu Verbrennongun mit Sau~rstoS' von 2t Atm. Druck gef~tit
zur Verwcndan~ hummt. Das Tojunt dcr Boutbc betragt
294 Ccm.. ::i" f:is6t duLcr bci ubigetn Dt'tu k 7,U.')6Lit. Sauer-
ato~. wofut ~entm gcnu.? 10 Grnt gesctzt wcrdcn kann. Da die

specifischc Wârme des Sauerstoa's na'-h Kegnuult ==0,21751
ist, su betragt. der W~sct'wei-th desselben 2,18 Urm.

Die gehnge Mcngc \on Was~er, welcbe mit dem feuchten
Sauerstuô' eingcfuhrt wird, kanu fuglicb anoser Rechnung biei.

ben, da sie uur (',tf) Grm. bctutgt.

Wir t'ritidtpn duhf) .itls&~satnmt~ts~t'wctth unstëres Appa-
ratcb:

Ca!o)i)t<ctergefass 3?.<t Grm.
Rfihrwerk ~5,90 “
The)-nM"neter .t,70 “,
Bombe. H50.30 “
haueretoif · 2,18 “

Zuaamtaen 422,&< Grm.

Um mit einfachen Zahlen rechnen zu kônnen, wiiMen wir
die WasseritUlung im CatonmetCf so, dass der Wasserwerth
genau 2500 Grm. betragt. Hierzu sinA,da wir das Gewicht
dee Wassers auf luftleeren Ranm beziebeu, 2074,97 oder rund
2075 Grni. erforderlich. Dicse Menge ist austeichend, um die
Bombe bis dicht unter die Handitabe der Verschiussschraube
mi dus Wasser eintauchen zu lassen. Eiue g&uztic!)eVersett-

kung der Bombe ist wegen der Anbringung der Leitungsdrahte,
durch welche die Entzibtdung herbeigeftihrt wird. sehr schwer
au~hrbar. Der 'Ï'hc!l der Bombe, weicher ans dcm Waaser
herYon'agt, ist aber versc!iwindpudkt~in gegcu die übrige Masse
des Apparates, und ea kommt derselbe ausserdem mit den
lieibseu Verbrennongsgasen in keinerlei BerOhruug. Um uns
jedoch durcit ucn dire~ten Versuch zu Uberzeugen, ob hierdurch
fin Foh!er herbeigjfuhrt werde, liaben \vir zwei Vei~uchsreihen
mit seitr yerscLiedenci' Wa~MerfuUungausgefU~t. In beiden
wurde P!ttalaaurean!'ydrid verbranut. In der ersten VersHchs-
reib', von 8 Beo!mchtungcu wurdeu nur JL800 Grm. Wasser,
hiar<'i(!)Ct)d,um den Dc~M und dio grosse Ceberwur&schnmbe
vot!ig /u bedccken, in das Caturi)n''ter gebracht. Wir erhielten
(~abei pro Gramm 8ubst<inz Mge~dp Werthe:
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lu der zweiten Versuchsreibe wurden 2500 Grm. WMser
in <as Caionmeter gebracht, wobei'nnr noch das &us9erste
Ende der Schraubc und des Stiftea, un wdchetn der Leitanga-
dr~ht bp-testigt wird, aue dem Wasser henoiragten. Diese
Rethe von 9 Beob~cKtungen ergab folgende Resultate:

Beide Vcrsuchsjeihen sind somit v~Uig identisch u~.d da.
nit ist jedcr aus obigem Grunde zu erhebendo Ein!<pruch
widertcgt.

Die beiden Zahlenreihen I~ssen zugleich den Grad der

Uebereinatimmung der nach dieser Methode erlaugten Einzel-

heob&chtungen erkennen. Aïs hochsten Werth &aden wn

5311,8 cal., ais geringsten Wprth 5284,8, mithin die grosste
absolute Differenz von 27 cal. oder 0,51 Proc., wâhrend die

gr&aate Abweichung vom Mittel + 11,8 und 7,3 cal. oder

+ 0,22 resp. 0,14 Proc. betrSgt.

Leipzig, im Mai 1889.

MRter52~9.04 ça).

Mtttet 530t'.2.c&t,

M'c:)).
Mn.8

.s.7

.t'4.9

r.t?~ “

M~J “
52M~ “

5305,0 “

5~99,? ça!.

5284,8

'5292,? “

5310,9

530t,9 “

5303,1

5302,9

5301,U “

5304,C,
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Untersuchungenans dem chemischenLaboratorium
von Prof. Alexander Saytzeff zn Kasan.

50. UeberdieEiuwirkungvonJedNthylnadZinkMf
Paratdchyd;

von

Woldemar Wwedensky.
In seiner Abhandlung: ,,Ueber das Verhalten der

Aldehyde gegen zinkorganiseho Verbindungen", st~Ut
G. Waguel') folgenden Grundsatz auf: die Bef&higung
dcr sauerstoffhattigen organi~chen Substanzen, aich
mit den Ziukalkyleu zu Yerbinden, wird durch die
Anwesenheit

derCarbonytgruppc in deu ersteren be-
dingt. Diesem Grundsatze gemmée wird der Paraldehyd die
obige Rcaction mit den Zinkalkylen nicht eingehen, ala eine
Verbinduug, welche nach folgeoder Formel zusammengesetzt ist:

CHj

0–CH–O
und folglich keine Carbonylgruppe

j enthalt.

CH~-CH-O-CH-CH,

enth~lt.

Im chemischen Laboratorium der Universitât Petersburg
warde in der Tbat beobachtet, .dass Paraldehyd mit Zii.kathyi
nicht reagirt, und G. Wagner selbst uberzeugte sich, dass auf
denselben auch das Gemisch von Jo~aUyI und Ziuk nicht ein.
wirkt. Es wurde zwar im ictzto-en Faite nach einiger Zeit
eine Même Einwirkung beobachtet, doch war Wagner der
Meinung, dass diese letztere durch Acetatdebyd. welcher sich
bei

den Beactionsbedingungen auf Kosteii des Paraldehyds bildet,
bedingt wird.

Die Versuche von A. Saytzeff und A. TschebotarefP)
ùber die Einwirkung von Jodathyl und Zink auf Butyron und
die Untp~uchungen von G. Wagner und P. Menschikoff~
über die Reaction des Zinkatbyls auf Ameisenaâureâthytâther
und Butyron habert gezeigt, dass Jodathyl mit Zink und Zink-
at!)yl sich nicht immer gegen Sauerston'verbinduogen analog
verhalten. Dieser Umstand, im Zu$ttmmenhang mit dem

') Jonru. rusa. chem.Gea. 16, 3t8
Dies.Journ. [2~83. 198.

') Dae. 8C, 3t7.
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Wunscle, die -;ben cr\\âhnten Beobachtungen zu vervoUsta.).-
digen und somit den Grad der Auwendburkcit des oben-
besprochenen Grundsatzes von G. Wagner zu erkennen, be-
wog mich, auf Vorschiag und unter Leitung des Hrn. Prof.
A. Saytzeff die Untersuchung der Reaction von Jodathyl
uud Zink auf Paraidebyd zu unternehmen.

Erster Versuch. Zur Reaction wurden auf 1 Mol.
Paraldehyd 3 Mol. Jodathyl in geringem Ueberscitu~f ge-
nommen, n&mlich auf 80 Grm. des ersteren 300 Grm. des
zweiten. Das Gemisch dieser Substanzen wurde auf frisch
geglühtes, feiakorniges Zink gf~ossen, welches sich in einer
mit einem Rûckausskubler verbundenen Retorte befand. Die
ersten zwei Tage wurde das Gcmi~ch ruhig bei gpwôhntichtr
Temperatur atehen gelassen; da jedoch dabei keine Verande-
rung zn bemerken war, so wurde der Inhalt der Retorte bis
zum Erstarren erhitzt, was ca. 2 bis 3 Tage verlangte. Um
das Produit der Reaction zu zersetzen, wurde es in eine grosse
Retorte mit Wasser und Eisstückchen gebracht. Jcde hincin.
gebrachte Portion zersetzte sich unter Eutwicklung von Gas
und Ausscbeidung von Zinkoxyd; dabei wurde zur Auf!ôsung
des sich anilâufendeu Zinkoxyds verdunute Schwefeisâure hin-
zugefügt. Nachdem al!es zersetzt war wurde der Inha~t der
Retorte der Destination auf dem Sandbade unterworfen. Aus
dem ersten Destillate wurde aufs Neue ru. ein Drittel der
Flüssigkeit abdestillirt und in dieselbe Pcttasche gebracht
Das abgeschiedene Oel wurde abgehoben, über geschmol-
.ener Pottasche getrocknet und der Destillation unterworfen,

wobei nauezu ailes Oel bei 70" bis 80° ubergiug. Von
dem Oele wurden ca. 7 Grm. erhalten. Zur Unter~uchung
dièses Produktes wurde es vermitteist Jodwassersto~ ins Jodur
verwandelt. Das ganze Jodur bestand aus JodathyL

Zweiter Versuch. Zum zweiten Male wurde die Reac-
tion unter anderen Bedingungen ausgeiubrt: es wurde n&mlich
das Gemiach des Paraldehyds mit dem Jodathy!, aus 100 Grm.
der ersteren und 400 Grm. des zweiten bestehend, in eine
Retorte mit Zink gebracht und bei gewohniicher Temperatur
von Ende Mai bis zum Anfang des Septembers stehen gelassen.
Nach dem Verlaufe dieser Zeit wurde der Inbalt der Retorte,
wie im vorhergehenden Versuche, mit Wasser zersetzt und der














