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Ueber die Derivate des m-Toluchinazolins und der
m-Homoanthranilsâure;

von
Stefan von Niementowski.

In den letzten Jahren hat man zwei Reihen isomerer
aromatischer Basen entdeckt, welche wegen ihrer Structur und
der Beziphungen zu den ChiooHnbaaen besonderes Intéresse

erregen. Die ersten, die sogenannten Cinnolinbasen sind von
V. v. Richter aua Diaxoorthophenylpropiolsâure')

C.H/ C=.-C-COOH
(ï)

~N=N-C{ (2)

erhalten worden, die anderen, die Chinoxalinbasen, sind fast

gleichzeitig und unabbangig von einander, von KorBer~) und
0. Hinaberg~) durchEinwirkune desGtyoxais auf o-Diamine

dargestellt worden.

Aïs einfachsten Vertreter dieser Basen sind das

CH N

~CH
~CH

~CH

Cinnolin und das Chinoxaiin

aofzufaasen, Kôrper die sich vom Chinolin nur durch Eictritt
eines StickstoS'atoms an Stelle einer drelwerthigen Methin-

') V. v. Richter, Ber. 16, 677.
Korncr, A. dei Lincei, Trana. 8, 219–222.

") 0. Hinsberg. Ber. 17, 313; 18, ;:28; 28TO;19, ~83a. a. v



2 v. Nicmentowski: Ueber die Derivate des

gruppe einmal in die ortho-, das anderemal in die para-Stellung
des Pyridinkernes unterscheiden.

Nach unseren jctzigen theoretischen Anschauungen war
indessen die Existenziâhigkeit einer dritten isomeren, in dem-
selben Kernc zwei Stickstoffatome enthaltenden Substanz nicht

ausgeschlosser., namlich einer Substanz von der Stracturformel:

CH

~N) !) t'

Es ist nun in der That im Jahre 1885 A. Weddige'j ge-
lungen, durch Einwirkung von Essigsaureanbydrid auf o-
Amidobenzamid die ersten sauerstoSbattigen Denvate dieser
Base darzuatelten. Spater, zum Theil in Gemeinschaft mit
M. Kurner'), hat er die Anzahl derartiger Verbindungen be-
deutend vermehrt und deren Verhalten verschiedenea Agenties
gogenaber nâber untersucht, doch ist es ihm bis jetzt noch
nicht gelungen, die freie Base, das Uhinazolin, darzustellen.

Der einfachste und nachst liegende Weg zur-Darstellung
sauerstofffreier Derivate diesea Eorpers war ein der Bildung
der Anhydrobasen analoger, von Leuckart3) schon erwahnter

Weg, DamUchdie Einwirkung der Sauren, resp. der Anhydride
derselben auf o-Amidobenzyla-min und dessen Homologe. Man
wùrde auf diesem Wege ganz beshimmt zn dibydrirten Deri-
vaten des CbioazoHns getangen, z. B.:

.CH,-NH, /CH,-NH

~~H.
HCOOH=

~~<N~H
+

Indessen scheiterten meine in dieser Richtung angesteUten
Versuche an der grosseo Schwierigkeit der Darstellung o-
amidirter Benzylamine. Es ist namlich bekannt, dass bei der

Nitrirung des acctylirten Benzylamins und bei der darauf
foigenden Reduction H. A mse! und A. W. Hofmann') p.
Amidobenzyta.min erhalten haben, und dass sie auf versdiic.

'j A.Weddige, dte~.Journ. [2] 31, 124.
') A. Weddige, daa. 3(t, 141. M.KSrncr, das. 3< 155.
*)1!. Lenekart, Ber. 1!). t75.
t) Ber. 1~. 1~
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denen anderen Wegen, die sie zur Darstellung dieser Korper
eingeschlagen habcc, ebenfalls zu keinem gùnstigen Resultate

gelangen konnten. Es schie:) mir, dass es vielleicht moglich
se!, durch krâftige Reduction nitrirter, resp. amidirter ~itnie
zum Ziele zu gelangen, doch sind die bezüglichen Versuche, die
ich ausgehend vom m-Nitranilin und m-Nitro-p-Toluidin mit
m-Nitrobenzonitril und mit m.N'tro.p.To!uDitn! ausgefuhrt
batte, leider erfolglos geblieben. Den Vorratb an o.Amido-p-
Tolunitril, welchen ich mir zu diesen Versuchen vorbereitet

habe, habe ich in Folge dessen zur Darstellung der m.Homo.
anthranilsaure und einiger Derivate derselben, sowie zur Dar-

stellung zweier Oxytoluchinazoline verwendet.
Im weiteren Verlaufe meiner Arbeit habe ich noch ver-

sucht, auf fo!gendcm Wege freies Chinazolin, resp. das m-
Tolachinazoiin, darzustellen.

Darch Einwirkuug der Salzs&ure auf Aethoxylcyanamido-
benzol hat P. Griess') vor 20 Jahren c,-Uramidobenzoyl
erhalten

/NH-C-OC,H, .NH-CO

~<CO-~
n

~<CO-N.CO-N
'i' ~O

CO-NH
+ CqH°OH.

Denselben Kôrper erhielt er auch beim Zasammenachmeîzen
der Antbraniiaaure mit Harnstoff:

/NH, CO-NH..NH-CO
c.1a./ NB~ + 1

= O~H. 1
+ Nil, + H;~0.

~<COOH + NH = ~<CO-NH

Aus der Structurformel des o-Uramidobenzoyis geht hervor,
dass man es als eine Dikctoverbindung des Chinazolins aai-
fassen kann, es war somit sehr wahrscheinUch, dass es bei der
Zinkstaubdestillation in Chioazolin Ubergehen wûrde:

KH–CO.i \NH ––~ ) N===cH. \N,
CgtI,CO% CH~\C.H.-CO~ C.H,=CH~

analog der in der letzten Zeit durchgefdhrtcn Umwandïung
des Homo.o-Phtatimids in Isochinohu*):

P. Griess, Ber. 3, 415.

') M. Le Blanc, Ber. 21, ~299.



~iemento~âki: Ut'bcr -~e Dpriv~te des

CH,-CO. ~NH ––~ ) CH
CH

';N
C.H,-CO~ C.H,-CH~

und <}erLeberfuhrung des Sr.i'iuyiindds in Py;roi')

CH,-CO. CH=CH.
) ~NH \~H.
CH,-CO~ CH.CH

Diese Reaction durchzufubren, habe ich nnt einem Homoiogen
des o-UramidobeuzoyÏB versucht, und zwar mit m-Methyl-o-
Lramidobenzoyt:

CO

~XH

NH

v. ctchpsdurch Zusammenschtneizen des Harnstoffs mit o-Amido-

p-Toluylamid oder mit m.HomoMthranitsâure dargestellt war.
Indessen sowohi bei Anwendung der Zinkstaubdestillation, wie
:tuch bei den mit Jodwasaersto&âure und Phosphor in Eis-

essigiosungen ausgefuhrten Reductioneversucbea wurde kein

m-T'ducbinazolm gewonnen.
Trut/.dcm nun iin Lautc dieser Arbeit einige der im Fol-

geuden beschriebenen Korper von eUtderenChemikern und von
mir selbst iu einer vorlauSgen AîittheiinBg Hûchtig erwâhnt
worden sind, su will ich dennoch aa dieser Stelle einen aus-
iubriichpren Bericht Ubrr dieselben ver86'entlichen, da ich bei
den grossen Quant't~tc" dea verarbeiteten Materials aus-

gf'xeichnete Cetpgenhpi~ batte, die Eigeaschaftt n dieser Eûrper
genau ttMtncn zu lemen.

u..Xitro.p-Toiuhitrii: (l)CH~.CaH~(3)NO,.(4)CN.
Das o-Nitro-p-Tolunitril, das Ausgangsmaterial zu der

.).zm Arbeit, wurde aus m-Nitro-p.Toluidin

(CH,:NO,:NH,= 1:3:4)
tid.cttd<.r Méthode von Sandmeyer~ dargestellt,

Zn ttiesem Behufe wurden je 15 Grm. fein gepulvertes
m.JSitt~-p-Toiuidin in 50U Grm. Wasser suspeadirt, out 17,6
Cc!K.S.tt/sa.urc vntt. ~pec. Gcw. 1,17 angesauert und mit einer

CLichcster A.Be!), Ber.13, 8n; Bernthsec, das. 13,1047.
HM. 1S, 1-.9.
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Lôsung von 7 Grm. Natriumnitrit in 40 Grm. Wasser diazo-

tu-).. Gleichzeitig wurden in einem andcrca Kolben 25 Gnu.

KupFersnhat in 150 Grm. Wa~aci.' geiôst, auf (!f'"–M~ er-

wannt und mit 28 Gt'm. 96' Kaiiumcyauids portioneaweise
Ycr'<et7rt. In diese Kupfercyanûr-Cyankaliumtosung \\)u-de die

J.osu:'g dfi- DinzoYcrhindung unter fcrtw~hrendem Schwcnken
des Kolbens iu klebieu Portioneu Gingego~en, darauf kurz.-
Zeit xum Siedcu erhitzt und durch ein FaheaSher filtrirt.
Aus dem Filtrate krystallisirt.e beim Abkühlen ein Gemisch des
Nitroto!u!)itri!s und des Kupfercyanurs, von wcichcm durch
Auskcchcn mit Weingeist und AustâUen aus dieser Lôsung
init Wasser das Nitril getr~nut wurde. Bedcu~nd ~r<j=.serf
Meng'~n des Nitrils bieib~n- auf dem Filter in Form einc-.

dunkelbraunen, beim Erkalten krystallinisch erst~rrenden O~i's,
welches durch KrystaHisiren aus gros~cn Mong.'n siedenden
Wassers gereinigt wurde. Auf dièse Weii.e crhâtt man 9G"
der berecbneten Menge a.n g.tQz reinem o-Nitro-p-Toh.nitnI.

Das o-Nitro.p-Totunitri] kr.'stallisit-t aus Was~r in iangeu,
heDgdbgefa.rbten Nadr-tn, die b~i 101" srbmeizen. In sâmmt-
liclieii oi-ganiscben Solv~ntif'n ;st der Kui-per sebr leicht, i::
siedendem Wasser schwer R~iich. Er !a.sst sicb subilmiren
und destillirt, allerdings nur schwieng, mit Wasserda,mpfei;.

1. 0,3424 Grm. der luftH-uchneu Suf'siMx gaben 0,7418 G: m.
Kohicus&rre und 0,118!5 Grm. \Ya<or.

2. 0,183~Grm. g~bcn 28,9 Ccm. SriekstoS' b"i 17"und 734 Mm.
Baro:ncterstand.

Bercetmetfur Gefumdcn:

CI~.C~H,.NO,.CX. i. x.

C~ ~R 59,26 59,CH

1~ 6 3,TO 3, –

n,2S t7.74\
0, 32 t!).7t;

1~2 'ioo,u0"

Einige Versuchc, die vurgenommen wtu'dc-n. um da.s o-

~itro-p.TolunitrU mit Natrium in .'dkoho~ischf r L&sungzu

reduciren, haben zu keinem gunstigen Resultate eel'uhrt. Das

hauptprodukt bildete dabei immer eincn bra.u;ien. amorphen
Kôrper, der seine Entstebung oS'enba.rei~et' nui- tb'~iwe~en
Reduction der Nitrogruppe yerdankt~.



C v.~iementowski: Ueber diADerivate des

o-Amido-p-Tolunitril: (1)CH;C,,H;(8)NH~.(4)CN.

Die Réduction des o-Nitro-p-Totunitrila zum o-Amidc~p-
Tolunitril gelingt am be~ten durch Auwendung von Zinn und

!Satzsa.ure. Mun nimmt dazu zwecJkmaseigauf einen Theil des

o-~itro-p-Toluuitriis drei Theile Zinn, ûbergiesst das Gemisch

mit verdHnnt<r Saizs~ure und l:~sst es ruhig steben. Die sich

dabei entwickelade W~rme reicht gewôhnlich aus, um die

Reaction zu Ende zu fuhreu, d. h. zu dem Punktc, in dem die

tetzten Tropien des oligen, in der Flussigkeit suspendirten
Nitronitriies verschwunden ~nd. M&nchmal, wenn die Reduc-

tion einen schr !angsamen Vett&uf nimmt, scheidet sicli aus der

Flussigkeit iu dem Maasse, als sich das Nitrotolunitril aufICst,
cio rother, klysta-Uinischcr Kôrper aus, der, wie weiter untea

nacbgewiesen wird, das Azoxytoluuitril voratellt. Das Reactions-

produkt wird mit grôssereu Mengen Wasser Yerdannt, wobei
sich gewôhnuch 3m Theil des gebildeten o-Amido-p-Tolucitrits
in Form eines gciben, .kr~'staliimschea NiederscLiages aus-

scheidet, welchcr schon uach einmaligem Umkrystalli8iren aus

Weingcist den richtigen Schmeizpnnkt, 94", besitzt. Der

Rest des Amidotolunitrils wird nach dem Ausf&Uendes Zinns

mit Schweieiwasaersto~ darch einen kleinen Ueberschmis von

Natronlauge in Freiheit gesetzt. Aus dem a!kalMch<'nFiltrate

scheidet Satzsâure eine kleine Menge der gleichzeitig durch
Verseifen des A!aidoto'sith!8 entatehenden m-Hoatoantitraoil-
saore ab. Wenn man die eingedampften Filtrate YOînZinnsulfid

langere Zeit in der Rube stehen !asst, so krystallisiren manch-

mal schon aus der sauten Lôsung die m-Homoaothranilsa.ure
und das o-Amido-p-Tolunitril in gt'ossen, compacten Krystallen.

Die Ausbeute an o-Amido-p-Tolunitril, auegescblosMn die

gleichzeitig entstehende m-Homoantbrani!s&ure, b~trâgt gewôhn-
lich 80°/~ der berechneMn Menge.

VoUkommen reines o-AmiJo-p-Totunitri' darzustellen, ge-

lingt nicht ohne gewisse Schwierigkeiten, die besonders in den

Umst&ndenzu suchen sind, daM man es gewoholich mit einer

kleine~ Beimischung der m-Homoanthraausa.ure erb&It und
dass es ziemlich leicht \eraeitbar iet. Von der m-Homo-
anthrani~âurc kann man es anaahernd tnnnen durch JE~rystai-
lisiren aus Pctrolather (Fr. 100°–120°), in dem das Anwle.
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tolunitril bedeutend leichter loslich ist, worauf die mehrmalige

Krystallisa.tion aus verdûnntem WeiDgeist noch am schnellsten

zum Ziele fülirt.

1. 0,23655Grin. Substanz(exaiccatortrocken)gaben 0,62285Grm.

KoMenB&urcund 0,1303Grm. Wasser.
2. 0,1423 Grm. Subatanz gaben 27,3 Ccm. Stick8toff bei 18" und

732 Mm. Barometerstand.

Berechnet für Gefundeu:

CH,.C.H,.NH,.CN: 1. 2.

C, 96 72,7~ 71,81 Jo

H, 8 6,06 6~

X, M 21,21 2t,?5%

132 99,99

Das o-Amido-p-Tolunitril kryatalUsirt aus verdunntem

Alkohol in duunen, meistcns hexagonalen Biattchen, seltner

in abgestumpften Spicssen, die eine gelbliche bis rein weisse

Firbung besitzen und starken Pertmuttetgianz zeigen. Es
schmilzt bei 94". Un!6stich in kaltem Wasser, iôslich in

siedendem. Sehr leicht tus!ich in Alkohol, Chloroform, Aceton

und Benzol, loslich in gewohnticbem Aether und in Petrol-

âther (Fr. 100"–120°). FtiichtigmitWasserdampfen. Es hat

schwach basische Eigenscha-ften, Wasser scheidet es aus

den Lôsungcn in Sâuren aus.

Mit concentrirter Satzsâtire im zugeschmoizenen Rohr auf

180° erhitzt, zersetzt es sich in KoMengaure, Ammoniak und

m-Toluidin. Dieser Zersetzung geht offenbar eine Verseifung
des Nitrils zu Homoanthraniisâure voraus, und erst diese

letztere zeri&Ut nach der Gleichung:

CH,. C.H~.NH, CO,+ CH,.C.H,. UN..Cüa
~COOH

a ~` CHa CaH, iiN_.

Das m-Toluidin wurde nactt dem Ausscheiden mit Alkali, Aus-

schütteln mit Aether und Ueberdestilliren in die Acetylverbin-

dnng Ubergefubrt, welche nacli dem Umkrystallisiren aus

Weingeist bei 65,5" schmolz.
Die verschiedensten Versuche, die vorgenommen wurden,

um dr.s o.Amido-p-Tolunitril zum o-Amido-p-Tolubenzylamin
~u reduciren, sind resultatlos geblieben. Das o-Amido-p-Tolu-
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nitril <n.ie8 sicb bestandig ~o~ohi gpgcnuber AetuyIaIkoLc!
und Nntrinm, AmyLdkohol und Natrium, wie auch gegenubcr
Xinn u:.d bal/saurc odcr Zink und S&Izsaure.

o-Acet~mido-p-Tolunitril:
(!~CH,. ÇA. (.3)KH. COCH,. (4)ON.

D.th o-Amido-p-Tolunitril wurde kurxe Zoit mit Essig.
8au!'pem).ydr:d gekocht. Die Reactionsmasse erstan-te beim
Erkalten zu cinou Kuchen weisser Nadeln, welche mch d~m

LhnknstaUisiren aus Weiugt'ist bei 133" scLmoken.

0,1..M)(~)n. Sub-tt&nz(exsiccatortt-ocken)gaben23,2Ccm.StickstoS'
bci 19° .md T!~ Mu'. Barometerstand.

Ber.f.CH,.C.H~ .ON Gcfunden:
~NH.COCH,

t6,CO 16,27'o.

Untoslich in kaltem, schwer loslich io siedendem Wasser.
Sehr leicht lôs!ich in Alkohol, Aceton, CHoroform, Benzol
und in gewQhnIicbem Aether. Schwcr tostich in Schwefel-
koLk-nstoif und in siedendem Petrola.ther (Fr. !00"–120").

Es ist weder io Sauren noch in Alkalien iu der K:Ute
loitit h.

o-Azoxy-pTolunitrU:

/(3;; N.–N ~).
(t~CH,.C,H/

~0~ ~C.H,.tl)CH,.
(t) Cli,

\4)CN\(4)CN C~(4)/

Wie ich schon erwâhnt habe, entsteht m~nchmal bei der
Réduction des o.Nitro-p-Tolunitrits neben dem Amidotolunitril
noch ci') zweiter Korper, der sich noch wu.Lr~ndder Reaction
au.s der sauret: Ftussigkfit in ziemHdt grossen und compacten,
rothen KrystaUcn ausschcidet. Der Korpcr wurde sodann nach

ïnehrnmug~m ITmkrystallisiren aus 95" Weingeist analysirt
und ergab dabei Zablen, die ziemlich genau filr das Azoxytolu-
nitril stimm"n

1. O.~c'<7 Grm. 8ub:itanz (e::s!ccatorirocken) gaben 0,6845 Grm.
KoMens~uft; <Utd u,<093 <ïnn. Wasser.

2. 0,ntC ~rm. dc~ethen Subs'anzgaben 32,2Ccm.Stieksto~bei
Zt,)" uud 73) Mm.Barome~rsta~d.
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· Hcrechnetfu. Gef~nd'n:

C,H..CK-N/ /< 'X-CX.C, 1. 2.

€ tM 6:),j6 ~22~ –

H,: 4,X., 4,M,. –

K, 56 20,2'J – 20,4!

0 J~66-
– –

'S76

Es gelang mir nicht festzustelleu, unter welchen Beding-
ungen das Azoxytolunitril bei der Réduction mit Zinn ~nd
Saizsâure entateht, denn es ist mir ofters vorg -kommeu, dass
bei zwei gleichzeitigen und augenscheinLich gauz übereinstim-
menden Reductiinsversuchen in eincm Kolben b"deutcn(~

Mengen, manchmaJ bis 20 ~c des angewandten .Nitrotolumti'
Rn Azoxytolunitril erhalten wurden, wahrend dagegen im au-
deren gar keine Spur dieses Korpers sich bildctc.

Dass der Korper in der That der Grupp~ dcr Azoxykorpt'r
angebôrt, best:itigt der Umsta.nd, daas er sich mit grosser
Leichtigkeit b~'i der Reduction des o-Nitro p-To!unitnts mit

Natriumamatgam in alkoholischer Lôsung bildet. Man n.uss

nur in dioseM ~[i~- einen IJeberschuss an Natriumamalgam
\erct<?i'tcn, d:t die Réduction zu enprgi~ch wirJ und bis zum
AtoidotoIaniLri! \ei}!).uf'enkann. Uebtig''ns v,ird die Reaction

zwf'ckmitssig in ciner schwach mit Es'.i~sauK' angesaututeti

Ijusung \'Drg<;nommcn.
Ich habe auch versucht, den Kurpcr durch Réduction

des Nitrotolunitrits mit a.tkoholMcher Ka!i!osnng darzu-~tHen,
iudessen werden dabei offenbar gleichzeitig auch die Cyan-

gruppen angfgriË'cu es resultirt ein brauner, amorpher Korper,
von ausgesprochen saurem Charakter

Das Azoxy-p-Tolunitrii krystallisirt aus Weingeist in ver-

astelten, pomcr&.nx-rotheBNadelchen, die bei 182 schme!zen.

In Weingeist, sogar in der Siedehitze, ist das Nitril ziemlich

schwer losiich, und diese Loaungen besitzen eine starke und

sehr schone rothlich-grune Fluorescenz. Beim Umkrystallisiren
des Korpers aus Weingeist babe ich einmat eine interessante

Erscheiaung beobachtet. Beim langsamen Abkuhlen einer in
d~-rSiedchitze gesattigten Losung ist plôtziich der ganze In-
hatt dbi) Becherglases zu einem Krystallbrei haarfeiner, fast

gauz weisaer Nadelchen erstarrt. In der folgenden Viertel-
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stunde, in dem Maasse, wie sich die Fiussigkeit weiter abkühlte,
verschwanden immer mehr die weissen Nadelchen und an deren
Stellen bildeten sicli compacte, schwere, rothgei~rbte Nadeln,
die zu Boden ne!en. A!s ich die weissen Nadeln aus der

Fiussigkeit herausna.hm nnd sie bcbm'sBestimmung des Schmelz-

punktes auf dem Fliesspapier ticgcn liess, gingon sie fust
momentan in die rothe Moditioation über. Die weissen Nadeln
schemen demnach eine labilere ~'orm des Azoxytolunitrils dar-
zustellen.

In Acetou ist das Azoxytolunitril bedeutend leichter los.
lich ats in Alkohol, sehr Icjcht lôalicb schon iu der Kalte in

Chloroform, krystallisirt daraus fast erst nach vôlligem Ver-
dunaten des LSsungsmittela in grosseu, sehr gut ausgebildeten
Krystallen. Lus!ich ;m Benzol. In Schwefeikoh!enston' und
in gewobntichem Aether, sogar in der Siedehitze, ausserst
schwer lôslich, dagegen leicht lôslich in siedendem Eisessig.

ln verdUnnten Sauren und Alkalien ist es uniositch. In
conccntrirter Sehwefetsaure lost ea sich mit gelbrother Farbe,
doch zeigt eiue derartige Losung im Spectroskop nur eine

einseitige Absorption der violetteu und biauen Lichtstrahlen,
die sich in keine besoudere Streifen auitosen liess.

o.Amido.p.To!uylamid:(l)CjH,.C,H,.(3)NH,.(4)CONH,.
Das Amid der o-Amido-p-TotuyIsaurë wurde als Zwischen-

produkt bei der Verseifung des o-Amido-p-Tolunitrils erhalten.
Bei seiner Darstcllung verfahrt man zweckma.ssig in folgender
Weise 2 Thle. o-Amido-p-Tolunitril und ein Theil Eaiihydrat,
gelost in 40 Thio. W~aser, werden 2-3 Stunden unter Rück-
fluss gekocht, bis zu dem Punkte, wo die letzten Tropfen
des Nitrils, welches in der FlQsgigkeit in der Form eines Oeles
sich befindet, verschwunden sind. Die alkalische Losung filtrirt
man dann und laast aie erkalten, es krystallisirt dabei daa Amid
der Amido-p-Toluyisaure in weissen oder gelblich gef&rbten
B~ttchen. Aus den aUtaUscuen Filtraten von dem Amide
kann man nach dem Aos~uern mit Saizsâurc durch Ausechuttein
mit Aether die gleichzeitig durch weitergehende Verseifung
entatandene m-Homoanthranilsa-ure gewinnen.

0,1345Grm.desim ExaieeatorgetrocknetenAmidesgaben 22.2Ccm.
Stickstoa'bei 15 nnd 783Mm.Barometeratand.
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Ber. f. CH.
C,H~ .NH,

Gefunden
~CONH,

N 18,66 1~,69~.

Der Korper ist aus ~lem o-Amido-p-Tolunitril durch An-

lagenibg von 1 Mol. Wasser nach der Gleichung entstanden:

Ciis /NHL, y H.O = ~LIh
,NH,

CH..C.H.O-C.H.

Er krystallisirt in weissen, sebr diinuen BIattchen, seltener
in langen, seidegt&~zenden Nadeln, bei sehr laugsamem Ver-

dunsten der alkoholischer. Losungen in zicmlich grossen, drei-

eckigen Tâfelchen. Er schmilzt bei 146"–147~ In Alkohol,
Aceton und Chioreform schon in der Kâtte leicht losiich,
l~atich in ~iedendem Wasser und in siedendem Benzol, ziem-
lich schwer in siedendem Petrolather. UniôsUch in Schwefel-

kohicnst~j.

Salzsaures Salz wurde erhalten durch Auflosec des

Amidet in Sa!zsaare. Es ist s?hr leicht Iôslich in Wasser.

Kty<<taHisirt in schneeweiaeen, seidegtânzenden Nadeln, die
1 Mol. Krystallwasser enthalten, welches aber schon im Exsic-
cator über Schwefelsaurc entweicht.

t. 0,5M9Grm. des lufttrocknenSalzes verloren im EMtccator
0,04:1Grm. Wasser.

2. 0,2478Gi-m.des waBsorfreienSalzesgaben 0,1691Grm. Chlor-
9:!ber(entapricht0,00467808Grm. Ch!of).

3. 0,2678Gnn. des waeserfreien8a)zeegaben 0,2027Gna. CMor.
eilber(entspricht0,0050145Grm. Ch)or).

BerechnetrBr Gefunden:

(C.H,.N,O.HŒ)+l<q.: 1.
WMeer 8,81 8,04°;

C,H,.N,O.HC1: 2. 3.
Chbf 19,03 19,88 18,72

~-Oxy.m-Toluchioazohn

(AQhydro-formyl.o-amido.p.tohylamid)

(2)CH,. C.H,. (5) C(OH) N. CH N(6).

Wie ich schon erw&hot habe, hat A. Weddige die Beob-

achtuug gemacht, dass das o-Anudobenzamid mit AmeiseQ-
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saure oder EssigsaurMuh~ 'rid ganx ahntich reagirt wie das

o-Piiecyieftdiaruin, dass os namiich ganz ebenso wie das letztere
zuerst in ein furmylirtes, rcsp. acctyHrtes Dérivât ubergeht,
wdcbes beirn Eri.itzeti 1 Mo!. W&ssGr verliert unter BHdnng
cttier Anhydrovcrbindung. Da ich nun grossere Mengen des
rtuchst~n Homoiugfn de~ o-Amidobenzamida, des o.Amidu-

p-ToluyIttmtds lu dcn Hai.dcn batte, so unternahm ich an
dcDtscIben die Durciduhrung der von Weddige angegebenen
Reactionec.

Die Einwirkun~ derAmci&~osmue auf o-Amido-p-Toiuy!.
amid vefla.'ift beim Ertutze)) ;ebr schneit und enet-gisch. Die

BtiJang de. t/t~'t~te~ der crstp'! Keactionspbase:

CIL. C,H,( + HCOOH H,0 + CH,. CJI~CII; + HCOOH = HjO + CII3
~-NH.COH

d(f~ o-Fotmamido-p-Toluyiamids habe ich gar nicht beobachten
«unaeu. Die Aospattung des Wassers aus dem wahrscbeiQlich
intermediar auftretenden 0-Forma.Riido-p-ToIuyIamid erfolgt
offenbar sehr leicht nach der GIpichung:

~T /CONII, .CO-NH
CH,.C.H~

CUVIh
=H/)+CH,.C,H.~

H

~NH.COH '~N.H

und es entsteht ein ~.Oxy-m-To~ucinnazolin, welchem, den Ar-
bciten Weddigc's zu Fo!gc, cin~ der foigcndenFormeIn ent-

sprechen niuss:

J
4 CiOH~

3- N1~ 3~X~ r
CI-Ia-2 CH~

od/w
G,I~2~ ~CHi~~H~ CM,-2~ ~CH~

t N IN
«

Die erwartete Zusa.!Bmens tzung bcst!Uigten fotgpndf

Anatys'~n

1. 02203 (jrm. tSubs~nz tPxait't'atuit<~ck(.i){,âben 0,5483 Grm.
Kohknsiinru un'! 0,t04t Grm. Wa~ei.

2. jO,1690Grn). Hubat&uzfe'.aiccp~xtt~k n) ~ben26.6Ccm.Stick-
atoSFbei 2t" uni 7S!' Mm. Baromett-f-~nd.
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C(OHn

J~r.f.CH,.CJ~~
Gpfumt.-n;

· X=CH' 2.

C. [Oh: 67,50 'j7.78<
–

Hs ri 5,00 5,M.,
28 n,50 ~~5~

0 t6 10,00 – –

160100.00

~-Oxy-m-ToluchinazoUn krystallisirt aus Weingeist in
kleinen und compacten, aber undeutlich ausgebildeten Kry-
stallen, die bei 237"–238" schmelzen. In siedendem Alkohol
ist der Kôrper schwer loslich, noch schwieriger lest er sich
in siedendem Chloroform und Aceton, bedeutend leichter los-
lich ist er in siedendem Amylalkohol. In Wasser fast ganz
onioslich, Benzol nimmt auch fast nur Spuren von der Ver-

bindung auf.

In Alkalien iat der Kôrper ziemlich leicht loalicif, ~chwie-

riger in Sauren.

~-Methyl-Oxy-m-toluchinazolin

(Anhydro-a<:etyl-o-amido.p-toluylamid)

(2)CH,. (~.H,. (5)C(OH) N. 0(0~) N(6).

Diese Verbindung wurde erhalten durch mehrstùndiges
Koeheolassen des o-AEsidc-p-ToluyIamids mit Essigsaureanhy-
drid. Die auf diese Weise gewonnene Krystaltmasse wurde
auf dem Filter mit Wasser ausgewaschen, auf porosem Por-
cellan getrocknet und darauf aus siedendem Wasser krystaUisirt.
Sie iat allerdings im Wasser schwer ï&sUcb,scheidet sich aber
au demselben, besonders aus verdünnteren Lësungec, nach
Verlauf langerer Zeit in haarfeiBeo, langen, concentrisch grup-
pirten Nadcln aus. Der Schmelzpunkt der Substanz lag nach

der ersten Krystallisation bei 100"–200°, nach der zweiten
und dritten stieg er auf 250" und wurde schliesslich nach

mehrmaligem weiteren Krystallisiren bei 255" stationar. Hocbst

wahracheinlich, trotz des grossen Uebérschuases des Essigsâure-
anhydrides, den ich zu der Reaction verwendet habe, bat sich

hauptsachliob das o-Acetamido-p-toluylamid gebildet, und dieses
ist erst beim I&ngeren Kochen mit Wasser, unter Verlust eines
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MolpktUsWasser, in ~-Methyt-J.Oxy-m-Toluchinazolin über-

gegangen

.,00.NH~ .CO-N
CH,.C.H,<(

NH,
-H,0+CH,.C~H~ M

~NH.CO.CH, \NH-C-CH..

Der Korper stellt demnach ein in der ~.SteMung methylirtes
J-Oxy-m-toluchinazolin dar:

a
4 CO 4 C(OH)

3~Y\NH, 3~N,
81

Ii !J:.Hr oder
81 r Y

~-2~~C-UH.~

oder

CH,-2!~J(3-CH~
1 N Ytf

~C-CHP

a a

In Weingeist, Aceton und Chloroform ist dieser Kôrper
achon in der Ealte leicht l8s!ich, cr unterscheidet sich dem-
nach m dieser Hinsicht schaïf vom ~-Oxy-m.ToIachinazolm.
In siedendem Benzol sehr leicht lëslich, bedeot~nd schworer
in Petrolâther (Fr. 100<'–120~), sehr schwer in gewohn.
lichem Aether und Wasser. Er iBst sich sowoM in S&uren
wie auch il Alkalien.

0,08<0Gnn. Substanzg&t)en12,2 Ccm. Stickatoff bei t&' und
726Mm.BttrômeteratMd.

Ber. Rtr C,,H,,N,0: Gefunden:
« 16,09 ic,29

Toluylazimid:

(1)CH,.C.H,.(3)N:N.NH.CO(4).

Die Analogie zwischen dem o-Amido'p-Tolaylamid nnd
dem o-Phenylendiamn eratreckt aich auch auf das Verhalten
gcgen salpetrige Saure, es wird dabei eine Azimidoverbindang
erhalten, die vollkommen analog ist der von Weddige und
Finger') aus

o-Amido-Benzamiderhaltenen Verbindnng. Die
Sigenschaften meines Korpers habe ich schon an anderer
Stelle beschrieben~), hier mochte ich nur die Resuitate der
Analyse tuittheiten:

') D:<;s.Journ. [2] M, 262.
*)Bef.?!,lM8.
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1. 0,2146 Grm. Substanz gaben 0,4669 Grm. KoMensXure und

0,0882 Grm. Wasser.

2. 0,0860 Grm. Substaaz gaben 22 Cem. Stickstoff bei 13<' und

729 Mm. Barometerstand.

.CO-~H
Ber. für CH,. C.H~

Cefunden

\N===N

1

1. 2.

C. 96 59,62 59,84".
–

H, 7 4,35 4,57
–

N, 42 26,09 26,10"

0 16 9,94 – –

t6t t 100,00

m-HomoautbrahUsaure

(o-Amido-p.TMuyIsaure)

(1) CH,. C.Hj,. (3)NH,. (4)COOH.

Wird das o-Amido-p-Tolunitril, oder das entsprecbende
Amid, mit wasariger Kalilauge bis zum Verschwinden des

Anunoniakgeruches gekocht, so scheidet sich nach dem Nentra-
lisiren der FlQssigkeit die m-HomoanthramIsaure in Form eines

krystaMinischen Niederschlages aus, der auf das Filter gebracht
und aus 95°/o Weingeist umkrystallisirt wird. Der Rest der'
Saure wird aus der Flussigkeit durch Ausschüttcln mit Aether

gewonnen. Bequemer ist es, die erste Opération des Auf.
sammelns des Niederschiages zu unterlassen, und die ganze
Menge der Homoanthranik&nre in Aether aufzunehmen, und
den Aetherruckstand aus Weingeist umzukrystaHisircu. Man
erhâlt auf diese Weise in weit kurzerer Zeit eiu ganz reines

ProdoM.

1. 0,2166Gmt. der StUMegaben 0,5029Grm. KoMensNureuud
0,1200Grm. Waseer.

2. 0,1841Grm. SubBtMZgaben U,6 Ccm.'SSckstoffbei 15"u~d
128Mm.Barometerstand.

8. 0,3235Grm. Substanzgaben 0,n<2 Grm. Wassu- uud 0,7439
Orm. KoMensauM.

4. 0,2022Grm. Substanzgaben 18,6Ccm.Stickst&<rbci )5' und
739 Mm.BarometeMtand.

&. 0,1C61 Grm. Substanz gaben 14,8 Ccn). Sn~atoK bM tC~ uud

?46 Mm. Baromet~rstand.
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H

Ber. tur CH,. CJÏ~
1. Gefuuden '4. 5.~COOH 1. a. 3. -t. 5.

U., M ~~8 <;R,32 –
62,70~– –

Ha 9 &,96 6,to –
5,97~, –

t-t 9,27 –
9,62 –

l~M 10,23%
<\ 32 21,19 – – – –

151 100,00

Die m-Homoauthranitsaure krystallisirt aus 96°/o Wein-
geist in derben, abgestumpften Nadeln, aus stark verdtinntem

\Vfi))geist in undeutHchen Biattchen, oder in haarfemeD, ge-
krummtcn Nadeln.

Im Cnpii!arrc'hr schmilzt sie bei 177~ za einer durch-

"ichtigen Ftussigkcit. Erhitzt man noch einige Grade über
den Schmelzpunkt 30 beginnt aus der g~pzen Masse Kohlen-
%âure sich zn entwickeln. Es bleibt das m-Tolnidin zariick~
welches durch Ueberûlbrung in das bei 65" schmeizende

Acetylderivat als solches erkannt wurde. Dieser Zerfall be-

statigt vollkommen die der Homoanthranilsâure zujgeschrieben~
Stractui'fcmœl

CH,

~J-NH,,
COOH

die schou uach der Synthèse der Sâure aus dem m-Nitro-p-
Toluidin nk ''inzig moglich erscheinen musste. Diese Structur-
formd bestâtigt auch die Umwandlung,welchem-Homoanthranil-
siture unter <~r Einwirkung der salpetrigen Saure er~hrt.
Erbitzt man namiich die in der Kalte gemischten L8sûDgen
der salzsanren Homoanthranilsâure und Natriumnitrit îm
Wasserbade bis zum AufhSren der StickstoS'entwicklung, so
scheidet sich ein brauuer Niederschlag einer neuen Saure, die
nach mehrmaligem UmkrystaIIisiren ans Wasser bei 174"

(ancorr.) schmilzt. ans. DieneueSaurekryatallisirtinNadelB,
giebt mit Eisonchlorid eine intensiv violette Farbung und
stimmt sonst in aUcn ihren Eigenschaften mit der m-Homo-

salicylsaure, wcichd- unzweife!haft folgende Formel zukommtr
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CH~

0-OH

COOH

Da nun aber diesu Sâure aus der Homoantbranilaâme
durch cioïac~e Vertretung der NH~-Gruppe durch OH ent-
standen ist, so unterliegt es gar keinem Zweifel, dass die
relative Stellung dieser Gruppen in den beiden Sâuren die-
selbe ist.

Die m-.Homoa.atbramisâure ist aehr lcicht iôshch in sieden-
dem Alkohol, Aether und Benzol, dagegen schwer loslich in
siedendem Wasser, Petrolâthcr (Fract. 100<'–120")und Schwei'el-
kohlejn8tD& Die LSsungen besitzen eine schwach bi~uliche

Fluorescenz, eine Eigcnschaft, die vielleicht âhniich wie bei
der ADtbr.milsaure der vollkommen rcuienSaure gânzUch ab-

geht. Sie r9thct das blaue Lackmuspapier, besitzt aber gleich-
zeitig die Eigenschaften einer Saure und einer Base; denn sie
bildet zwei Reinen von SaJzen, mit Sauren and mit Metall-

oxyden.
Der Wasseistoff der Amidogruppe der HomoanthraDilsaure

kann durch Saureradicale ersetzt werden. Der basische Charakter
der Sâure verschwindet dabei ganziich.

Das Âmm~oMiumsaiz der Homoanthranilsaure kry-
stallisirt in Blâttchen, die in Wasser schwer loslich sind.

Silbersalz, erbalteo durch Vermischen der wassrigen Losuag
desAmmoniumsaizes mit Silbemitrat, krystallisirt in sehr dÛDBen,
weissen .Nadetcheo. Lostich in Ammouiak. – Das Knpfer-
sa!z entsteht in Foi m eines flockigen heltgï-nnp!i Nieder-

acMages beim FBJ!en der wâssrigen Losung des Ammonium-
salzes mit KupfpMutfat. In Ammoniak mit blauer Farbe
ioslich. – Daa Risensalz eutsteht als flockiger, dunkel choco-
iade&rbner Nieder~ciJag beim Fâllen des Ammoniumsalzes
mit Eiaenchbnd. Loslich in Salzsâure und in Ammoniak.

Da~ Chlorhydrat der Homoant~ra,nil&âcre krystal*
lisirt in

Nadein~die in Wasser ziemlîctt schwer loslich sind. –
Da<:Sulfat krystallisirt in langen flachen Nadeln. In Wasser
leichter t~sHi-hals das Chlorhydrat Das Nitrat bystaliisirt

JMurn*'f.putt. (.)'<"n!ef9)U- 10.
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erst beim vollstândigen Verdansten des Wassers in undent-
lichen Nadeln. Es ist in W~sscr bedentend leichter lôslich,
als die beiden vorbergehenden Salze. Schliessiich sei noch

erwâhnt, dass die Homoanthranilsaure durch ibre grosse Con-

densatioua~Mgteit ausgezeichnet ist. Ausser dem mit Ham-
stoff entstehendem Coudensatiouaprodukt, welches ich im fol-

genden nâhcr beschreibe, habe ich auch die bei der Einwirkung
von CMorameisensaureester tmd Acetessigester entstehenden

Kôrper nâher untersucht.

o-Formamido-p-Toluylsâure:
(1) CH,. C.H,. (3)NH(COH). (4)COOH.

6 Grm. Homoanthranilsaure wnrden mit 3 Gm. krystal-
lisirter Ameisensâure gemischt. Bei gew5bnHcberTëmperàtnr
konnte ich gar keine Einwirkung bemerken; erst als ich den
Kolben zu erhitzpn ao6ng, losie aich die Homoanthranil~ore

anf; 'fast unmitt.'ibar darauf fangt die Masse heftig an
zu sieden und erstarrt dann zu einem KtyataUkuchen ans
schneeweissen Nadelchen. Die Reactionsmasse wurde durch

zweimalige Erystalliaatiou aus 95 procent. Weingeist gereinigt
und an~ysirt?!

t. 0,2':3TGru).der Stture (exsiccatortrocken)gaben 0,6015Grm.
CO, nnd 0,t86t Gnn. WaMer.

2. 0,142)Gnn. Sabatanzgaben 10,3Cem. Sticketo~bei 22' und
73&Mm.BMome~mttnd.

Bta-.farCH,.C.H~ /NH.OOH Gefandcn:
~COOH 1. 2.

C, 108 M.33 M,94" –

H< < C~B & –
N 14 7,62 7,90'
0, 48 26,82 –

179 100,00

Dieo-Fonnamido-p-To!uyMure krystallisirt in sehr donnen
und langen, schneeweissen Nadeln, die starken Seideglanz
besitzen und gew9bnlich strahlig von einem Punkte ausgehen.
Im Haarrôhrchen f&ngtsie bei 183° an, zn einer weissenFitissig-
keit zu schmelzin, ans welcher GasM&achen entweichen, wird
aber erst bei 186c–1~7<' voHst&ndigfarblos und durchsichtig.
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In siedendem Weingeist und in Wasser schwer loslich, fast

ganz uoloslich in Chloroform und Benzol.

In Minerals&uren ist sie uniëslich, sehr leicht lôsHch in

Aïkalilaugen und in Ammoniak. Rothet das blaue Lackmas-

papier.
Bekanntlich liefeni die formylirten primâren Amine bei

der trocknen Destillation unter Kohlenoxyd- und Wasser-Ab*

spaltung die sogenannten Amidinbasen; da der Process gewôhn-
lich ohne besondere Schwierigkeitcn durchführbar ist, so habe
ich ihn auch bei dieser Sâure durchzoiuhren versucht. Neben

Wasser, brennbaren Gasen, die wahrscheinlich KgMenoxyd
enthielten, erbieit ich bei der trocknen Deetiltation der for-

myiirten HomoanthrMiltMtuye das Formmetatoluid, welches am
charakteristischen Geruche and dnrch die Ueberfahrung in

Methenyl-di-m-tolylamidin~ als solches erkannt warde, und
einen krystaUimschen Kôrper, der nach dem Abpressen von
anhaftendem Oel, und nach dem Usikïys~Hisiren aas ver.
danntem Weingeist, bei ca. 140" schmolz. Der neue Kôrper
krystallisirte in weissen Nadeln, besass basische Eigenschaften,
ioate sich leicht in Sauren und schied sich aua diesen Losungen
auf Zusatz von AïkaUlaugen wieder aus. Er loste sich leicht
in Wein~eiat, Aether und Benzol, war unioslich in Wasser.

Mogticher Weise war er gerade das gesuchte Amidin

CH/ .NH.C,H~.COOH
~N.C,S..COOH

i

indessen konnte ich den Kôrper der geringen Menge halber
nicht zur Analyse bringen und bei einem anderen Versuche
der trocknen Destillation der Sâure erhielt ich nur Formmeta-
toluid neben Kohlensâure und einer kohligen Masse.

o-Acetamido-p-ToluyIsaure.

(1)CH,. C.H,. (3)NH(CO. CHg) (4) COOH.

Die Saure wurde analog der o-Formamido-p-Toluylsâure
durch Kochen der Homoanthranilsâure mit Essigsa.tireanhydrid
erhalten. Indessen ist hier die Réaction bei weitem nicht so

euergisch wie im vorhergehcnden Falle. Das krystallinische

') St. v. Nicmentowski, Ber..20, 1892.
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Reactionsprodukt wurde mit Wasser ausgewaschen und aus

verdunntem Alkohol zum constanten Schmelzpunkt umkry-
staMisirt.

0,2327Grtn.der cxsiceatortro<nenSttbetamzgaben 1~,2Cem.Stick-
stoffbei 100und 744Mto.Barometeratand.

,COOH
Uer.fur CH,.

C.H~ ~NH.CO CH,
Oefunden

7,25 .;<9°..

Die SSnire krystallisirt in Jerben Nadeln, die bei 183~

adumel~n. Sie ist sehr leicht iôslich in kaltem Alkohol, leicht

l~sUch in kaltem Ctil~rotbrm und in siedendem Benzol. In

siedendem Wasacr nnd in Petrolâther ist Me sebr wenig !ôs-

lich. Im Allgemeinen !~t sie aich in eâmmtlichen Losungs-
mitteln bedeutend leichtet, als die o-Formamido-p'Toluyisa.ure.

Das Ammoniuma&tz krystallisirt in veraste~ten N&detn,
die in WM9er schr leicht lôsUc!' sind. Daa Silbersa.lz

scheMet sicb a~ weisser, scheinbar amorpher Niederschlag
beim Verset~n der wâssrigen Losung des AaunoniemMaizea

mit SMbermtra.t&us. Rs ist in siedendem WASS~Tsehr echwer

lëslich und ktystallisut daraus in unlentlich ausgebildeten,
rehbntnnea Druaen.

In dem Verhalten der Anthranilsâure nnd der Homo-

authranik&ure gegenüber dem Essigsâurpanbydrid besteht

ein charakteristischer Unterschied, der umsomehr Beachtung
vcrdient als vielen anderen Korpern gegenüber sich diese

beiden S&uren ganz analog vcrha.tten. Die Anthramisa.ure

liefcrt nâuilich beim Kochen mit UberschUssigemEssigsâure-

anhydrid ciné bei 220" i~chmeizpndp Diacetylanthr&niïsâure*)
und will mau ~nf diesem Wege eine Mono&cetylanthranilsa.ure

gewinnen, so muss mau jeden Ueberschnss (h's Essigsaure-

atlitydridesYprmeidcn, man muss sich dann aufaqaimolekulare

Mengen b~schrankeu. Dagegeu habe ich bei der Einwirkung
des Easigsa.ui'canbydrides aut m-HomoanthrauUsaure niemals

die B'Ithmg einer Diacetylitomo~uthranilsaure beobachtet, ob-

wohl ich immcr cinen bedeutenden Ueberscbuss des Essig-

~aureanhydri'h's at'gewaudt und immer behufs Beendigung

'j HeJso)), J. Chun. Soc. 37, :K.
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der Reaction die Fltissigkeit mphrere Stunden zum Sifdea
erhitzt habe.

Auch in den SclimeIzpunktsdiS'erenzen der Anthr~niisâure
und der m-HomoanthraniIsaure und deren Acetyldenva.t~n lâsst
sich keine Regelmâssigkeit auffinden. Es ist môglich, dass

grossere Analogien zwischen m.Homounthranilsâure und der

p-HomoantbranUs&ure~) von Jaco.bseo und Pa.na.otovi6
(Schmelzp. 1720) oder zwischen m-HatuoaBthraûihaure und der
sogena-unten ~-Amido-m-ToluyIsâure

~)CH.

C.H,-(2)NH.

\3)OOOH
bestehen; indessen sind diese S&uren, besonders die letzte, zu

wenig bekannt, als dMs ein Vergleich m8gtich wa.re.

m-Methyl-o- Cram'dobeBzoy~)

(2)CH,. C.H,. (5)00. NH. 00. J~H (6).
Die m-Homoanthranilsaure liefert ganz analog der Anthra-

Diis&nre beim ZtMammenscbmeIzen mit HarnstofF eincn bei
800" noch nicht schmelzenden Kôrper, der nach der GIei«bnn&:

..COOH NH,00-FH
CH..

C,B."
+

/.1.0=H.O + NU,+ OJU,~C,Ha" 1
CH..C.B.~ ~H.O~H..CH..C~

entsteht, Den Kôrper kasn msn als nâchsten Hoiacilogen des
von Grieaa entdeckten Benzoylenharnstoffs auRassen, eines in
der letzteu Zeit ausûHu-lich Ton Wilh. Abt*) untersuchten
KorpeK.

Ea werden aqoimolekalare Mengen der m-Homosnthl'anll-
eaure und Harnsto~ im Parafnubada in einem langhaJsigen
Kôlbchen erhitzt. Sohon bei 160" fangt die EatwioHang von
Ammoniak an, aber erst bei 180" verlann; die Reaction recht
energisch unter Auftreten geringer Mengon von m-Toluidin,

') 0. JfLCobaem,Bar. 14~ SS54; P~naotoviC, diet. Jom-n.
[2] M, 39.

') 0. Jacobaen, Ber. 14, ~S54.
*) Vergl.Ke~nt~'a Chemieder BeaMidenvftte2, 829.

Wilh. Abt, diea.Jocm. [2189, t40.
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welchesseineEntstehnngeiner theilweisènZersetzungderHomo-

anthranile&ureverdankt. Indem man nun jetzt langsam die

Temperatur des Badea auf 200" steigen lasat, erstarrt der bis

jetzt Sûasige Kolbeninhalt zu einer festen ErystaUmasse des

m-Methyl-o-Uramidobenzoyls.
Dereelbe EOrper entsteht auch beimZusammenschmelzen

des o-Amido-p-Toluytamidsmit HarB8to& Die Reaction ver-
Hoit dabei nach folgender Gleichung

CH,.C.H,<(
..CO–NH,

+NH, ~CO-2HH,+CH,.C.H~~CO-NH)
~B, NH,/ \NH-CO

and sie Tollaeht eich bei dcnselbenTemperatoren wie im vor-

hergehendenFaUe. Daa Reactionsproduktist aber nach dieser
Methode bei weitem remer, was wahrscheinlichdadurch zo
erMaMBist dass in dieaemFalle als NebeMprodoMnur gasiges
Ammociak anftntt, welches sofort entweicht,wâhrend bei der
Condensation der Homoanthranilsaore mit Hamatotf neben

Ammoniak noch Wasser und, je nach der Temperatur, bei der

eich die Reaction volMeht, wechselndeMengen des m-Tolni-
dins und der Kohiensâure entstehen.

Die Reinigong des m.Methyl-o-Uramidobenzoylsbereitete
mir Anfangs groase SchwierigkeiteB,da dieser ESrper, âhs-
lich wie der BenMyïenharMtotF,in sammUichen Bfters ge-
branchten Losungtomitt~lnsebr achwor ISalich ist, oder anch
scMecht aus denaelbenkrystallisirt, wasbesondersbei den ans
m*Homoanthnmihaoredargestellten Partien der FaU iat. Erst
im Amylaïkohol und im Bisesaig fand ich für diesen Kërper
enteprechende, LoMBgsmittei. Beim Erkalten der amylaito-
hoÎNchen LoanDgen hystaUiairt er in weissen, verastelten
Nadelchen. AM EiaesMg tïy&taUMirter in etwatr geIbHch
gefarbten, sehr dOnnen,dorchsichtigenPlatten. Diesetben ent-
halten K.ryatalleise88ig,der aber theilweiseechon beim Liegea
der noch feuchten Subatanz an der Luft entweicht, so dass
eine quantitativeBeatimmungnnm5gUchwar. Auch beimUeber-

giessen der eiseasighaîtigen Krystalle mit Alkohol wird der

XryataUeiseasigverdrangt, was an soicrtigemMatt- ond Weiss-
werden der Krystalle zu erkennen ist

Bei den Analysen der verschiedenenPartien dieses K8r-

pers habe ich folgendeZahlen erbalten:
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1. 0,2501 Grm. roher Subatanz (aua o-Amido-p-Toluylatnid) gaben

O.M94 Grm. CO, nnd 0,i042 Gnn. HO und hinterUeasen im ~-MSfhen

0,001$ Gnn. Asche.

2. 0,2404 Grm derselben ans Aethytaikehot nmkryataMit)irten Sab.

BtMz gaben 0,5390 Grm. CO, and 0,M~ Gnn. H;C.
3. 0,2170 Grm. der roben aas Hemoa~ttu-miMure gewonnenen

SabttMM t~bea 80,4 Ccm. 8tich)toS bei 20" und ~31,5 Mm. Bttfometent.

4. 0,9022 Gnn. der Me o-Amido-p-ToiuytMnid dargeateUten, tUMEis-

tMtg hystaNiBirten, bei 120' getrockneten Substanz gaben 0,6776 Grm.

CO, und 0,1272 Grm. B~O.
t. 0,1970 Grm. deMctben Snbattnz gaben 28,2 Cem. StIekatofP bei

1$' und 785 Mntt BMometeHtmd.

BeMehnetRh* <jmnmden>

.CO-NH

CH,.CA< ) h 2. 3. 4. 5.CH~
~NH-CO

1. 2. 8. 4. 5.

C, iM 61,88 60,M 6!,14 <!1,12'

H,. · 8 4,54 4,M 4,&1 – 4,M,, –

N, M H,9t 15,49' 15,96<

0, 82 t8,18 – – – – –

ne M,99

lm Capillarrohr rasch erhitzt, verândert aieh das m-Methyl-

o-Uramidobenzoy! bei 300" noch gar nicht. Beim langsamen
Erhitzen wird es schon bei 250" dunkel und schHesalich schwarz,
aber auch jetzt kann man bei 300<' noch kein eigen~iches

Nassigwerden der Verbindung bemerken. Vorsichtig erhi~zt,
sublimirt es ohne Ver&nderang; BeiM Dâmpfe bemtzen, in

grBsaereu Mengen ent-wickolt~ einen eigenthilmlicben etark

atechenden Geroch. In Weingeist, Aceton und Wasser ist

dieser KSrper anch bei Siedetemperaturen nur sehr wenig

l&slich; aus Wasser krystallisirt er in langen, feinen Nadeln;
noch bedeutend schwerer ist er loaUch in Chloroform, &8t

nnloaUch in BenzoL Leichtcr iBst sich der Kôrper in Amyl-
alkohol und in noch hoherem Grade in Eisesaig.

In verdunnten Mineraia&aren ist der KSrper uniostich,
in concentnrter Schwefëb&ure lost er eich anf, doch scheidet er

sich ana dieser Losnng beim Eingieseen in. Wasaer unver&ndert

Ma. Erst bei einer Temperatur von ca. 200" scheint die

Schwefela&ure auf m-Metbyl-o-Uraaudobenzoyl eiBzswirkea.
In Alkalien loat es sich aber nur achwierig, offenbar unter

Bildang vonSalzen, die ich indessen nicht naher untersucht habe.

Wie ich schon in der EMeitung erwâhnt habe, habe ich
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versucht, ausgehend vom lu-Mcth~-o-Uramidobenxoyl, das m-
To!uciunazo!in darzuatelleo, and zwar vermitteist der Zinkstaub-
de-ttiHation sowie der Einwirkung von Jodwasser~to~saure und
rothem Phosphor.

Bei den ZinkataubdestiHatioBen entstande~ mihimale

Mengen eines dicken, gelben Oeles, neben ch&r~ktenstisch

riechenden, brennbaren Gasen, die nicht condensirt werden

konnten, die weiter indiû'erenter Natur zu sein schienen und
hôcbst wahrscheinlich ithre Entstehung einem tieferen Zerfall
des Methyluramidobenzoyis verdankten. Aus dem gelbeu Ocle
acbied sich beim Stehen eine geringe Mcnge des UuvefâQderten

Methyiuramidobenzoyis (welches übersublimirt war),von welchem
das Oel getrennt wurde, worauf man es la.Saizsâure loste und
mit Aether schûttelte. Der atherische Auszug hinterUess beim
Verdunstpa eine geringe Menge eines bei 94~ schmeizenden

Eorpers, welcher den Eigcnschaften und der Analyse zufolge
aïs o-Amido-p-Tolunitril erkannt wurde.

0,t822 Grm. Substanz (exsiccatortrocken)gaben 0,3222Grm. CO,
nad 0,0696Gnn H,O.

Ber. fiir C,H,N,~ Gefunden:
C 72,72 7t,90
H 6,06 6,33“

Es scheint mir indesaea nicht ganz sicher bewiesen, dass
der E8rper aeine Bildung wirklich der ZinkstaubdestiRation

verdankt; denn ea ist die Moglichkeit nicht ausgeschloaseB, dass
er uraprQnglich in dem zur Reaction angewandten o-Amido-p.
Toluylamid vorhanden war. Der in Satzsâure geiôst gebliebene
Theil des Oeles echeidet aich daraus beim Zuaatz von Natron-

lange <nia. Mit Platinchlorid giebt dièses Chlorhydrat einen

amorphen, gelben Niederacblag des Platindoppelsalzee; mit
Eiaenchtorid erhitzt, wird die L&sung aaeKt rôthlich nod darauf
dunkel violett, wobei sicb ein flockiger Niederschlag aasscheidet.
D~ Chbrbydrat ~rystoMisirte im Exsicc&tw iu undeuttiches

B~ttcbeo, die in Wasser eebr leicht Mstich sind, deren Mcnge
aber zur Analyse nicht ausreiohend war.

GOnstigere Resultate erwartete ich von den mit Jod.
wasserstoBsaure uud Piluopbor angestellten Versuchen. Die-
selben wurden in fotgender Weise vorgenommen: Je 1.5 Ut'3).

n)-Methy!-o-Uramidobenzoyl wunien in einem Dige~tionsr&hr
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mit 5 Grm. Eisessig, 8–10 Grm. Jodwass<:rsto~saure (vom

spec. Gew. 1,94) und 2,5 Grm. rothem Phosphor acht Stunden
auf 210-~–2t5" erhitzt. Die Rehren M~neteo sich unter

starkem Drucke, der von brennbaren GMen herrii.brte. Der

R8hrenioJb~t wurde in Wa.sser aufgescMa.mu)t, filtrirt, einge-
dampft und mit NaAronla.ugealkalisch gemacht. Es schied sich
dabei eine geringe Menge einer oligen Ba~o a.b, die zweimal
mit Wasserdampf ûbergetrieben, m Aether aufgenommen, mit
Chlorcalcium getrocknet und schlicasiich überdestillirt wurde.

Ï. <\339&&rm.SubBt<MMgabea0,6MOGrm.CO,nnd0,1989Grm.H~O.
2. 0,1215Grm. SubataMgaben 14 Coca.St:ckato6Fbei 19" und

789Mm.Baromcterstand.

Berechaet fur Gefunden:

CH,.C.H,.NB,: 1. 2.

0, 84 78,50 T!,8B"
H, 9 8,41 9,22,,
N 14 13,08 tS,92°/.

ï0! 99,99

Die Analysen dar Base atunmen am besten mit der For-

mel eines Toluidins nberein. Die Eigenschaften und Reactioneo
sowie der Schmelzpunkt des Ace<y!dedva.tes, den ich bei
107" &,Qd, bewiesen, dass hier o-Toluidin vorlag. Die Jod-

wasaeratoSs&tU'esprengt somit den zwei N-Atome enthaltenden

Chinazolinring wie auch die in der m-SteUuag befindliche

CHa-Gnippe ab:

tJO

~NH

'.NB'

und hydrirt gleichzeitig die am Benzolkern Meibeadea. Car-

bonyl- und Imid-Grnppec zum Methyl und Amid des o-
Toluidins. Trotz der hohen Temperatur und der Concentration
der JodwMserstoSs&Nre YerIâuH.der Procesa ziemlich MToU-

et&ndig; aus 7 Grm. des m-MethyI-o-Ur&midobeïizoyls habe
ich im ganzeu kaum 1 Grm. o-Toluidin erhâlieo. neben kleinen

Mengen des unTerânderten Methyluramidobenzoyis. Aodere
basische Produkte neben dem o-Toluidin ao&oRndec~ gelang
m~ ±t.
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Nitro-o-acetamido-p*toluy!saure:
(1) CH,. C.H,. (3)NH COCH3 (4)COOH(?) N0,.

Die in folgendem beschriebenen Versuche habe ich umter.
nommen, in der HoSnung, dass es mir eratens vielleicht gelingen
werde, za einem den Anhydrosaoren Kaisers~) analogen KO!

per zu gelangen, und zweitens, dass, ausgehend von nitrirter

Homoanthranilsâure, die Darstellung einer Dioxy-p-Toluylsiure
môglich werde, die in mancher Hinsicht intereasMt sein darâe.
Die Arbeiten in diesen beiden Richtungen sind noch nicht

abgescMoasen.
Die o-Acetamido-p-ToluyIsaore wurde bei 15"–25" in

sechs&che Menge cône. Saipetemaure (spec. Gew. 1,50) ein-

getragen. Das Reactionsprodukt wird in Wasser gegossen,
mit Wasser auf dem Filter aaagewaacheo i!nd aus 'Weingeist
bis znm constantem SchmeIzponM uminystaHMirt. Man erhalt
auf diese Weise gow8hnHch von dem Gewichte der acge-
wandten Aceiylhomoanthraoilsaare an reiner MonoaitrpsScre.

1. 0~<B1Grm. SobetaM (e~iettttottMdMa)gabem 0,4MeGnn.
CO, and 0,1M1Grm. WaMer.

Z. 0,13MGnn. SabBttnz(eleiecttortroek~ gaben 14,7Ccm.Stie~
ttoffbel 21' und 780Mm.Baromeieretand.

Die
Nitro-o-Acetamido-p-ToIuyïs&ore'schmiIzt bei 210~.

Sie krystallMirt in heUgdbcn Nadeln, die in ~Ikohol schon
in der KMte sebr leicht lOsKchsind, ~a die sich noch teichtet
in Aceton lësen. LSaUch in Aether ~nd Chloroform, sehr
schwer lôslich iù siedendem BenzoL In Mtem Wasser un-
lôslich, in siedendem ISsen sich kaum Spotem von der S&UM
au~ Setzt man zn einer solchea waasngen Lôsung Eiaen-
chlond, so entsteht ein hellgelber, Rodoger Niederschlag, der
in SaLMâure l8s!ich ist.

') Kaieer, Ber. 18, 2944.

Bereehmetfar Gefanden:

CH,.C.H,.NH.COCH,.NO,.COOH: l. 2.
C,. tM 50,42 50,~<~
N.. 10 4,20 4,64,, 1

N, M 11,71 MM~.
0, M_38,61

2M IM~M~
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Es war nicht ausgeschlomen, dass die Nitrogruppe in der

nenen Saure sich in der benachbarten Stellung zur acetylirten

Amidogrnppe beSndet:

CH,

~-N0.
~-NH.COCH,

600H

In diesem FaUe witrde die S&ure bei der Reduction eine

Anhydros&are von der Formel:

CH,
`

/\–N~
CH,

~J-N~.CH.

COOH

geben masMn. Ein vorI&oSger Reductionsversuch zeigte in-

dMeen, dass die Stellung der NO;-Gruppe in der neuen Sa-ure

hOdMt wahracheiaKch eine andere aeL Wenn man das Chlor-

hydrat du Reductionsproduktes mit Alkali versetzt und an der

Luft atehen laaat, so wird es sehr schnell zu einem violetten,
metaltMch gl&mzendenFarbatoff oxydirt, welcher in Weingeist
ziemlich schwer, in Wasser ausserat leicht mit rother Parbe
iBalich mt. Ans wâssriger Lôsung wird der FarbstofF durch
Bteizncker voliatândig in Form eines unioslichen Bleilackes

Msge&Ut. Diese leichte Oxydirbarkeit des Reductionsproduktes
spricht gegen die AnSassang desselben als Anhydios&ure.1

Nitro-o-amido.p.toluyisaure:

(1)CH,. C,H,. (3)NH,. (4)COOH. (?)N0,.

Dieselbe wurde durch Verseifung der JNitro-o-acetamido-p-
tol~!s&are mit Kalilauge gewonnen. Atts:dem Reactions-

produkt krystallisirt beim Abk&Men dàs Ealiumsalz der neuen
Samre aus; dasselbe wurde dcrch KrystaUibircc aus Wasser

gereinigt uud darauf in wâssriger LSsung -mit Saizsâure zer-

setzt es schied <-ichdabei die freie S&urc in he!!ge!bec Nâdel-

cheE aus, die nach dem ~krystatiisiren aus YerdutintemWein-

geist analysirt wurden.
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Die Saure cntbalt 1 Mol. Krystallwasser, welches ech~n
theilweise bei gewohniicher Temperatur an der Luft entweicht.
In&]ge dessen habe ich auch etwas zu niedrige Zahlen bei
den Wasserbestimmungen erhalten.

Im Capillarrohr erhitzt, erweicht die Sâure bei 240° und
schmilzt unter gteicbzeitiger Schwarzung bei 245~. la Wein-
geist und Aceton schon in der Kâ!te sehr îeicht iosiich, sehr
schwer lôslich in Chloroform, fast uniôslich in Benzol. LOsHch
in gewëhniichem Aether, unt8slich im Petro!Mher. L5slieh in
siedendem Wasser, scheidet sich daraus beim Erkalten der
Lôsung fast voUstandig in gelben Nadeln aus.

Das Kaliamsalz krystaHisirtin rpthgelben, strâhhg
groppirten Nadeln. In siedendem Wasser sehr leicht l8s!ich.
Enthalt 2 Mol. Krystallwaaser.

1. 0,5632Grm. des Salzesverlorenbei 110"0,0758Grm. Wasser.
2. 0,2469Grm. des RetrocknetenBalzesgaben 0,0859Grm.K~SO..

BerechnetfNr Gefunden:
C,H,N,OtK + 2 aq. 1.

H.O 18,83 t3,46

Bereehnet~r Geftmden:
C,H,N,0,K: 2.

Kalium 16,66 15,60*“.

Lemberg, im Mai 1639. Technische Hochsch~e, Lab.o<
ratonum f. allgem. Chemie.

1. 0,2558 Grm. Subatanz, bfi HO'–H5' getrocknet, gaben 0,4599
Grm. CO, und 0,0991 Grm. Wasaer.

2. 0,0923 Grm. derseiben Suhstanz gaben 12,2 Ccm. StickatofT bei
2:" und '!39 Mm. Barometerstaud.

Berechnet fUr GcfnndpD:

CH,.C.H,.NO,.COOH.NH~: 1 2.

C, 96 48,98 49,13<
H. 8 4,08 4,31

28 14,28 t4.56<
O. 64 33,65

196 99,99
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Bemerkungenzn derAbhandiungvonJ.Wislicenïis:
.,Zar geometrischenConstitutionder Krotonsâuren

und ihrer Halogensnbstitutionsprodukte",
von

Arthur Miohael.

Im Bd. 248 der AnnaJen der Chemie hat J. Wislicenus s

auf meine Kritik seiner Abhandlung "Ueber die raumliche

Anordnung u. s. w." geantwortet und zwar in einer Weise,
welche meinerseits eine weitere Besprechung des ûegenst~ndes
erforderlich macht.')

AufS~ite345 wirft mirWislicenus vor, ich habe dnrch

ein Citat aus einer seiner Arbeiten den Anschein crweckt,
meine eignen Meùmngeo Wislicenus zuzuschreiben.

Die betreffende Stelle aus meiner Kntik~) lautet: ~,Be-
bandelt man die durch Addition von Chlor zu fester Kroton-

s&nreentstebënde e'DicMorbuttersâure mit Alkalién, so ent-

steht nebeû der bei 66 echmeizenden AUo-CMorbrotonsanM~)
wenig Yon der bei 97~ schmeizenden c-Chlorkrotonsâure*), die

dater nach Wislicenus aus d~r weniger beYor~ngten Conn-

guration sich bilden mus8."

Es ist ersichtlich, dass das Citat allein auf die Bildung
von &-ChhH'krotons&uresich bezieht; batte ich, wie dies Wis-

licenns~) ânnimmt, brst am. Ende der betreffenden Stelle

WisliceoQs ci~-t, so ~are der Eio~rurf berechtigt geweMB.
Der Ausdruck ,,na.ch" bezieht sich einzig auf die consequente
Anwendung der Wislicenus'schen H~po~esè auf die bettef-
fende Reaction, und war wohl berechtigt, weit Wisticenus

') Die Witiiceaae'aeheAbhMdhmgiet mir cnitvorwen!genTagen
zu Geaichtgehommen,d&ich seitHngererZeitvon meinemLaboratorium
abwesendbin. BeimSchreibendieserBemerkungenbat mir ausser einem

Separatabdruckdo'WiaMcenas'schenAbh.fmdlungund meinerfrûheren
Kritik keinechemiacheLiteratur zar VerfBgunggeatanden.

D!ea.Jomm.[2] S8, 6.
=')Michael u.-Browoe, Am. Chem.J. 9, 221u. 281.

WiaticenuB, Ber. 1887, S. t0u9.
') Ann.Chem.248, 345.
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a·_ Il n ra

die Anwendung seiner H~othese auf diese Reaction besprochen
hat, und von der Nothwendigkeit der Annahme einer Drehung
bei einem unges&ttigten Kôrper bei gewohniicher Temperatur
und von Platzwechsel') kein Wort geschrieben hat. Dass
Wislicenus -nun zur Erkiarang der Bildung von a-Chlor-
krotonsâure derartige Annahmen notbig gefunden hat, zeigt,
dass meine Einwendung berechtigt war.

Die Zersetzung der «~-DicMorbntteraaure bedarf tibrigena
einer weiteren AuseinaBdersetzang, da bei der Wisliceons'-
schen Darstellangaweiae es eigentlich nicht die freie Sacre
sondern daa Natriumsalz ist, welches zersetzt wird.*) Von den
drei mog!ichen Configuiationen der S&ure:

C! CM, H

H~CH. C~H CH~~C!

H~i~COOH H~OOH H~COOH
Ct et CI

Erste Lage. ZweiteLage. Dritte Ltge.

bemerkt Wialicenus'): ,,Von diesen werden die "zweiten«
Lagen die für die freie Saure meist begiiastigten sein, wahrend
die ,,dritten" den Werth für die meisten Salze haben dQr&e,
ohne dass für die letzteren die ,,zweiten" wirklich ungunstige
Connguration darsteUen/) Es ist nun sebr befremdend, dMS,
trotzdem die dritte Lage fùr Salze die meist begtinstigte sei,
die AUo-CMor~rotoBsâure sich allein aus der weniger be-

gQnatigten Configuration bilden soU, und zwar mit grosser
Leichtigkeit bei gewôbnUcher Temperatur. Es scheint, aïs ob
Hr. Wislicenus zur Erklârung dieser Erscheinung seine

Hypothcse erweitem musse.

Bei der Besprechung der Reduction von TncMorbutter-
aaure habe ich folgendeBemerkunggemacht'): ,Die a-Chlor-
itrotonsaurc kann aber durch Reduction nur aus I oder II

') Ann. Chem.248, 2M.
Du. 2*8, 289.

') Daa. S48, 287.
*)Ea w<tMvon IntereMe,wenn Wiai:eenua sicb aber den Aus-

draek ,.dte meietenSalze" erk~fen wtirde.
') Diea.Journ [2j 88, 7.
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entstehen, und von diesen ist jedenfalls (lie letztere die bevor-

iugte, da Methyl positiver ist, als Wasserstoff.')
Auf dieser Seite seiner Abhandlung versucht Wislice-

aus die BUdang von Brommethakry!s&ure neben Allobrom-

methaltryla&ure bel der Zersetzung von Mesa-dibrombrenzwein-

dure zo erkl&reu, und dabei ist er zu der Annahme gezwungen,
dass ,durch die abetwiegende Verwandtschaft dea Broma zum

Methyl" ein innermolekulsrer PIatzw~chsel Yeranlasat wird.

Der Zweck des Oitates war, zu zeigen, welche grosse Affinitat

Wislicenns dem Metbyl zum Brom znmiast, umsomehr da es

sich bei der betreffenden Reaction gar nicht handeit, wie

Wialicenus irOherund nochjetztmeint: ,,um dieConcurrenz

der ASinitatcn eiaetr Brom- und eines Waaserstoifatoms des

einen KoMensto~systems gegen eine Metbyl- und ein Carboxyl-

gtuppe des anderen'"), sondern es ist an der Stelle von

Carboxyt COONa zu setzen. Wenn nun die ,,ûberwiegeBdeVer-

wandtschaft des Broms zum Methyl" PIatzwechael des Methyls

mit COONà veranlasst, trotzdem dass "unter demEinfluss der

besonders starken (sic!!) chemischen Auziehung zwischen Ha-

logen und MetaU die môglichate raumliche Annaherung der

beiden Elemente"*) schon eingetreten ist; so meine ich doch,

dass. das Citât wohl "von fem auf den fraglichen Fall aowend-

bar w&re.)")

') Ve! Wieltoenus, S. M.

*)WiaHcenm, Anm.Chem.248, 846.

') WiaUcenue, 8. 60.

*)Wtstieenut, Ann. Chem.348, 346.

') Ee uttachon dMMfMogewiesenworden,daasWi6!icenas (Ann.
Chem.2é8, 2M) Mr die &e!e a~Dichtorbuttera&uredie Configuration

CH,
il

AH~! ~COOH
Ct

als die meietbeg&Mdgteangiebt,wahrendftir daaSalz die ConS~uration
H

CH~Cl

AH~J~COONa
C!
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Weiter, betreffend das Citat über die Bildung der Brom-

methakrylsâure, bemerktWisliceuus'): ,,VonderConcuiTeuz
zw~schen den Verwandtschaften der MethyJgruppe und des
WasserstoH'Mtomcazu einem Halogenatome ist absolut keine
Rede." Diese Bemerkung erweckt den Auscheio, dass Wis-
licenus der Annahme, dass Methyl positiver als Wasserstoff
sei, nicht zustimmt, und dass er gegen die AnweBducg einer
solchen Annahme bei seiner Hypothese prot~&tirt.'); indessen
kommt ein Beispiel sogM m derselben Abhandlung vor, wo
WisliceDus ein sotchea Argument gebrancht. Auf S. 324
steUen WisHcenus und Langbein folgenda Betrachtungen
.M. Durch Addition von Brom mit Isobrompropylen entsteht
ein Tribrompropan, welches die Contigur&tioneti:

Br CH, Il
ON

CH~~H H~~Br Br~C~
r

H/

e

j'Br 2

c

"Br
H/ "Br.

H/?\Br H/?\Br H~~Br Br
Br

Brr
$,~

2.

b~itzen k&BQ. Von diesen ist 3 die meist b€gtin~igto/&ber
Mch mehr begünstigt als 1 ist 2, weil in tetzterer das stark
positive (sicf!) Methyl mit einem Biomatom corre~pondirt~
Angesichts einer solchen bestimmten Annahme, wa.re es sehr
w!lnschpnawertb, wenn Wislicenus die Gründe angeben wurde,
warum er als uuwahrscheinlich bezeichnet, dass "die Summe
der AfËnitatca CH, Cl + CO. OH H gr&sser sei als diejenige

..densëlbcnWerth- hf.t. Wislicenus bt. ibt nundie EfH&rungscMdig,
warumdieAf<ini)&'\OMHromxuMethyiauercichtbei def Zersetz~tgvon
Mes&dibromwctns~'i-e,um Ptatzwechset zwischenMethy!uud COOXa,
wennletzte Gruppe "in coDespondirenderLagc'' mit Prom mt,zu ver-
anlaseen,wabtendMMbeidcrr DichtorbuttersSHrcnurCarboxylin COONa
ttb<;rzuf'thf.;nha), um nicht aHéit)McthytvonHalogenxu entfemcn,son-
dern Halogenmit COONa,,in con-espnndirf'ndt'Lage" zn brhtge!).

'J Ann. Chem.248, S46.
Die bt'tretfcndeStellemt dieMgendë: ,,behaupt(;t.)unMi(;t)aet,

dtM die zweitedi<-bevorzugteresein masse,.da Methylpositiverist als
WttesenitoS't Ein auch hipr angcb.&chtcsLiteratur Citat soUwicderum
den S<:beinerwcck'u, ala hattc ich für dieaen,oder w~uigotenafiir einen
analogenFall mich b<!ch.'r.'ngnmcutebedieht."
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)ourn<t]f.pra!:t.Ch6mx)'"]M.4' g

von OH, UO. OH + H Ci. ') Ist dics etwa der Fait, weil
dem Carboxyl eine grossere Affinitat nu Methyl zukommeu
soHe als Chlor? oder bat hier Wislicenus die râumIichR An-

nâherung imAage? Erst nachdcmWisUcenus seine Ansichten
bestimmter auseinandergelegt haben wird, ist eine weiterc
Kritik môglich.

Ueberraschend ist aber, am Ende der Betrachtnngen liber
die TncMorbutters&ure i:u Snden, dass Wialicenua die Ent-

<'Morung derseiben ?)' einen ,,so heftig end unter so betrach&.
licher Wanneehtwicktung'~) verlaufenden Vorgang h&It, um in
der Diacussion über r&umHche Atomlagerungen verwerthet zu

werdet!, da Wislicenus und Langhein kurz vorher, b~i der
Reduction des Tribrompropans in der nâmiichen Arbeit,
schreiben: "Bei der eintretenden heitigen Réaction"~) und
mm die Resultate dieser ,,hcftigea Reaction" aïs eine Besta-

tigung der WisHcenus'schen Ansiehien ubcr râumnche

Atom!agerung6n verwerthen.

Wislicenua*) protestirt ferner gegen die voti mir als
meist begûnstigt angenommene Configuration der <x-Dibrom-

butters&ure.~ Es soU sich hier, wie bei der Trichlorbutter-
saure darum handeln, ob Methyl in ,,concspoDdireoder Lage"
mit Halogen oder mit Carboxyl steht; indessen ist der eigent-
iiche Sachverhalt ganz anders, da die M-Brookrotons&ure

wenigstet~ zum grossies Theil nicht aus der freien Saure.
sondern aus dem Natriumsah entsteht. Die MogUchen Con-

Sgtu'ationcu dieses Sa~es sind die ibigenden:

') Aun. Chem.2é8, 34C.
") DM. 248, S<6. 8)Daa. 348, 32S. ') DM. 248, 85t.
') BetreBendder meist bcf!<in!<tiptenCnn6gùtationfindet sich M

meinerKritik (FasattoteS. 10) folgende !m<-fkung: .,Wennman hier-
<tberin Zwetfe!iat, ao braucht man nur M.6~ n. 66 der Wislicenue'-
sehan AbbandtuBgn&thzusrhiagcn,um herausznSndeu,daes die etarke
Verwandtichaftvon Methyl zu Brom sogar P)&tzwfeh<etveran!Maen
kMn." Bcim Schr~ben diescrZeiten h&hcich einen Sehfpibfeh~rbe-
gtagen, we!cho)Wiaiicenus ale ..pontivMfch" bexeichuet. AufS. 62
ist ~X~rdinganichtdieRede vonPI~tzwechacI,sondern Wislicenus be-
apncht die Zeraetzbarkeitdesa,dib)-ombuttera<mrenNatriums,und giebt
M, daoe,,wegf-nder Ht&rkpoMtiven(sic!!)Ntttnrdt'tMptbytgruppeund
Wi~kun~Mf das '<.<iMndigeBromatom'*eine ConcurrenzetattHndt-t
~wiechenMethylund COONa.
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H
/Ci&~

H
H. ,C1., ~H,. H

C
"'COONa lr/O"COO~1lBr~COONa 3r~~COON~

Br
I. IL

Da mau nuu wetss, welchc Verwandtschaft Brom zu dem
,,stark positiven Methyt" hat und da ferner ht 1 rautnUch da«
Meta!! dem ,,positiven Methyl" "in ganz besQnderer Nahe'~
sein mQsste, so nehme ich nicht Austaud zu behnupten, dass,
uach den bisherigen Aettsaerungea des Hm. WisUcenas zu

urtheUco, die Configuration II die begûnstigate sei. ich meine
nahcr, dass der daraus entstchenden, bei 1~)6~schmelzenden
Brom~rotonsâure die ConËRuration

CH,–C–H

Br–~–COOH
zukommen muss und dieselbe uemnach nach der Wi sli ce-
nus'schen Hypothese identisch mit der bei 92~ schmelzenden
AMo-/K-Bromkrotonsaure sein sotttc.

Es ist von Interesse, noch ein Beispiel anzuiuhren (iber
die VoivandtschaA von Methyl zu einer negativen Gruppe.
Auf S. 340 bespricht Wislicenus die Ueberiuhrang von
AHokrotonsaure in Krotonaânre vermitteist Saizsaurc, und be-

bauptet. dass von den Conngurationen:

fH Ci
n

H
CH

~C/

.¿
H~ ~COOH H/ ~COOII

H H
I. 11.

uie mit 1 bezfichnete ,,m Folge der grô~eren AfHnitâten
zwi-ichen dem negativen Carboxyl und po~itiven Methyl" in II,
a! die meist bëvorzu~te ConBg'ration, ubergeht. Es ist dièse

Ateinung Wisliccnua' besonders von \~ichtigkeit, da taan
aus den Saixen ~pr ~-Halogenbuttersauren durch Behandein
n'it Bason die fectc Krotonsaure erb~lteu kann. Die Conngu-
~atioitC-ndes N~r.umsaizea aind:
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3*

nUrC'I H
/H CL-.CH,

~~X ~C~

H C~(XK)X!t H ( ~CUOXa
U II
t. IL

Die Grtinde, we!che Wialicenus fur die meist bevor-

zugte ConUguration der freien Saure hervorhebt nnd der Um-

stan(!, dass in II das ,.sta.rk positive Methyl" dem Natrium ,,m

ganz besondcrer J~âbe'' sein musste, scheincn mir zu zeigen,
dass d)'' mit J hcxfichnetc Configuration des Salzes die meist

bevorzugte sei)) soi!c, und ea sollte daher bei dieser Reaction
die AUo!<r<)t«n-und nicht, wie in d?r That ~eschieht. die

Krotons&nr<' sich bilden.

Ich m6cbte an dieser Stelle die WtsHceuus'sche An-

nahme') zur Erktarung der Biidung vn .ï-OMorki-otûssaure
bei der Zersetzung von t<Dichlorbutter8:)urG kurz besprechen.
Nach Wislicenus findet im Moment der Salzs&ureahapaltuag
eine Drehung statt, darauf erfbtgt ein Platzwechsel und non

eiae Vereinigung der "correspondirenden freien Werthigkeiten":
CH,

'}I H OH
H

CHs
geht über H. .CH,

L /CH,
\C~ S~htaber \C~ sodanndurch \c/

durch Piatzwechsft t
Ú

Drebungin
1 '\CWH'

in 0
\COO.H~COOH ~n

/< /C\coOH
01 CI Ct
L IL ttL

Eine derartige ErHarung ist unter allen Umstaoden

schwierig zu begreifen, insbesondere da sie achon bei gewohn-
licher Temperatur statt&nden inuss. Befremdend erschemt es,
daaa 1 aicb überhaupt dreben soU, da die ,,cone9potidirenden
freien Werthigkeiten" solches Streben zeigen, sich zu sattigen
und umsomehr in eine Configuration, wie II darsteUt, über-

zugehen. Wislicenus erwatmt nicht einen Grund, welcher
cinen dcrartigen Umta.usct) noch einigei'tna-~senbegreifen iiease.
Nach Wistinouus ist ,die Summe der Afticitaten vou

OH;:Ci+CO.QH:H" geringer als (Hejonige von

,,CHg:CO.Oa+H:Ci-.

') ~))n. Chem.2-tS, 2'6.
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ttaher dorGru~d ,)IIer dios(i'abti(.)h~:)Ersci~nmL)~tn in dem

Strehct', n) <'ine mehr bcgunsh~tû C'~tfig'u'mi"" ubcrxugehen.

Dit'se Et-kfarung l'eu ht ahcr dc~.h~ib ni' ht nus, ~cu es &ich

tticht um die freie Sanre, sondem um dus Sa!z de~aelbeu

handctt, und daher das Rtidre~uitat die weniger bcgunstigte

ConSgma'ion wiu'e. Ans die~em (~runde ist die Drehung von

1 zu II wicdt'rutn h6chst b~ft'emdend, weil dabei Methyl von

Chtor cntt'et'r't wird, uut mit COONa in ,,correspondireude

Lage zu uc;t'n." WisHeenus bemet'kt, scheinbar um die

Verstandticitkcit spiuer Annahmen zu erleichtern: ,,D&ss solche

Umtagermtgot) ganz besot'dcrs leicht in den Momenten werJcn

8tattfind('f) kônnen, in welchen bei Abspaltnng einzeiner Be-

standthcite dt.r MoIckOle durch von aussen ber statt6ndende

AiBhit~tswirkungen gew~sc Wet-thigkeiten der Kohien-itoff-

&tomc fi't'i~frdcn, bed:tti keiner besondereDBeweisfuhrung.)

Ich m~ine al'cr, dass einc solche Beweisfuhrung 8ehr erwtinscht

w~re. und fotdcre Hrn. Wislicenus auf, im Interesse der

Wiasenschait sich bestiinmter tueniber auszusprechen.
Wanna n.:K-htnunWistieenus atle diese weit hergeilolteu

Annal'm~u? tJm die wabrtcLeiniiche Antt&hme zu umgphfn,

dass aus dem c!dorbuttersaur'?m Natrium, deasen meist be-

g)in3tigteConi'igu.ratiop nach seinen pignen Augabeu

<;H,
H..a

G
t.'t1 ~CW~

H

ist, bei der BehMdhtog mit Katronlauge nicht SiJxsimre sich

:t.bspatten suHp, den't so!))-t w~re die ~-Chlorkrotonsaure pigeut-

lich eine ~-C''iot'krotonsattn'. AHerding< tritt aus Halogen-

sautfu der .Wasserstofl bchwit'riger aus, ats dt'r ~.Wasseï--

~toR, aher hei mauch :t tnehrfsMh i~Logenirten Sauren iindet

f ine soiche Réaction mit grusser Leichtigkeit sta.tt. So giebt

B. CH.j-UHBr–CBr..–COOH, mit aikoholischem Kali

beit!u.dett,~hou ii. JerKatt€CH,–CHBi--CBr–COOR. Die

E)-jit:'uug ~~at Wbitfr gc<t. dass, je hGher di~ Teiuperatur,

.tot.« ieit'itt"t- der iifnug.Wa~fSt;"tf abgespaitAin wird in

Aon. Uh'm. ~-t~)
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Fatlen, wo /?-WasseratofF sicb ansscheidet. In schonstpr Ucber-

einstimmung hiermit iindet nun Wislicenus, da~s die Menge

der gebildeten M-Chiorkrotonsaure mit der Temperatur xu-

nimmt. In Anbetracht der vorUegenden Verba-hnisse mnss

ich nuo meine frdhere Meinung auf das Entschiedenste aufrecht

erhalten, dass nach der cossequenten Anwendung der Wi a li-

ce nus'schea Hypothese entweder der bei 97" schmelzenden

CHg-C-Cl
M-CMorkrotonsS.nre die Conûguration i zu-

ii–~–L'UUtt

kommen sollte, oder dass nach der Wislicenus'schen Hypo.

thèse die ~.Chlora.llokrotons&ure als Nebenprodukt. sich batte

bilden soUen.

Auf S. 347 Rndet sich folgende SteUe: ,,Ganz erstaunHcb.

und ein schiagendes Beispiel daf&r, wie wenigA. Michael in

den Geiet meiner Hypothèse eingedrungen ist, oder wie leicht-

&rtig er mit den Thataachen umgeht, ist sein vierter EiQwanfl

gegen mich."

Der einzige Grund dieser BemerJtuitgeu ist, wcu ich die

freie Acetessigs&ure in Betracht zog, wahrend die Reaction

zom Theil auf 'ein Salz derselben, den Aethyiather sicb be-

zieht. Ich bemerke nur, dass, wie ich oben und fruber gezeigt
habe, Wislicenus in mehreren FaHen ubersehen hat, dass das

Sa!z anstatt der freiea S&ure an der Reaction theilnimmt, und

zwar wo es von grosserer Bedentung ist, aïs bei der nun zu

hesprecheuden Reaction.

WiaHcenus erH&rt nun, dass die meiat bevorzugte Con-

figuration der ~Dichlorbuttersâure durch
C!

Cl~CH.

H~ C~ ~COOH
H

dargestellt wird, wahrend f&ribren Aethyt&ther die Configuration
Ct

CH~~Ct

H~
H
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denaetben Werth hat, wegen ,ter grossen Ai'<mth). und der

raumtichen Annahernng des Aethyle an die mit d~'m~-Kohien-
~ton'atoni~ der Saure verbundenen Atome. Es werden znerst

'lie Ainr.itatf'n in Betracht gcxngcn. Wenn Wi~Hcenu-t o

')pi d';n mogtich't! ~\n)tigui'ationen jencs Aetbers nur die

Verwandt~-f-hattvon Aethyl im Uarba.'hoxy! in Betracht zieht,

-o ist dips dne wiUkOdicheÂMahme, da Ua.rbathoxyt bekannt-

!ich ziemlich atm'k negativ ist, und es als Gruppe mit Chlor in

,,corre~pondirettderLage" steht. Ferno', weun nac!) Wis H ce-

nus M unwilhrscheinhch ist, dass die ,.Summe der Affiaitâten

CH, CI + OOOH H grêler sei aïs CHg COOH + H Cl",

so ist wohl fmzunehmcQ, dass die Summe der Af<init8.ten

H C!+ CH, CCOC~H. grosser ist ala CH, H+Ct :COOC,H~

insbesonderc da in der eraten positive und negative Radicale

H) ~eonpfipcndirendHr Lage" xu einander eteben, wahrend in

der tetxterttu ein poeitive~ init einem positiven und ein nega-
tivea nnt finfjn negativen Radicat in dersetbcu Beziehung

atehen. Uebrigens ubersicht Wislicenus dea Einftuss von

Sauersto~ auf die Nbtur den Aethyls im Carbathoxyl, wenn

et dem Chlor eine sehr grosse AfSnitat zu diesem Aethyl1

xuachreibt. Wie die Verwandtschaft von Chlor zu Aethyl
durch sauerstoShattige Radicâte vermindert wird, ergiebt sich

z. B. beim Vergleich des Verhalteos von Aethylchlorid und

von Monochtorathytacetat gegen Wasser, indem bekanntlich

letztere Vet'bindung schon beim Zusammenbritigen Mit dem-

selben bei gewOhnUchcrTemperatur z~rsetzt wird. In Betren'

nan der r~umUchen Annaherung des Aet!)y!e glaube icb, dass

WisHccnus dorRetben eine zu grosse Wichtigkeit zuschreibt,

dMH) <<on8t~oUtc das Chlor im Monochlorâthyla~etat keine

~o!ch<.Reactionsftthigkeit zeigeu. Ich muss daher, trotz der

,,vorsichtige)i und richtigen Betrachtung" von Wislicenus als

sbhr nhwuhr'iobeinhch bezeichnen, dass die Affinitât von Chlor

iu dfrn negativen C:trba.thoxyl dt;n Einfluss von dem ,,stark

puaitivcn Metbyt" uud W~sscrstofFin ,,correapondirender Lage"
auf!i"be)) coUtt;~)

Am.. C!mn. ~)), 34~.

*) Xtn'h \i~!icRu' ~!) 'Chton6~kr'~[ensaure&thy)ttther ('en

Hanp't-ta~dthpi! du' bfi ~r Einwnhuug von PCt~ :n'f Ac<'tC!.H)~ather
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Ucher die Bildung von Tetrolsaure aus ~-Phtofk''oton-Ueher die Bildung von Tetrolsaure aus ~-Phbfkt'oton-
sâureB bat Wislicenus meine Bemerkungen mtssverstanden

und mir eine Auffassung dieser Reaction zugeschripben. wélche

mir ganz tremd ist. Die betreS'eude Stelle iautch .~Ethitzt
man die beiden ~-(JMorkrotoQsauren mtt Atk&lien, so geht
die ~-ChlorkrotOBëâure leichter in Tetrulsâure ûber, aïs di<'

CMoraUokrotonti&ure. Nach Wislicenus wird diese Tbat-

sachc durch seine Hypothese <rMârt, da die <Hi~gmatio)t
der ersten S&tac ciné gUnstigere für die Satza&uren.bspaltung
ist. Ms ist dies nicht abzuweisen, aber,. warum zpiset~t 9i<il

die ~-(JbloraMokrotoaaâure schon bei 3<)" 4U" !i6ber quan-
titativ in die Tetrotsauro? Beim Zusammextre~D der Saure

mit Atkatten musa sif'h zuerst das Salz bilden, und nacb

WisUcenas zeigt das Chlor eine sotche Verwandtschaft zu

Natrium, dttss dadurch die ni&glichste raumiiche Annaheruttg
.lieaer Atume bewirkt wird. Es scheint mir sehr ûberraschend,
dast! ein~ Temperaturzunahme von nur wi'nigfn Ctaden nicht

allein dièse môgHcbote raumtiche Annâheruog aufhebt, obwo!t!

oRcnbar die Vcrwandtschatt des Chlors zum Natrium b<;i

hëheref Temperatur zunehmen sollte, sondern nocb dazu einen

Plat-zweehbel von Chlor and Methyl bewirkt; denn oha<-eine

solche Annahme ist die Bildung von Tetrotsame aus der

ChtoraUokrotonsanre nach den Anaichten von vu. ~'t Hoff-
Wislicenus geradezu mimoglich.) Unbegreiflich ist ''s mir,
wie Wislicenus der obeu angefuhtteu Betrachtung to!ge:)de

Deatuuggebot.konnte~): ,,NachMichaei's Meinung muss ich

mir den Vorg!tug nâm!ich so denken, dass das Chiuratom der

,CMorkrc~n~ituren mit demjeclgen Met~!fttom, \\eteh(?s in

dem Saii&'j vorhandou ist, a.tso nach dem Schom.

CH.-CCt CH-COOK=KCt+CH,-C C-COOH

austreto und zunachst, was noch nie beobachtet wurde, <reie

Tetrolsaure bUde." Wislicenus giebt nun folgende Erkta.mng:

entstchendenChiorkrotONSiiureatherbitden in'tessc", wenaichnm hrecht
erinnere,giebt Kahibaum an, der dieaesUemixchfür die 'fetrois&nn'-

<!arotcUuBgempHt'h!t,dassder~-CLK'rkroton~nm-e&thetdenH~t.ptbetaud
thpit H'tamadtt.

1)Diet;.Joui-il.42~!:~ti,\1.') Dk-s.Joun). ~b, i).
') Ann. Chem.24S, 3jU.
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,,Nua bin ich von jeher uberzeugt gewesen, dass der Vedauf

folgender Gleichung entspricht:

CH, CH,

C.Ct K C
)t + = KCi+ HoH + ji
cja ôa b

00. OK CO UK."

Wialicenus mag von jeher überzeugt geweseH sein, dass
dies der Vorgang bei der Salzs&ure&bspaltung sei, aber trotz-
dem konnt er so wenig wie irgend ein anderer (Jhemiker den
wirklichen Verlauf dieser Reaction. W&re dieWisticenna'sche

Ueberzeugung richtig, so sollte bei der Emwirimng von Wasser
und Alkalien auf Halogenderivate hochstens eine Verschiedenheit
in der Leichtigkeit der Entstehung der n&mttchen Produkte.
z~ (~onaten von Alkalien, za nsdeu seis; dass dies nieht der
Fall iat, bedarf wohl nicht weiter erôrtert za werden. Wenn
ich nur von einer Salzsaure&bspaltang schneb, so gesclrah es,
weil mir wohl bewusat war, dass aber den eigentlichen mnereo
Verlauf der Reaction zur Zeit nichts bekanat ijst.

Vor Eurzem haben H. Pendleton und ich~) ein ganz
kurzes Résumé einer Arbeit über aUoiaomenache Verhaltoiase
in der -KrotoMâurereihe verôNentlicht, worin wir die bemerkens-

werthe BeobachtungmittheilteH,dass die AUo-c-Bromkrotonsâure
bei der Réduction nicht die Allokroton-, sondern die feate Kroton-
saore Uefert. Bei der Behandlung von AUo-CjUcrkrotonsâure
auf&hnlicbeWeise bemerktenwir, dass atets nebenfester Kroton-
sauremebr oderweuiger einer aaurenFlu98igkeitentatand,die ich
weiter zu untersucheu beabaichtigte, waa ich aber, wegen t&ngerer
Abweaenheit, bisher nicht aus~hren konnte. Es wurden daher
diese unYoUstandigen VerBûche in dem Résumé nicht erw&hnt,
aber in der Kritik der Wislicenus'sehen Hypothese habe
ich hervorgehoben, daaa auch die feate Krotona&ure bei der
Reduction der AUo-~ChlorkrotoM&ure gebildet wird; anf die
daoeben entatebende FlusMgkeit wurde nicht verwiesen, da aie
noch nicht unteraucht worden !<rar. Wislicenus'hat die Re-

') Diea.Joum. [2] M~.
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duction von Allô ~-Chlorkrotons&ure ausgeiuhrt und bebahptet.
es entstehe dabei allein die Allokrotonsaure. Wislicenus s

destiHirt daa Reductionsprodukt und erbalt dabei vici Allo-

krotonsaure neben Erotonsaure, und macht nun die Annahme,

daas diese letztere sich bei der Destillation gebildet ba.be.')
Wie weist nun Wislicenus nach, dass dasursprungliche

Reductionsprodukt nicht vor der Destination feate Krotonsaure

anthieit? Ueber die Bedingungen unserer Reductionsversuche

ist zur Zeit nichts veroSehtticht worden, und Wialicenus s

betont nachdracMich, dM8dies in Bezag auf d&aEndresulta.t bei

der analogen AUobromkrotoM&are von Bedeutung ist. In An-

betracht dervorUegeadenVerhaltnisse ûberïaeae ich es gern dem

Urtheil des Lesers, ôb solche Bemerkungen, wie die folgenden,

gerechtfertigt aind: ,,Hatte nur Michael aostatt einfach an

zunehmen, die «-Chlorisokrotonsaare werde durch Natrium-

amalgam ebenfalls in feste Krotonsaure ûbergeftïhrt. den Veranch

wirklich ausgeführt, er wUrdèobigen Satz nicht geschrieben

haben.)
Wiaiicenus hat aach die Reduction der AUo-Brom-

krotons&ure wiederholt, und dabei bemerkt, dass, wenn man in

saurer Losuog reducirt, auch etwas AHokroton8aure neben der.

Krotonaauro entateht. Bei den Versuchen von Pend leton

und mir entstand allein die feste Erotona&ut'e, mtd die fernerén

Beobachtungen vou Wisticenus sind ebenso wenig wie die

unsrigen in UebereinstunmuQg mit der van't Hoff'schen

Hypotheae zu bringen.
In Betreff der Umwandiuug von AUo-c-Halogenkroton

s&uren bemerkt Wislicenus3), "Auf S. 12 bis 14 endlich

weist Michael darauf bin, dass zwar die Umwandlung der

«.Halogen-lM- oder ,,Allo"-Krotons&uren beim Elhitzen im

Allgemeinen meiner Hypothese entspreche." Ich habe niemals

ein derartigea Gest&ndnisa gemacht, sondern auf den citirten

Seiten wird rur bemerkt, daas dem Verstândniss dieser Ueber-

gange nicht die Schwierigkeit entgegenateht wie bei der Ueber-

fMMrungder/?.CMorkroton8aare, und auf S. 12 ist der Ueber-

gang aïs befremdend beschrieben. Icb meine. daes der quanti-
tative Uebergang von den AUo-K-Halogenkrotonsâuren beim

Il Ann.Chem.M8. 2M. Daa. 248, 3M. ') I)M. 2~8,35S.
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Erhitzeu in die ~-Halogeasaoreh direct im Widerspruch mit der

Wislicenus'schen Hypothese steht, von welchem Gesicbts-

punkte man ihn auch betrachtet.')

Endlich bemerkt Wislicenus'): ,,m abn!icher Weiae,
'wie die aus dem Verhalten der Krotons&un'dcrivatc entoom-

meuen Einwcndungen, htssen sich auch die übrigen Ausi~hr-

ungen der Michael'schcn Kritik tels hiniaitig, entweder a.af

missverRtandenerAnwcnduug dor von mir entwickcttenCeaichta.

paukte, oder auch unrichtiger Interpretation der Tt'atsachen

beruhend, abwcisscn." Trotz dieser Vorsicherung findet sich

sogar auf der itamiichen Scite daa Bekcnntuiss, dasa die vom

Bodcn seiner Hypothèse t'ntwifkelten -tsomerieverhaUnisse der

Zimmtaaurereibe nun unwahrn<ht-i))iich aeten. Da seit der

VeroSenthcbung mein<'r Kritik keine neuen Thatsachen hier-

über zu Tage gekomm< n sind, so darf man wohl dieses Zuge-
standnisa von Wialicenus mpineB ,,E:swenduBgen" zuscbr~iben.

Es schoint fast, als ob der Ausdruck Wislicenus' ,,diH übrigen

Ausfuhrungen" nicht ohne Weiteres anzunehmen sei. Weiter

bemerkt Wiglicenus~): ,,Ihro NatorKeschicbte wird sich wahr-

') Da WisUcenua nun auch über die Einwirkung derWSrme auf
alloisomerischen Verbindungcn (6:ehe blichael und Pendieton, dies.
Jonru. [2] S3, 5) zn arbeiten angefangen bat, so mSchte ich hier kurz
tiber einige Versuche die ich schon vor einem Jahre angestellt habe,
bertchtea. Ich ging von dem Gedanken aue, dass aUo!someris<:heKSrper
dnrch Erhitzen innerhalb gewisser Temperaturgrenzen BÏch gegenseitig
in,einander Hbcrfahreu tastien. Trotz mehrfMhcrAbanderung der Versuchc

go!ang es mir mcLt, die « Brou- oder Chtorkrotonsaaren h) die entspre-
ohendfu AtioaauMc zutUckzufuhreM, ebenso yenig gelang, es, die ~-Cb!or-
anottMtonttmru in die p'-Cbtorkrotonsaure zu verwandeln. Es muss aber
bemerkt wan!n, dasa ich bei dieapn anvoUatandig geMiehenen Verauchen
mitth lediglich auf 8chtneizpunktab<'6timmung<n besehrankt habe, daher
vie!!eicht kleiue Mengen der vcrandertcn Sanrc mir entgingen. Von

grôMerem Intéresse aber ist daa Verhalten von fester KrotonsHute in

zagcsduxolzeufn Rôhn-n, einer Temperatur von 240 "–~(!0'' ausgesetzt.
Die R<<))renoSnen sicb untf'r Druck und man kann eine, beim gcwohu-
lichen Druck sich zersetzende, im !uft)<'crfn Raum gegen Ï60'' siedende
8&ure hcraust'racticniren, die bei der Anatyse amn&hemd don Koht(;n8toa'-
nnd WaHaeratongehalt der Krotonsiture zeigt (C = 86,25, H *=tj.41, Kroton
ëK'trt-: C = M,8t, H = ?,97). Da aber die Vt-rbindung beim Destii;;tV)t
-)bst i)n tuftieeren Raume sich etwas zersetzt, so bedarf sie (in'i weitereu

Heinigung. ïch n)M'~tc die Untersuchuuf! dieses KM-pc-rr:nm- vorbchaitcn.
Am). CLcm. ~4M, ?4 Utis. fS. 354.
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scheinlich ganz eng an diejenige der Krotonsaure anschtiessen.

WisUceMua ist non endlich zu derselben Erkenntniss ge-

la.agt, zu der ich schon vor mehr aïs zwei Jahren gelangt
war. Ich habe zur Zeit in meiner Mittheilung über Alloiso-

merie in der Zimmtsaurereihe nachdrucklich betont, dass iu

der Krotons&urereihe die na.mtichen Isomerieverh&ltnisse statt-

finden werden, und habe in spa-teren Arbeiten den Beweis

dafür beigebracht.
Nocb emige Worte !tber "die Geheimnisse der Allo-

Isomerie." Aïs ich meinen Aufaatz Uber Isomerie in der

Fettreihe veioncnttichte, waren, wenigatens nach der Literatur

und nach Bilehern zu urtheilen, die Isomerieverhâltnisse der

Zimmt- und Krotonsiturereihen ganzlich verkannt. Va-n't Hoff

hat zwar in seiner bekannten Broschüre auf die richtigen Ver-

ha!tMMe zum Theil hingewiesen, gab aber keinen experimen-

talenBeitrag zur Frage, und leider liessen sicb dieDeutungen
der schou bekannteu Thatsachen derartig drehen, dass sie sich

durch Structurtbrmein ausdrückcn liessen, allerdings hat man

dabei Annahmen gemacht, die man jetzt als sehr gezwungen
erkennt. Die Thatsachen. die von mir und meinen Mitarbeitern

aufgefunden worden, konnten glucklicher Weise nicht verdreht

werden, und durch aie sind zum ersten Male die Isomerie-

verha.ltnisse di€<ey wichtigen Korperclaasen auf einen wiseen-

schaftlichen Boden gebracht worden. Wenn nun Hr. Wisli-

cenus Versuche mit Chlor ansteHen wollte, die ich schon mit

Brom gemMht und richtig interpretirt habe) so bat dies f)lr

mich keine grosse Bcdeutung, obwohl es nicht gebrâuchlich

ist; wichtiger aber ist, dass Wislicenus nicht anerkennen

witP), dass die richtige Deutung solcher Versuehe schon vor

dem Erscheinen seiner Hypothese erkannt war. Der Ausdruck

Alloisomerie wurde hauptsachHch aus drei Grtinden vorge-
schlagenj crstens weil dadurch die Natur der Isomerie gekennt-
zeichnet wird nnd sogleich mit dem Namen gewisse charak-

teristische Eigenschaften verbunden werden, zweitens, weil dem

') Tr'.tz der VerBich'fungWisUechus', dass er mir gern d}~Pn-
unttit für meineEntdcckungentassenwcih',heisat es in d<.rsdbenArbcit
''i~o. 8~) in i.ctrtiT d'tConstitution der AHo-«-BromktotDM~ure:
.von M'eteherWi"<t<mnu:'b<'rc<t!id:" eine als Bromisokrotonsiturean-
~e~nut'hfn i~)'
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ubtichen Ausdruck ,,Iso'' mehreie chenuache Bfdeutungen zu-

kommen, die tenter schon eine grosse Confusion in der chemi-

schen Nomenclatur veranla.ssten, und zuletzt, um die Aufmerk-

samkcit der Uhemiker auf diese für die organische Chemie überaus

wichtige Erscheinung zu lenken. Hr. Wislicenus hat ganz
Recht, die Erscheinung, die ich Alloisomerie genannt habe,

birgt noch viele Geheimnisse, uhd eins von diesen war die

Reduction von Allo-u-Krotonsâure zur Krotons&ure. Es wird

die Zukunft entecheiden, welcher von uns den wissenscJMtA-
lichen Weg zur Erkennung derselben eingeschlagen hat.

Die ubrigen personnchen Bemerkungen in der Witli-

cenua'schen Antikritik bedûrfeo keiner Erwiderung, da sie

lediglich Vermuthungen des Hm. Wialicenus sind.

(lairo, im Mai 1889.

FInDrverbinduBgendes Vanadiamsund seiner
BachstenAnaloga;

von
Emil Peteraen.

I.

Nachdem Roscoel) die wahre Constitution der Vtmadium-

verbindungen dargelegt hatte sind die Vanadatc mehrm&is

GcgeMtand der Untersuchung gowesen. Doch iat ausser den
bekannten Isomorphien, die zo diesor Entdeckung filhrten, nur
ht ganz einzetnen F&Uen Isomorphiamus zwiacheMVanadaten
und Phosphaten aufgefunden wordon.") Es bleibt immerbin
eiu bedeutender Onterschied zwischen den Orthophosphaten und
den unbestandigen Orthov&nadaten, von welchen nocif kelne
Rauren Saize dargestellt worden sind. Und was die niedrigen
Oxyfhtticnsstufen betrifft, so bestebeu noch gar keine Analogien
mit der Phosphor-Arseagruppe.

') Aan. Chem.Suppt.C, 7 n. 8.
") Uitte, Compt. rend. 9e, 575. 84~ t226; Baket, Chem.Soc.

t' 3M; Hjtt), J~. Xt.
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In seiner bekannten Abhandlung über dns periodisctx'

~y~ten~) stellt Meudelejeff, gestützt auf die St'Huug dc-~

Vanadiums im System. die Bchnuptung auf, dass ,,dic w:thfcn

Atomanatoga von V cinerseits Ti uud Cr, tmdcrci'hcits Nh
und T:t sind. mit wck'itfu dasselbe auch mehr Auhtdicbk~-h
.ds mit dem P besitzt, wie Cr déni Mo und W nabci' stelit,
als dem S."Il Die n~ht're Analogie zwischen VaHadin t.:)') Kiob-
T&utal l&sst sich vieiieicht aus der Analogie des Cinf'u~, mit

Molybd&n und WoLfram schliessen; doch stehen wiHd.uni iu
der achten Gruppe die Stoffe der vierten Reihe ziendict~ fcru
von denen der sechsten und zebntpn. Die Achniichkcit des
Vanadina mit Chrom und Titan iasst sich scttwerticb aus dem

System folgern. Ist ja doch die ,,Atoman.),!ogie" Mendele-

jeff's keine directe Analogie, sondern nur eine relative, auf
dem Yerlt&ltnisa zu anderen StoÛ'en ruitende. Zwar zeigen sich
am Et-de der puaren Reiben viele TDebcreiustinnnunseuzwischen
den auf einander folgeisden Stoffen; docit geht dièse uimmer
bis zur VI–V. Hei!te zurUck.

lu der That siud auch bis jetzt keine derartigen Anaiogieu
bekannt. Es ware aber wohi mogtich, dass sdlche Veibi) :uugs'
classen des Vanadins, die bis jetzt uur wenig Gegensta~ der

Untersuchung gewcsun sind, namentlich die medrigcu Oxyda-
tionsstufen, aoderc Analogien als die bekannteu darbieten

koanten. Unt dieses zu versuchen, habe ich die Fluorverbin-

dungen der drei hôchoten Oxyde des Vanadins, sowie auch
einzelner mit diesen analogen Oxyde, zum Gegenstaud einer

Untersuchung gemacht. Da die analytischen Methoden zur

Ermittlung der Zusammensetzung von den meisten dieser Ver-

bindungen ziemlich einheitUche sind, so schicke ich eiuen Be-

richt über diese voraus.

AM~lytische Methoden.

Die Vanadiameage wurde Uitch voritergegaogener Ré-
duction mit Schwefetdioxyd durcit Titritcu inschwefelsaurer

Lasung mit Katiumpermanganat bestimott Der Verluat an

Sauer&toif wurde bei der Reduction mit SO; zu 8,94~ (nach
Roscoe) gercchnet (ber~dun't iur VOg b,75~). ~an titrirt

Ann. Chem.S~ppi.b, lt.6.
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am besten in einer ca. 80° warmen L8sung,.die nicht über

0,5 Grm. Vanadin ini Liter enthalten darf. H&uSg wurde

das Vanadin auch zugleich durch Wagung als Pentoxyd be-
stimmt (siehe unten).

Die Oxydationsstufe, welche der Verbindung entspricht.
wurde bestimmt, indem zuerst, zuweilen eine ungewogene Menge
des noch feuchten Saizes, in einem Koh!ensa.urestrom titri:'r.

dann wieder mit Schwefeidioxyd reducirt und mit Permangau&t
bestimmt wurde. Aus dem Verh&ttniss der Vanadinmenge zu
der zuerst absorbirten SauerstoBfmenge i~sat sich dann die

Oxydatiomstafe berechnen.
Die Alkalimenge wnrde als.Sulfat bestimmt; es wurde

das Salz mit Satpetersa.ure wiederbolt zur Troc~n'* abgc-

dampft und vorsichtig bis zum GlUben erhitzt. Nacb Wttgung
des entstandenen Alkalivanadates wurde dieaes in Wasser auf-

getôst, die Lësong mit neutralem Bieiacetat ge~IIt, und in
dem Filtrate, welches kein Vanadin mehr enthatt'), die Alkalien,
nach Ausscheidung des Bleies, wie gewôhniicb bestimmt.

Das ausgeschiedene Bleivanadat wurde in Salpeterfaure
geISst, das Blei mit Schwefetwasserstoa'gefaUt, und das Filtrat
zur Trockne verdampft. j~r Reat giebt beim Gluhen aUes
Vanadin als reine Vanadin~ure.

Die Fluormenge wurde durch den von Octtel~) an-

gegebene ,,t~uo!omctcr" volumetriscb als FtuorsHicium be-

stimmt. Dieser empfcMettswortheApparat giebt mit Einhaltung
der von Oettel mitgetheilten Vorsichtsmasregem sehr genaue
Resuttate. Nur habe ich vorgezogen, die Verhindoogeu, die

schon bel gcwohniicher Temperatur mit concentrirter Schwefel-

sâure zeraetzt werden, nicht, wie-Oettel angiebt, in einem

kleinen Glasrohr einzuscMiessen, boudern frei auf dem Bodeu
der Kntwicktung~nasche (mit ein wenig Kieselsaure gemischt)
zu tegen und dann mit der n!)tbigen Kieselsâuremenge zu be-

decken. Man hat immer Zeit genug, nach Eingie&sen der

Schwefelsâure, ehc dieae die Kiesoiaâureacbicht durchdringt,
den Apparat zu schliesscn, und die Bestimmung anzuiaBgen

') Nurwenn das VerhtUtniasvon Alkalimolekillenzu S&utemo!c
kNienkleiner ale2 iet, )8at 6i< beim W~echenein wctiigBieivanadat,
und die Beatimmungt&"8tsich nicht durehftihren.

2)Z. anaL Chem.25, 4.



se'ner n~chs~n Auaioa'n 47

Ais Correctiun für me Absorption der Schwefelsâure von

Finor~ticiam brauchte ich t.? Cem. statt 1,4 Ccm., wif Oettel

angibbt. indem er nicht Ruck~clit darauf genommen hat, die

Dmckvera.ndefnng vermëg'~ der Scbwcfdsa.ureachicht im Mess-

rohr, die auch bei anverândertem Baromcterstand beim Ablesen

vor und nach dem Vernuche hervortritt, iu Rechnung zu

bringen, was mit der von ihm benutztcn Schwcfelsa.ureschicbt

(ça- 5,4 Mm. Q.aeckaUberdruck) 0,3-0,4 Ccm. betragt.

Ich gebe einige Daten von Versuchsanalysen, die ich mit

reinem Fluornatrium a.usgefUhrt itahe.

ï. 0,3350 Gnn. gaben 46,0 U<n). SiF~, indem fMeTemperatur vor
<i<'mVeMuche == T, Temp. n<n'h 'tt:m Vcrsuche = T~ = )7.5°; Baro-

meter~tand vor d('n< Vpreucbe B, = 793,0 Mm., nach dem V' rsucLte=

7a3,4Mm.; Pruck der Sdtwffelsiturcfchicht -=:5,<!Mm. (Quf'chsithcr'. Dctn-

naeh Mt~'otumen SiF~ bci uraprUugtichem th'uck und urspruuglicher Tco)-

pamtd 45,21 Ccm.; rcdacirtee und cofngutc? Volumen 48.0 Ccm.. waa

<4,M Huor entspricht.
2. 0,MM Grm. gaben 44,0 Ccm. biF~ (T, = 18.5"; T. = 16.0''

Bt = 186,2 Mm.; B, = ?67,1 Mm.; S = 5,4 Mm)l
8. O~MMGrm. gaben 44~8Ccm. StF~ (T, = T, = 13.8"; B, = 776,7

Aïm.; B, =f77,2 Mm.; S 5,8 Mm.~

Rechnung: Gefunden: Mitte):

1. 2. &.

~.M 44,92 45,04 45,30 45,09"

Va-nadinsesquioxyd und FluorwaRserstoffsaure.

T)aa Vanad'nsosquioxyd wurde nach der Méthode von

BerzeTius dprcit Reduction von reiner VanadinsâtTre*) mittelst

WMser~to~ dargestellt. Es wurde die Absorptiou von Sauer.
stoff mittelst Kaliumpermanganat und verdtinnter Schwefel-
jaaure und zugleich durch Glilhen im SaueratoEFstrome gepruft.

1. 0,150Grm. iorderten40,0Cem Permangan~t(1 Ccm.=0,000800
Gnn. SaMeretoft).

2. 0.222Grm. forderten58,8Ccm.
3. 0,478Grm.gaben 0,{t80Orm V,0,.

Rechnnng: Cefunden.
t. H. 3,

Aba.StUMMtoS Xt,6 2t,S3 ~t,tt ~l,~t%.

') Ueber cime I)&r<MHat)g<methodereiner Vanadu;s.tureaus dem
Rohmaterialesolt sp&tcrberichtet wer~fa.
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r\0-) –
DasSesquioxyd lôst sich, wie vonBoscoe und Scha.ta-

tik~) angegeben. nicht in iSchwet'etsaure oder Salpetersaure,
&padich in Saiz~aure zu einer grünen Flüssigkeit. Schafarik
giebt au, (tass diese, mit Ammoniak uberaattigt, dunkel achwarz:
graue Flockcn absent. Wahrscheinlich bat hier eme Oxyda-
tion stattgeinnden, da dasScstjuioxydhydrat (sieheouten) h ell
graugrûn ist, aber durch SauerstpHaufnahme bald dunkier wird.

Das Vaaadiasesqu.ioxyd iôst sich leioht in Fiuor~
wasserstoffsaure zu einer dunketgrunea Fïuasigkeit, ïoit
recht de~tticher W~meentwicktang. Das Aufiosen wird durch
Digeriren auf dem Wasserbade sehr beschleunigt. Dièse Lo.
sung dieute zum Ausgangspunkte für die DaMteHung der fol-
genden Verbindungen.

Vaaadinscsquifluorid: V~ 6H~O.
Die g~nannte Lôsung giebt beim Verdampfen auf dem

Wasserbad~ in der W&rme nur einen sehr geringen festen
Rest. Nach dem Erkalten sctzt sich auf dem Bode~ der
Schale eine Kruste von Krystallen ab. Die Form ist ein
Rhomboëder, dessen Kantenwinkel sich dem rechten Mhcrt; bei
iangaamemEtkaMcn kann die Kantenlinge 2-3 Mm. erreichen.
Die Krystaiic sind im Wasser, in heissem ausserordeuttich
leicht, lôslich; die Lôsung reagirt sauer. Sie kônnen aus fluor-
wasserstoûLaitigem Wasser umkrystathsirt werden; beim Er-
warmen mit reinem Wasser scheidct sich leicht ein graugrttner
Niedersch!ag, waLi-schciniici)ein hasischesSa!z, ab. In atarkcn.
Weingeist aind sie uniosiich und werden dadurch a~ ihrp.
wa.ssrig.-QLosung geMt. Sie verwittern an der L~ seh.
'-chaeii und verlieren Wasser.

Bei IOU" v.or das Salz ça. 1 Mol. Wasser, bei 130'
alles, absorbirte aber zugleich Sauerstoff: Beim Gtahen hinter-
iaost es Vanadins&ure (mit wcnig nipderen Oxydeu gemengt),
aber so wenig, dass wahrscheiaiich eiu

TheU
des VMadm&'

)nit Fluor verbnnden, sich verauchtigt hat.
1. ".SU;Grm. forderten39,6Ccm.PcrmantKUtM<1Ccm.~O.OOQMO

.trn. K~ner~toftju.xl wiedernach Reductionmit~SU. ii0,~Cem.
0,3MGt-m.gah<.n38,(;Ccm.SiF, (!, = T~ 1",T'; B, = ~&.t

Mtn =.?T.,0 Mm.;S 5,&Mm.j

') Wien.Aka'i. H, 246.
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Jonn.!i)*tH.Ut(tM)e)!M.40.

0,720 Grm.. gaben bei directer WaBserbestimmang 0,232 Grm.
Waseer. Dae Préparât war aber achon ein wenig verwittert.

2. 0,642 Grm. (grosse KrystaDe, picich nach der Herauen~me aus
der Mutterlauge zwischen Ftieespapier gepresat und zur Bestimmung ver-
wendet) forderteu 78,7 Ccm. Permanganat und wieder nach Reduction
mit SO.~ 40,2 Cem.

Rechnung: Gefunden:
1. 2.

V, 102,6 31,61 31,94 3t,48".
114,0 N6,15 35,41 –

<)H~O 108,0 33,24 32,22

324,6 100,00'

i

'99,&T"

Sanemtoa'ab~rption 9,86 ~,969,81%~

Die wasangc Losuog reducirt Silbersaize zu Metall
(welches in ~corwaaatiMtoSaaurer Lësung sich krystallinisch aus-
scheidet), Quecksilber- und Kupferoxydsalze zuOxyduL

Mit Aïkalien oder kohiensauren Alkalien über-
s&ttigt, liefert sie einen Niederschlag von Vanadinsesqui-
oxydhydrat. 'Zur ùaberen Untersuchung des letzteren w.nrde
dln Lôhung mit 80 vTc!Atnmoniak versetzt, dass sie noch sauer
reagirtc. Das Hydiat scheidet sich dano aIs ein Yoluminëser,
gran~Der Niederschlàg ab, welcher bei Uebenchuss des
A!kaUs, oder der Luft ausge8etzt sehr bald unter Sauerstoff-
auihahme braun bis schwai-z wird. Er wurde unter Kohlen-
sâure SItrirt und ansgcwaschen.

Die Bestimmung der Oxydationsstufe, durch Titrirung
uiner willktirlichen Menge vorgenommen, gab das Verbaltoiss
Vanadinatome: absorb. SauerstoCFatome= 1,024; eine geringe
Oxydation ist demuacb nicht zn vermeiden. Beim Trocknen
ist die Sauersto~auih&hm~ so bedeutend, daas das Hydrat-
wassér sich nicht genau. bestimmen lâsst.

Daa Hy<lt'at lo~wich Icicht in allen Sâuren. Die Lôsungen
setzon.bei freiwUiigem V«rdac)Bf3n nichts oder (bei~Anwen-
(iuug von Brotn- ~A CUorwasserstoSaaure, Essigsâure) eine.
Huaserst zerfUessUchp S&izrmde ab. Die L8snng in Schwefel-
saure acheint kein DpppelsaL: mit schwefelsauren AïkaUen
bildeu zn kônnen, mit Weingeist sch8tde<~aich anch bei Gegeo-
.vart vou AïkalimetaUsuliaten nur ein grunerSyrup aus, der
sich nicht nut der aUtohoUscheu NI~ssigkeit mischen lasst.
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Die Lo8ung in Esaigsaare wird durch phosphorsaures Natron

ge&Ut.

Cyankailum giebt in der Lëaung aes Sesqmnuonds einen

bhugrUnen Niederachtag, im Ueberschuss der F&IIangsmittel
mit tiefblauer Farbe lôslicb. Die Farbe verschwindet beim
Stehen oder sogleich Jurch Kochen.

Das Ferrocyankalium gi~bt eiuen geibgriinen Nieder-

acMag; die FiUsaigkeit erstarrt zu einèm dicken Brei. – Das
Kaliumchromat liefert einen volamui3sen,br&unlichenNieder-

scblag. Phosphorsaures Natron giebt einen heUgrunen,
luftbestândigen Niedérschlag von Vanadinsesquioxydphosphat, in
Saizsaure l&slich, uniôslich in Essigsâure. Bei Ueberschass
der Fâilunganuttel ist das Filtrat ganz farblos. –

Pyro-
phosphorsaurea Natron fâllt beimErwarmeu e-nengrunem
NiederscMag; bei Ueberachuaa ist das Filtrat stark grBn ge-
farbt. Das Schwefeiwasseratoffammonium giebt, wenn
ein Ueberschuss vermieden wird, einen graoen, luftbestandigen
Niederschlag. Cblorbaryum giebt eine weissgt~lne Fâl-

lung; in grossem Ueberschuss von reinem Wasser lôalich,
daraus wieder durch Kochen aus&Hbar. Chlorstrontium
giebt nach einigem Stehen einen ganz gleichen Nieder-

scMag. Chlorcaîcinm und Chlormagnesium ~Ben
nicht bei gewôhnlicher Tempejt'atur; beim Kochen scheiden
sich dunkel-braungrüne Flockon ab.

Die Lôsung des Sesquinaorids giebt weiter mit LSsungen
verachiedenerTi'tnoride krystallinische Niederschlage, die unten

genauer beschrieben sMtd.

Kalium-Vanadinsesquifluorid:

4KF, V,F., 2H,0.

Beï Zusatz 'aer Lëaung des Sesquiiluorids zu einer cou*
centrirteu LSsnïtg TÔh-FtaorkaHum scheidet sich so voMatândig
ein grûïMa Kryatalpulver ab, dass die Flüssigkeit ganz farblos
wird. ZurReindarstetlung fallt man am besten in fluorwasser-
stoffsaurer L&-sung,wischt mit ~ussa~urehaltigem Wasser aus
und trocknet an der Luft. Das Salz lest sich wenig un Wasser,
leicht in verdaunten Saurcn, gar nicht in einer Losung von
Muolkatium. Ea verliert nichts, an Gewicht bei 100", sehr
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wenig bei 130~; bei 170" verliert e~ alles Wasser und wird

braunlich grau, indem es zugleich ein wenig Sauerstoff &b-

sorbirt.
0

0,588 Grm. verlangten 48,3 Cem. Permanganat (1 Ccm. = 0,000800
Gnn. SauemtoS) und wiederum nach Reduction mit SO, 24,7 Ccm.

0,656 Grm. gaben 0,500 Gr'n. KdiuuvaBadttt, woraua 0,476 Grm.
KtBumsuU~ und 0,2485 Gfm. VMadins&ure erhalten wurden.

0,380 Grm. gaben 38,0 Ccm. SiT\ (T, = 17,0"; T, = 14,0" B, =B.
757,0 Mm.; S = 4,4 Mm.)

0,608 Grm. gaben bei directer Beatimmung 0,045 Gnn. Wasser.

Bechnung: Uetunden:
V, 102,6 21,16 21,12 21,26%
K, 156,4 32,26 32,56'.
t\. 190,0 39,18 39,31 “
2H,0 36,0 7,42 7,40,,

485,0 100,00 –

2K,0, V,Ô,76,49' 76,22 “
AbtXMrb.&MetatofF 6,60 6,57,,

Entsprechend znaammengesetzte Verbindùngen sind von

Ahunimmm., Eisen-, Chrom- und Maaganoxyd dargestellt. Sie
zeigen dieselben LoalichkeitsverhMsnisM; das Chromsalz sieht
grNn aus; das Mangansalz verliert bei 100° kein Wasser.

Ammonium-Vanadinsesquifluorid (a):

(a}6NH,F, V.F..

Auch dieses Salz wird bei Zusatz der Vanadinseaqoi.
Bnondl5snng zo einer concentrirten Flaoi'ammoniumioaang fast
voilstandig gefaUt und bildet so einen achon grUnen, krystatli-
nischen Niederschlag. Aus verdOncten oder sauren Lësnogen
erhMt man, namentlich bei FaUung in der Wârme, recht
grosse Krystalle, die man unter dem Mikroskop deutlich als
reine Oktaëder erkenat; die optische Untersuchung zeigi.
dass sie regular sind.

Das Salz ist in Wasser ziemlich leicht l8slich, in ver-
dthmten Sanreu noch leichter l8s]ich, in WeiEgeist und L8-
aoDgen von FIaoralkalimetatlen Jfast unï&slich. Es kann aus
Wasser umbystallisirt werden, &ÏÏ8 das Anwârmen nur kurze
Zeit gedauert hat; nach dem Abdampfen der wassrigen Lôsung.
enthi1lt das auskryataUisirte Prâparat weniger Ammoniak a.ls

4'
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das ursprtiugiiche. Auch bei kurzem Erwa.rmen des trocknen
Salzes auf !OU" verliert es uichts, bci ta.ngerfm nur wenig &n

(jewicht. Bei :70" verloren 0,604 Grm. 0,093 Grm. oder

15,-40" nahmcn aher zugleich Sauerstoff auf. Beim Gltihen

giebt das Saizs erst Fluorammoniam ab, dann sa.ure, gelbgrüne
Diimpie, die Vanadin enthalten.

Eine willkiirliche Mcngo des noch fcuchten Salze8 forderte 17,4 Ccm.

PcnnaBg&nat. nach Reduction der LSauug wieder 8,9 Ccm., woraua man

«M VerhtUtnMH Van!,tdtnat0tt'e zu tbsorb. StmerstoiF 'a. 1,003 berechnet.

t. 0,654 Grm. verlangten &a,4Ccm. Permanganat, nach Reduction

mit SO; wieder 30,5 Ccn). {1 Cem. = 0,000800 Grm. Sauerato~).

U.SSOGrm verbrtmchten U 9,6 Cem. S:H)ernitrat(l Cem.=0,00180
Grm. XH~.).

0,483 Grm. gaben ?3,4 Ccm. StF~ (T, = 15,5"; T, =- 18,5 < B, =

767,2 Mm.; B1 = 776,2 Mm.; S 4,5 Mm.)
3. 0,428 f'rm. ver!aogten 39,0 Ccm. Permanganat, nach der Re-

daction wieder 20,0 Ccm.

0,512 Grm. verbrauchten 68,0 Ccm. Silbernitrat (1 Ccm.=0,0018&
Grm. NH,).

3. 0,627 Grm. verlangten 56,1 Ccm. Permanganat, nach der Ré-
duction wieder 28.8 Ccm. (1 Cem. = 0,000802 Grm. Sauersto~).

Rechnuug: Gefunden:
1. 2. 3.

V, 102,6 23,89 89,45 23,50 23,t5"/
6NH< 108,0 24,68 24,46 24,5T
12 F 236,0 51,98 52,23 –

4~8,0 100,00 100,14 – –

Abaorb. Sauerstotî '29 T,2T" ?,? '18.n v,w yav -/0.

DM Salz stimmt in der Zusammensetzung und Krystall-
form mit dem von M&rignac~) beschriebenen Eiaensaiz

'.NR~F, Fe;F. Qberein. Wegen dieser Uebereinstimmung
habe ich verancht, auch von anderen Sto~en solche Verbin-

dnngen darzustellen.

Ammonium-Chromsesquifluorid:

6NH,F, Cr,F,.

In eimr Tor!:m6g(:n MittheilaDg~ bat Wagner angege-
ben. diese Vfrbittdung d-u-geat~Utzu h&beh, ohne sie jedoch

AaM).(~hi'n. 3 6< 306.
li iter. 19. ')':



soiner u~chstcn ;\T)H,~o~ 53

Das Sah hat vieUeicht ein wenig von dem vou Wagner
dargeatellten 4AmF, Cr,F., 2H~O enthalten.

A!dït[<!nium-TitanaeequiflQorid:

6NH~F, Ti,F..

Ein Sniz dieser Zusammensetzung ist von PiccinP) beim

Venmischen der Lësungen von Titaneesquichlorid und Flnor-

aIMimetaUen dargestellt worden. Ich habe dasSalz bei Reduction
von Kalium-Titanfluorid (TiF~, 2EF, BL,0) mittelst Kadmium
in einer warmen Lëaung von Sa!zsN.tu'e(spec. Gew. 1,10) und

Zuaatz von dieser Losuug zo einer FluorammoMiumIôsung er-

hatten. Die Reductiona~higkeit des Kadmiams wurde an der

Loaung einer genau gewogenen Menge des KaHum.TitanQuorids
durch Titrirung mit Kaliumpermanganat geprüft.

0,601Grm.(in 50Ccm.SttzB&ure)forderten23,8Ccm.PenMttgauat
(1 Cem.=0,00079$Grm. Saueratoff.)

0,&5aGrm.forderten 22,0Ccm.PermMgan&t.

Compt rend. $7, tM4.

n&her zu beschreiben. Ich erb~tc das Snlz durch L~ 'an rfmen

Chromoxyds in Fiuorwa.sserstoS'sâure und AbJampfc.) de!

L6sang, bis der grotte Theil des Sunreilber~dtusses wRg

gegangen ist. Die Lôsung giebt daun, mit Ftuommmonium-

lësung in Ueberschuss vermischt, beim Steheu oder Et'wSrmet]
ein schon grünes (ein wenig dunkier als das V&nadinsa.iz

krystallinisches Salz, leicht loslich in Wasser, schwer loslich

in Fluorammoniuntiôsung, letzteres jedoch weniger als das
Van&du!M.iz. Es krystallisirt so wie dièses in Regul&roktaëdorn.
Auch beim Erw&rmen verhalt es sich wie dieses, verliert z. B.

bei kurzem Erhitzen bis zu 100" nicht an Gewicht.

C,616Grm.gaben nach Auatreibendes FJuora0,212Grm. Cr.;0,.
0,566Grm. verlangten74,6Ccm.SUbenutrat(ICcm. = 0,00183Grm.

NH,).
0,M7Gnn.g&b€m42,7Ccm.SiFt(Tt=T,-l?,5";B,=B,~?65,7Mm.;

8-6, Mm.)

Rechnung: Gefmnden:

Cr, 105,0 28,81 23,M'

6NHt 106,0 M,4e 84,12 “
12F 228,0 51,90 51,88

t2F_28,û~ JHJO_ _M,8S “441,0 100,00 M,lt<
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o-~t~–.
Rechnung Geftmden

Abeorb.SMerfitoS' !},08 3,16 3,18%.

Die Reduction i&t nach einer halben Rtunde votbt&udig
und geht nicht weiter bei iangerem Stehen. Wird die so er-
haltene grtine Lôsung zu einer Fluorammoniumiôsung gesetzt,
so ver&ndert sich die Farbe augenMicklich in Rothviolett, nnd
es scheidet sich ein rothvio!etter, tcrystallinischer Niederschlag
aus, bei concentrirten Lüsungen voURt&ndigbis zur Eottârbuag
der Fitissigkeit. Dus Salz wurde anfangs mit Sabs&ure, spec.
Gfw. l/i0, gewaschen (sonst wirkt es reducirend auf die Kad-

mitimISsung), ap&ter mit verdtInntM- Salzsâure, aodann schnell
gepreast nnd in 8aaer8toS&eier Atmoaphare getrocknet. Es
zeigte sich jedoch ~at unmôglich, eine geringe Oxydation
zu vermeiden, selbst in dem noch feucht analysirten Salze.
Beim Stehen unter Kohlensii.ure wird ea dunkler, bei ïangerem
Liegen an der Luft wieder bélier aïs anfàngs.

Daa gleich nach der Darstellung untersuchte Salz zeigte
sich unter dem Mikroskop als aus Regalaroktaëdern be-
stehend.

Es ist im Wasser ieicht ISsIich, in Lôsungen von Fluor-
alkalimetallen schwer lëslich. Die wasarige Losuag gicht înit
Alkalien einen veilchenblauen Niederschlag, der bald unter
Entfarbang oxydirt wird.

Eine UNgewogeneMengedeanochfeuehten8&!zesforderte15,6Ccm.
PermMgtnat (1 Cem. = 0,000800Grm. SMeratoC:) Die LSanng wnrde
nach dem Ent~trb<'nerwNnnt,mit Ammonimkbh znr achwaehNmrem
ReMtion,dann'mit Aaunoniamacettttnnd etwMfreierEMigattarevpM<tzt
and bia zomKochencrhitat, wodurchalles Titan TitMM&arehydrat
a<MBUtt.Et wurdenge~mdem0,1aoGrm. TiOt. Daraus berechnetman
du VcjAtttniMTitan.: absorb. ~uerstoSst. = 2,0325.

0,M2Gna. dea trocknen Salzesvert&ngtea22,8Ccm.Permanganat
(1 Ccm. 0,000804Grm. SMerato~)

0,678Grm. gaben (bei LCanngin Mpeters&ureund Fâ!tnng mit
Ammoniak)0,?56Grm. TiO,.

0,424 Grm. verhngten 56,4 Ccm. Sabemitrat (1 Ccm. = 0,00181 Gnn.
NH,.)

0,327Grm.gaben 52,0 Ccm.SiF~(T,<:6,0=; T,n,0': B,-760,&
Mtn.;B,==M1Mm.; 8=6,0 Mm.)

Bei der Beurtheüungvon dieeenantdytuchenD~tenmaasman eich
encuem, dt~sedasSalzSMerato~absorbirtbat. Gefandenwurden2,50%,
die Rechnang kt 3,67 daa Salz hmtateo 1,18% seinesGewichtBab-
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sorbirt. Ich gebe daher nebst den direct bereohnctpn auch di& rNckaicht-
lich der Correction für diee6 Absorption berechneten Zahlen,

Merechn. ues uetundenen

Reehnung: Gefunden: rtickatchtLd.Saueratoa'abaorpt.
Ti, 100,0 22,94 22,93 23,21"
6NH~108,0 24,77 24,08 24,36
12F 228,0 62,29 52,32 52,95 “

436,0 100,00 '100,52'

Es existirt also eine Reihe isomorpher Verbin-

dungen von analoger Zusammensetzung und ana-

logen Eigenschaften: 6NJE~F, R,F. (R=Fe, Cr, V, Ti),
wodurch eine Analogie von Titan- und Vanadinsesqui-
oxyd mit den Oxyden der Eisengruppe festgestellt
wird. Auch von Aluminium giebt es eine Ammoniomverbin-
dung desselben Typus, also dem Eryolith en~prechend.

Ammonium-Aluminiurnsesquifluorid:

(;NH,F, AI,F..

Setzt man Thonerdehydrat in FInorwasseratoNsanre zu
einer Fluorammoniumiosung, die sich im Ueberschoss befindet,
ao fallt das Saiz als ein blendend weisses, feines Krystallpulver
nieder. Es ist in Wasser fast unioslich, leicht loslich in ver-
danntenSâarea. Es verîiert aichts an Gewicht bei 100".

0,610

Grm. verlangten 78,8Ccm.Silbernitrat(1 Cem.=0,00t80Grm.
t<H4.)

0,5t8Grm. gaben 0,131Grm. A!,0,.
O.MOGrm. gaben 50,0Com.SiB\ (T,=21,0"; T,=l5,5". B.=7381

Mm.;B,=7M,2 Mm.; S=5,8 Mm.)~'<– mot.; o=o,a mm.~

Beehnung: Gefunden:

A!, 54,2 18,89 13,54%
12F 2M,0 58,43 58,11 “
CNH~ 108,0 27,68_27,81 “

890,2 100,00 –––––99,46%;

Lest man das Salz in verdQanter Fluorwassersto~fsâure
und l&sst die Lôsung bei gewôhnUcher Temperatur verdampfen,
eo lo-ystalliairt ein Salz in ziemlich grossen Krystallen aus.
Es enth&It aber nur ungefahr zwei Drittel der Ammoniummenge
des uMprUngtichen Satzes.
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Ammoni)t<n-Vanadinsesqutf!uorid :b) und ''c;:

~b) 4NJEI.F, V,F,, 2H,0.

Um dièses Satz rein zu gewinnen, kann man Lôsungeu
gcnau abgewogenpr Mengen von dem Salze (a) oder dem

SesqHUluorid und Ftuorâmmonium vermischen und auf dem
Wa&serhade einengen. Es bildet ziemlich grosse Krystalle,
schon amaragdgrtin (dunkler als das Salz (a)) von oktaëdn-
schem Habitus, aber polarisirend. Sie aind in Wasser leicht
iëslich und kënnen daraus ohne Verlust von Ammoniak um-

krystaUisut werden; im Weingeist sind Ne schwer lëslich. Das
Salz verliert bei 100" alles Wasser (ohne Sauersto~aujfhahme
oder Verlust von Ammoniak) und wird grau; durch Benetzen
wird es wieder gr&n. Beim Glühen verbâlt es sich wie das
Salz (n).

1. 0.494Grm.veH&ngten49,4Ccm.Permanganat(1Ccm.~0,000802
Gm).Sauerstoff)unddie LosungwiedernachReductionmitSO,25,4Ccm.

2. DM Salzwurde zweimalumkrystatlisirtund gab dann die fol-
gendenRes~tate:

0,648 Grm. vortangten 64,0 Ccm. Permanganat (1 Ccm.=0,000802
Grm. SauerstoS) und wiederum nach der Reduction 32,8 Ccm.

0,483 Grm.fordertem49,5 Cem.SiIbemitr.(l Ccm.=0.001T5Grm. NH~.)
0,274 Grm. gaben 89,1 Ccm. SiF~ (T,=t8,0< T,~19,0"; B,=

7C8,5 Mm.; B~=?68,7 Mm.; 8=5,8 Mm.)

0,672Gnn. verlorenbeim Erwarmenbis 100'*0.060Grm.

Ausser den bekannten Verbinduogen dieses Typus (siehe
oben) ist von Wagner a.ucb ein Chromsalz: 4NH~F, Cr~F,,
2B~O dargestellt worden; es bildet smaragdgrUne Oktaëder.

(u) 2NH,F, V.F., 4H,0.

Dieses Salz k~nti wie das vorhergeheadc dargestellt werden.
E:) bildet tama!I{u'e Aggregate, dunkter gnh) ab! ,b), doch

heller als das Se:.quitiuohd. Zu den Lëstutgshi'tteto und beim

Rechnung: Gefuuden:

I. 2.

V, 102,6 26,61 25,92 25,51".

4NH< 72,0 17,97 – n,93.,
10P 180,0 47.43 – 47,31 “

2H,0_t6,0 8.9S_
– 8,93,,

400~ _100,UO_ 99~74<

Abaorb. SaueKtoR' 7,99 8,02 7,92 "/(,
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Erwarmpn verhait es sich wie da.s vorhergehmdc, giebt 30
a.nch bei 1UO"a,Ue-<Wasser fib. Es warde znr Analyse aus
W&ss"r umkrystaliisirt.

0,626 Grm. verlaogtfti '!9,H Ccm. Penn;u)gan;tt (I Cem. = 0,000798
Grm. Satieratotf) und naeh <ier Réduction wicder 35,4 Ccm.

0,702 (~i-m.vet-tan~tf~~6,8Cctn.8Hbernitr.()C(;tn.0,00180 Gnn.NH.).
0,367 Grm. gaben 45,0 Ccm. Stf\ (T,=21,5"; T,=19,t< Bt=B,=

772,5 Mm.; S-H,5 Mm.)

t'40 Crm. verloren beim Erw&tmen bis zn [00" 0,108 Grm.

Rechnung: Gefunden:
V, 102,6 28,30 28,86 °.c

2NHt 86,0 9,$8 9,44
8F 152,0 41,92 41,30

4H,U 72,0 19,88 20,00~,
3C2,~ 00,00 9!),10"

Absofb.S&neMtoH' 8,83
1-

8,82%.

Natrium-Vanadinsesquifiuorid:

5NaF, V.F. H,0.

Vanadinsesquifluorid zu Fluornatrimntosung in (nicht zu

geringem) Ueberschuas gesetzt, fàllt das Salz als grtines Krystall-

pulver. Die Loslichkeitsverhaltnisse sind dieselben wie f&r du.

Kaliumaalz. Es wurde mit hcisser, verdilnuter Fluorwasser-

ato&aure lângere Zeit auegewaschen; das Durchgelaufene war

stark grUn gefàrbt. Bei 100" giebt es alles Wasser ab; selbst

bei 170" veraBdert sich die Oxydationstufe nicht

merklich.

Eine ungewogene Menge des noch feachten Saizes verbrauchte
t6,5 Ccm. Permanganat (1 Ccm. =* 0,000800 Grm. Sanerstoif) und naM
Rédaction der Loeumg wieder 8,45 Ccm.; diese Daten geboi das Ver-
h~tniae Vanadinatome: absorb. Saueratoffatomeu = 1,004.

1. 0,4M Gnn. verlangten 44,0 Ccm.Permanganat (1 Ccm. = 0,000803
Grm. Sauersto~) und nach der Reduction wieder 22,6 Corn.

0,694 Grm. gaben 0,544 Grm. Natriumsulfat und 0,284 Grm.
Vtmadina&ure.

0,3&? Grm. gaben 49,1 Cem. SiF~ (T,='T,=16,0"; B, =B~ =771,5
Mm.; 8==5,8 Mm.)

2. 0,698 Grm. verlangten 47,&Ccm. Permanganat (1 Ccm.== 0,000802
Grm. Sauerato<f) und na~h der Reduction wieder 24,6 Cem.

0,802 Grm. gaben 0,646 Grm. Natriumsutfat.

0,'722 Grm. gaben bei directer Wasserbeatimmung 0,033 Grm.
Wasser.

3. 2,920 Grm. verloren bei t30' 0,115 Grm.
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Ein Salz mit grësserem Gebalt von Fluornatrium gelang
mir nicht darzustellen.

In den oben erwâhnten sechs Vanadinverbindungen zeigt
es sich auffâUig, dass das Verhaltnisa zwischen Vanadinatomeu
und Flaor&lkalimetalï- plus Wassermolekülen Qberall dasselbe
ist, namiich 1:3, welches Verhaltniss sich fhr mehre Salze,
von der nachsten Oxydationsstufe abgeleitet, wiederholt.

Kobalt-Vanadinaesqnifluorid:

2CoF,, V.F,, 14H,0.

Vanadinsesquifluorid zu Eobaltcarbonat in Fluorwasser-

stoSa&are-L8auDggesetzt, theilt der rothen LSsang eine dunkel

braungelbe Farbe mit. Nach dem Stehen oder geringem Ein-

engen scheidet sich die Verbindung ala krystallinisches Salz
ab. In feuchtem Zustande ist es daBke!grtln,nach dem Trocknen
wird es braunlich, ohne jedoch seinen Glanz zu verlieren. Die
Krystalle sind ans Wasser umkrystallisirbar, werden aber dann
sehr klein; aus verdünnter FlaorwasserstoSsaore erh&lt man

bei langaamem Erkalten grôssere Krystalle, die
unter dem Mikroskop gemessen wurden. Sie haben
die nebenan stehende Form. Unten sind die Mittel.
zahlen von vielen Messungen angef!lhrt: für die
Winkel der Endflâchen, f&r welche vollkommner
Parallelismus mit der Unterlage schwierig zu er-
halten ist, zngleich die gémessenen Winkel, welche

sich a.m meisten 90" n&hem. Far die SeitenQ&chenist Paralle-
lismus leicht zn erreichen, und es stimmten auch hier die

Messungen sehr gut überein.

Winkel d. EB<Mftchen. Winkel d. Seitenaachen.
MittetvonaUen Meeaongen am Mittel

Mesaungen nSchBten bei 90"
B<id.Kantem 84'M 86*30' 6' 30

95*30' 93*50' 128" 20
Diagonalw. 90*60 90" 0'

Rechnung: Gefunden:
1. 2. 3.

V, 102,6 23,08 22,96 22,99 23,05% –
5Na 115,0 25,86 25,49 26,09
11F 209,0 47,01 46,26 –

1' 18,0 4,('5__ _4,57 3,94
444,6 100,00 –" –

Absorb. Saueretoff 7,20 7,11 7,08*
––

71v r. 7
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Nimmt man an, dass der Diagonalwinkel ein rechter iat,

~o wird die Fonn eine monokUnische Combination von verti-

kalem Prisma und Pin&koid. Bëi 100° ver&ndert das Salz

sich nicht au Gewicht oder Aussehen; bel 170" giebt es alles

WMMr ab.

1. 0,M6 Grm. verlangten nach Oxydation und nach Reduction

mit 80, 15,9 Cca!. Permanganai (t Ccm.= 0,006000 Grm. Vanadin.)
2. 0,6&t Grm. vedangten 20,0 Cem. Permanganat (1 Ccm. =0,005053

Gna. Vanadin.)

0,676 Grm. wurden, nach wiederholtem Ahdampfen mit Salpeter-

eaure, mit t~chwefei und koMeneaurem Natron im PorzcUantieget ge.

Khmoizen, das Geachmotzene mit WaMer auegezogem, und das ungelëste
Kobaltaulfid (nach Beaeitigung einer Spur von Kiese!aanre von dem Tiegel)
im Kobattantfat ubergeftihrt und a!t solches gewogen. Gefunden: 0,310 Grm.

Kebattaulfat.

0,S09 Grm. gaben 26,0 Ccm. 8iB\ (T,-2t,5"; T,=18,0"; Bt=750,0

Mm.; B~ 748,8 Mm.; 8=6,7 Mm.)

0,674 Grm. gabem bei directer Wuserbeatimmung 0,254 Grm.
WMaer.

Rechnumg: Gefamden:
1. 2.

V, 102,6 15,49 15,11 15,52'
10F 190,0 28,67 28,57 “
2 Co lla.O 17,81 – 17,46,,

14H,0 262,0 88,08 37,69,,

662,6 100,00 M,24<

Winket <LEadatehen. Winke! d. SeitenaKchen. ')
MittetvomaUen XeamngemMm Mittel

MeMnngen nMMtenbdeo'

Bttd.KMten 85" 40' 86*30' 58*0'

94" 40' M'O 122"30'

Dmgootdw. 90*30' M'O'

Es verhâlt sich auch beim Erw&rmen ganz wie das Koba-lt-

salz: verliert nichts an Gewicht bei 100" und giebt erst gegen
200" alles Wasser ab.

') Ueber die Bedeutangder Zahlen eieheoben.

Nickel-VanadiBseaqnifluorid:

2NiF,, V,F,, 14H,0.

Das Salz kann ganzwie daa Kobaltsaiz dargestellt werden.
Es bildet grasgrûne Prismen von derselben Form wie diesea:
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1. 0,6 )2HGrm. verlangten nach Oxydation und tmeh Reductton

1!2 Ccm. Pen'~ugM&t (1 Ccm.=0,004984 Grm. Vanadin.)

0,4980 Urm. gaben bei direfter W&aaorbestttnmung 0.1920 Grm.

Wasaer.

2. 0,6008 Grm. verlangteii 18,5 Ccm. Permangauat 1 Ccm. c=

0,0049')0 Grn). Vanadin.)

0,3090 Gr'n. gaben 2.\8 C<-m.MiF, (T,=t6,5< T,=17,50; B,=
762,2 Mot.; B,= 762,8 Mm., S=f..8 Mm.)

Kechnnng Gemndem

1. 2.

V~ t0a,6 15,4!) H,4< t5,S7<
10F 190,0 28,6'! 28,19 “
~N: 116,0 17,81

14H,0 259,0 88,03 38.M

Mt.aICO.O'cT

Auch eine Ferroverbindung, wahracbeiolich der Kobalt-

und der Nickelverbindung analog, habe ich dargestellt. Sie bildet

ziemlich grosse, schën aptelgrUno Kryst,alle, an welchen ausser

den Flâclion des Prismas und des Pinakotda auch noch die

der positiven Hemipyramide hervortritt. Es wurde gemeaaeD:

Gemeaa.WinkeldeaPinakaïde WinkelzwiechendenKtnten
(zwiacbendeeacnKantHn!en) desPnemMundPinakoïde

am nttchatcnbei90 Mittel
86*0' l2S"0'
99'<0' –

Sehr wahrscheinbch ist das 8a}z mit den beiden vorher-

gehenden isomorph.

Kobalt-Chromseaquifluorid:

2CoF,, Cr~F~ ~H~O.

Dieses Salz kann ganz wie die VaaadinverbindungeB dar-

gestellt werden. Es bildet sehr achëne, dunkel (etwas reiner)

grüne Krystalle von demaeibeti Habitua wie die VaaadinsaJze

und ist woM ohne Zweifdl mit diesen isomorph.

Wiuket d. Bada&chem. Winkel d. Se:tenaMhen.
Mttt')t von allen MeeeMngenam Mttiel

Meaaqngeu naehsten bei 90*

Betd.Ka~eu 85* M' 86" 10' 58" 0

96"10 M"30' )22*30'

Diagouatw. 9l'0 0 WO
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Auch die Yer~Jtnisae beim Erw&rmen und Losen sind

ganz dieselben; eH verliert nichts an Gewicht bei 100" und

giebt erst gegen 2()0" alles Wasser ab.

0,667 Grm. wurden mach Entfernung des Fttiora im Wasser geiost,

und die Loaua~ mit Kaliumtartrat, Kalihydrat und zuletzt Schwefel-

wMaerBto~kahnm vcraetzt. Daa auageschiedene KobaltautËd wurde in

Sulfat ùbefgcfahrt nnd aie Boleheagewogeu. Gefunden 0,820 Grm. CoS(\.

0,318 Urm. gaHen 27,8 Ccm. SiF, (T,=16,5'; T.-17,0' B,= 780,3

Mm.; B,= 749,3 Mm.; S-5,7 Mm.)

0,476 Grm. gaben bei dh'ecterWemerbMtMMtmng u,t83 Grm Wa~set.
n 1 ~n_ 1_~

Nickel-Chromsesquifluorid:

2NiF,, Cr:F~ 14H,0.

Das Salz gleicht, was die Darstellung und die Verh&itmsse

beim L8aeB~)und Erwarmen betrifft, vôllig den vorhergehenden
und ist auch mit denselben isomorph.

Die Krystalle sind smaragdgrUn von sehr schonem Glanz.

0,4M Gnn. gaben 36,5 Ccm. SiF, (Tt=16,0", T,==20,0< B,-='!69,l

Mm.; B,-tM,8 Mm.; 8=6,7 Mm.)

0,478 Grm. gaben bei directerWaaaerbeatimmtmg 0,t885 Grm. Waaaer.

') Vielleicht etwu teichtf'i t<)8)!cbim WMser.

Rechnung: Gefandem:

Or, 105,0 18,79

10F 190,8 28,57 28,03"

2Ni 118,0 17,74
–

14H,0 252,0 37,90 38,S9

M5,0 100,00

A

Winkel d. EndS&chen. Winket d. SeitenB&cheB.

Mittel von allen Mesaungen am Mittel

MeMungea m&chateBbet90''

Bei d. Kanten 85' 10' 86" 10' 5T' 30

95" 20' 9t"20 122"50'

DMgomatw. 90" 80' 90° 0

Rechnang Gefuuden:

Cr, 105,0 t5,T9
tOF 190,0 28,57 28,96
2Uo 118,0 17 J4 18,26 “

1411,0 252,0 37,90 38,45

665,0 100,00

1
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Die vier letzterwabnten Verbindungen sind also isomorph
und durchgehends ganz analog. Auch von Mangan existiren

Verbindungen von diesem Typus, dargestellt vonChristensen.')
Das Vanadinsesquifluorid bildet auch mit anderen Metall.

fluoriden Doppelverbindungen; so habe ich z. B. solche mit
Fluorzink und mit Fluorkupfer dargestellt, aber nicht
naher untersucht. Mit Methytammoniumfluorid bildet
sowohl Vanadin- als Chromfluorid heUgrUne, sehr zerfliessliche

Verbindungen; beide krystallisiren in Würfeloktaêdern, die
keine Wirkung auf das polarisirte Licht ausüben.

Aus dem Vorhergehenden ergiebt sich, dass zwischen
den Fluorverbindungen von Vanadinsesquioxyd und

Chromoxyd eine sehr deutliche Analogie in Bezng
auf EïyataïKbrm, Darstellungeweise, LoaUchkeitsverh&ltnisse,
Verh&ItniMe beim Erhitzen und Farbe hervortritt. Es
deotet darauf hin, dass das Vanadinsesquioxyd zu der

Gruppe von analogen basischen Oxyden, die von
Chrom-, Eisen-, Mangan- und Alaminiumoxyd ge-
bildet wird, gerechnet werden muss wenn man auch
noch viele Analogien vermisst (Alaunarten, Spinetle, Cyan-
verbindungen u. a.) Damit stimmt auch das Verhâltniss des
oben erwahnter Phosphates.

Auch Titansesquioxyd scheint Analogien zu dieser
Gruppe darzubieten (siehe S. 54). So ist ja auch daa Sesqui-
chlorid sehr ahnUch. Nach der Beobachtung von Friedel
und Guêrin*) ist larystalusirtes Titansesquioxyd mit Eisen-
glanz isomorph.

Kopenhagen, UmveMitâts.Laboratorium.

JHtdragtU Mmgfmetaog Ptaoreta Chemi(1888)S. 57 a 62
*) Ba!I.[Z]22, 482.
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Zur Alloisomeriein der Zimmts&urereihe;

von

Arthur Miohael und Hunter Pendleton.

Drittc Mittheilung.1)

Wenn man gerade ein Beispiel dafur geben woltte, welche

"anwahrscheinliche Annahme von Umlagerungen und Consti-

totionafbrmeîn"~) man vor der Annahme der Alloisomerie ge-
macht hat, so ist kàum ein tre~eoderer Fall vorbanden, als

der durch die CMorzimmtsaoren gegebene.
Die Untersuchungen dieser Sâuren wurden zuerst von

Tutz') begonnen, welcher durch Zersetzung von K~-PhenyI-

dichlorpropionsaure mit weingeistigem Kali zwei isomere Chlor-

zimmtsâuren gewonnen hat. In Analogie mit der entsprechen-
den Bromzimmts&ure wurde die niedriger, bei 114" schmelzende

S&ure als ein ~-Cblorderivat, und die bei 142" schmelzende

Sâure als die c-Chlorzimmtsaure aufgefasst. Kurz darauf hat

Plochi*), in demselben Laboratorium, wenigstens fur die bei

142" schmeizende Saure einen sicheren Anbaltepunkt zur Be-

urtheilung der Constitution der Sâure zu gewinnen versucht,
indem er aus monochloressigsaurem Natrium und Benzaldehyd
eine ebenfalls bei 142" schmelzende Chlorzimmtsaure erhalten

hat, die mit der Tutz'schen K.Saure identisch sein solltc.~
`

E. Erlenmeyer") giebt kurz an, dass auf Grund seiner Unter-

suchung überhaupt die h8her schmelzenden Halogenzimmt-
sanren das Halogen in der a-Stellung enthalten, wahrend es

in den niedriger schmelzenden in der ~-Stellung steht.

Der nachste Beitrag wurde von C. Foirer gehefert,
welcher durch Dehydration der Phenylchlormilchsâure, die

nach Erlenmeyer die Constitution

C.H.-CHOH–CHCl–OOOH

1)Ber.1886,S.1378;1887,8.550.
') A. Michael, Ber. 188C,S. )386.

'J DM.1882,S. 788. *) Das.1882,S. 1945. ") Das. 1882,S. 2160.
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oesitzt, eine bei ~8"–139" schnieixeude Chlorzimmtsâure er-

halten bat. Obwohl Forrer den Schmdzpunkt seiner Saure

oicht erbohen konute, hat cr augehommen, dass sie mit der
bei 142~ schmelzenden iSaure identisch sein solle. Dieselbe
CMot'zitUintsiiut-e~'rhieit auch Perkin juu. durch Einwirinmg
vuti Phosphorpentnch}orid a.ut Benzoylessigather. Allerdings
h&tt<: sich bei dieser Reaction eine ,? Chlorzimmtsaure
bilden ~otieu, und die befremdliche Bildung einer <x-Chlor-
znamt8a.uru ist Perkiu nicht entgangeo, aber zur Ërkl<u'ung
hat u)a.n einen Piatzwechsel des Halogens angenommen, eine

Erklarungsweise, die jetzt wie früher meistens nur auf eine

unvollstandige Kenntniss der betreffenden Reaction hinweist.
Da Tutz nur anf~brt, dass seine Chtorzimmts&ujre "bei

geeigueter Bebandiung der PbcDytdichlorpropions&ure mit wein-

gwiatigem Kali" erhalten wird, ao theilen wir die von uns an-

gtW&odte DaratcUungsweise kurz mit. Zu einer aikohoiischcn

Lësuag von reiner <x/?-Phenyldichiorpropionsa.ure wird die be-
rechuete Menge von weingeistigem Kalibydrat langaam hiozu-

gefügt, wahrend das mit Eiswasser stets kühl gebaiteoe Gefass
fortwahrend Keschüttelt wird. Die halb feste Masse wurde
nuu einige Stunden atoh selbst ùberiasseQ, und dann M lange
auf dem Wasserbad erw&rmt, bis die beim Erwarmen tiar

gewordene Flüssigkeit neutral reagirte. Zor Trennung der
entstandeBun chlorzimmtsaureu Salze wurde die TeMchiedece
L6a!ichkeit derselben in Aïkcho~ benutat Aus dem scbwer
tosUchen Salze erhalt man eine Saure, die bei l3(!<'–19?~

0

achmiizt. Das leichter l~sliche, in weit kleinerer Menge ent-
stehende Salz giebt beim Ansauern d~r waasrigen LOauog eine

milchartig getr&btc Lôsung, worau die Saur& darch. Aus-
schütteln mit Aether gewonnen wird. Nach einmaliger Krystal-
lisation aua SchwefetkoMunstofferhalt man die reine, nuumehr
aus Wasser umkryattJtisirbare Sâure, die bei 110"–lil~ °

schnulzt Dib Schm~izpuckte dieser Sâuren konnten nicht
darch UmkrystaHiairen aua verschiedenen LasuDgsmittein er-

hôht werden.

ZtK'DarsteUtmgdor Plochl'schen SSurehaben wir nach
vieleu Versuchen die folgenden Verbâttnisae am befriédigend-
aten gefunden, obg~ch aocii uaoh diesem Verfahren die Aaa-
bente keine sehr grosse iet. Es wird ein Gemisctt von Natrium-



in der Zimmts&urereihe. 65

chloracetat (1 Mol.), Benzaldehyd (1 Mol.) nnd Acetanhydrid

(3 Mol.) ia einein zugeschmolzenen Rohr etwa 20 Stunden

lang der Temperatar einer siedenden, ges&ttigten Kochsalz-

losùng ausgesetzt. Das PMdnkt wurde zuBachst mit Dampf be-

handelt um den uNaagegttE~nen Aldehyd zu beseitigen, und nun
die zurûckMeibenda Sacre in das Eatiumaalz uterge~hrt.
Dieses aorgSUtig getfock&ete Sab wurde mit heiseem, abso-

lutem Alkobol aaagezogam TSiMgereiaigte Salz lieferte eine

CMQtsammta&uM~dieamWMMtumkrystaUMirt bei 136"–137"

schmo1z. DieMr8chme!zpaaM konnte nicht durch Umkrystal-
ÏMirMt der SâaM ans andera LosungMnitteIn erhëht werden,
ebenso wenig he~M~Steo ~M e~en andem Schmeizpnnkt, ais
wir dén Aethef Saate darsteUten~ .denaelben fractionirten

oad meOmehrdorch Ve~ifen oad Aoa&aem die Saure wieder-

gewanaen. Mansieht dairaca, dasa unsere Resaïtate von denen
von Tat~ uod PïScM in Betreff der Schmeizpoakte der

CMor~mmtaaT~Mtabwaichen. Worin dièse UNierschiede liegen,
kônnen wir oitht erM&iren, bemerken am't dass die von uns

ontetauchten Saaren auf daa Sorgialtigste gereinigt worden

emd, uad dMs dM Acalysen derselben mit den theoretiachen

Vetthen ~t CM6H~aïat)<aarea:~otu' gut HbeMmatimmeo.
Wir hab~n obên~~Ct~Mtaantaanr~ die Perkin

dorûh Ëtn~drkc~f voït Pho~ht~peûtacMond aofBeczoyieasig-
at&e!reïitalten hat, dargesteUt iMtd fMtdea den SchmeIzponJtt
dereej~en bei l4l<'–l~~ wie der Ëntdeoker derselben an-

gegeben bat

ZtU' ËjfmitUang der SteUnïtg dea GMoK ïh der Chlor-
zimmtaattre war es nan von groaser Wicht~keit, die Einwirknng
von HabaaQM aaf PhenylpropioMare au unter~ucbeB, da. wenn
dièse Addition analog der Addition von Broaiwassefato~sâure
vor aich gett, dabei zwei aUoiBometische ~.Chlorzimmtsânren
sich bilden ma~ea.

Es wurde Phenytpropiobaofe in concentrirter Essigsâure
a<~geïost, troekBe Saîze&are ante~ guter Abkühlung bis tor

S&titgMg der Loamg eu)tgeleitct und nun das zageschmoizene
Ge&9a aich selbst ûberlassen~ Nach dreitâgigem Stehen wurde

die Lôsung unter AbkUhton~ abermals mit SsJzsaure ges&ttigt
nnd nach einer Woche in kattes Wasser gegossen. Man er-
halt anf diese Weise ein GemMcn von zwei Chlorzimmtaâureu,

Journalf.pttkt ChMBttr:j Bd.40. 5
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5.

die, nach Ueberführung in ihre Kaliumsalze, durch kalten ab-
soluten Aikohoi von eiuander getrennt werden konnen. Ans
detn schwer, losiichen Salz gewinnt man eiue bei 141°-142°
schmelzende Chlorzimmtsâure, die mit der Perkin'achen Sâure
tdehtHch ist. Das leichter l&slicheKaHumsatz liefert eine neue,
bd lâ2,5" schmëizende Chlorzimmtsaure.

Wir geben nebenstehend (S. 66) zur Uebersicht eine tabel-
larische Zusammenstellung der vier jetzt bekannten Monochlor-
zimmtaatu'en.

Nach den soeben beschriebenen Versuchen gestalten sich
die Isoo~eneverhâitBiaae der ChtoFzimmtsaureo ganz analog
donen der entsprechenden BromzimmtsaareQ, und zwar lassen
aich ohne Annahme eines Platzwechscls des Halogens die be-
k~RteB Thatsachen leicht veratehen.

Durch Addition von Sa!zsâure za Pheaylpropiotsa.ure
entstehen, gerade wie bei dem entsprechendem Versach mit

~Mmwasaersto~, gleichzeitig zwei aUoisomensche~-Chlorziaunt-
t&wren

C.H.-C-C-COOH + HCt=.C.H.-CCi-CH-COOH.

Die eine dieser /?.Chlorzimmt8âureB, bei 142~ schmeizeiMi,
entateht auch durch Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf
Ëenzoyiessigather:

C.H,-CO-CH,-COOC,H,+PC!,=C.H,-CC!CH,-COOC,N,+POC!,

C.H.-CCi,-CH,-COOC,H.=C.H,-CCt-CH-COOC,H,+HCI,
und ist nicht identisch mit der Plochl'schen bei 137" achmel-
zende Saure. In Betreff der Namen dieser ~-Chlorzimmt-
a&uren !aaat sich vor der Auaf&hrung von Reductionsversuchen
nichts bestimmtes aussagen, da einë strenge Analogie mit der
Krotonsaurereihe in Betreff der Bildung vou zwei alloisomeri-
schen S&uren durch Addition von Halogenwaaserstoff nicht vor-
handen ist. Die Bildung von zwei Brom- und Chlorzimmt-
sâuren, im Gegeusatz zu der Bildung von nur einer Brom-
und GMorkrotonaaure aus Tetrols&ure, steht h6chst wahrschein-
lich mit dem Vorhandensein des negativen Phenyla gegenuber
dempositiven Mcthyl in Beziehung. Wir schlagen zur vor-
laufigen BeMichnung der Sâuren vor, dass die bei 132,5~

°

schmelzende Silure die ~.Chlorzimmtsaure, wahrend die bei
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142" schmelzende Saure die Ano-Chlorzimmts&ure genannt

wird.')

Waa die Constitution der ans «~-Dichbrphenylpropton-
sanre entstehenden, bei 137~ und 111 schmeizenden Chlor-

zimmtaaaren betri1ft, so ist die ~-Stelhmg des Halogens in der

bei 137" schmelzenden S&ore durch die PISchl'sche Synthese
direct bewiesen worden. Dièse S&ure entspricht wahrscheinlich

der bei 131° schmelzenden cf-Br6nM!mmt85are und wird daher

vor!&a6g aïs K-CbIorzimmts&qre bezeichnet; dagegen wird die

bei 111~ achmetzende Sâure, welche wahtscheinlich dorchEf-

Mtzen ia die bei t37'' schmeizende e-CMoMimmts&are sick über-

Murea ï&Mt, ala die AUo.«-CMorzimmts&to'e au&a&sseB sein.~
Wir mCcbten uns die weitere UBteMeehong der CMM'zimmt-

e~xen, namentlich des Verhaltens derselben in der Hitze und die

BedTtcttOBSverBnche mit denaelben at<f oinige Zeit vorbehalten.

TaAa Cottege, Masa. U. 8. A,

Zar Bezetchtang ~oisomeritcher SâOten hàbe ie& <M&er (Ber.
tMt, 1M<) votg~eMagen, d<M<mtm den ln der H!tze besMndtgateù
~htieomeren den gew<HmMehenN<OBengiebt; w<thrend man die amdew
Sftmfe d~darch betteiehnet, dus Att~- d<tm NMnem der weniger beat«m-

digen VMMmdaB~ TOtgeoetM wird. Der Vertheil dieMr Betetehnanga.
wwite Me~t darin, dz~ man EigemectutAen mit dem Ntmem verMnde~
aewie ~eMHeitig die Art der iMmerte eriMnat wud Mam m<<Maber
wMar tmiemeh~den, ob Allo- vor oder B<t6h dem gtiechiechem Bach-
ettbea geMttt wird. Im tetzten Fall iet gl~chMitig die Bedentttag ver.

bmdBB, dMa man eatwedM dnMh BedaeNon bewiesem bat oder darcb
andere wehwenne~ende Chrande anmnehmen gtmbt, dMs die Verbindang
wirUieh ein Dérivât einer AUo-Vetfbindnng iot. Demuach wird z. B. die
bei 94' aehmetzende CMorkrototMate, die beim Erhitzen in die bei 69'0

MhmehMde ANt~emerie abetgetit, <Jt AUo-eMoritrotQntanre beeeichnet,
wâhrend die niedriger MhmetMade 8<taM, da aie za AHoh'otonB&)ïre
redttcift n'erdem iMan, ~.CMorttMa'otessSsre geamnt wird. (A. M.)

*) Ee erabngtaarnoeh die Forrer'oche CMorzimmts&are zu ciMai-
6cifem. Nimmt man die ErteNmeyer'sche Conetitation der Phemyl-
cMortaUehe&arë an, so MOte die SaurC eine «-CMonammtaanre eein, die
mit der bei 13T echmeizendeB SSure idemdaeh sein masate. AUeim ea
bedarf diea einea expenmenteHeo BewehMt, und wir beabsichtigen diese
Cbtorzimmtaâmre von meaem darz<MteUen und mit der Tnafachen S~are
zu vergieiehen.

Die Bildung von zwei anoisomeriscnen CMorzimmts&nren darch
Addition von Satzettore zu Phe)By!propio!6&ureiat wieder eineThate&che,
die eich nicht ùngeztvnntrea durch die van't Hôffsche Hypothese er-
MareB !NMt.
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Untersuchungen aus dem Laboratorium der

Umiversitât Freiburg i. B.

XXXÎIL Zar Frage nach der Constitution des Benzols;

von

Ad. Claus.

In einer kHrziich erschienenen zweiten Abhandtuag~ über
die Reduction der Terephtalsâure bat A. Baeyer neuere

Untersuchungen beschrieben, aus denen er eme ganz andere

Anschauung über den Verlauf der Was~erstoSaddittOQ bei der

Bildung der JHydroterephtats&uren ableitet, als in seiner

eraten AbhaudtnBg~) entwickelt war; aus dieser neueren An-

schauung sind dann weiter Schiusse uber die Constitution des
Benzols abgeleitet, welche ebenfalls im directen Gegensatz zn den
in der ersten Mittheilung gezogenenScbluasfoIgerungen stehen
und namentlich die dort widerlegte und aïs unbaltbar nach-

gewiesene Kekulé'ache Benzolformel wieder in den Vorder-

grund zu stellen versuchen.

Da Baeyer seine experimentellen Untersuchungen über
die Hydroterephtalsiuren und ihre Beziehungen, oder wenig-
atens die VeroSentlichong dieser Unterauchungen (v. S. 260)
offenbar nooh nicht abgeschlossen hat, so kann es nicht in

meiner Abaicht Uegec~ schon jetzt auf eine atls~briiche
Diskaasion dièses Theilesvon Baeyer'a Abhandiang einzagehea,
vielmehr beschranke ich mich hente auf eine Beleuchtung der-

jenigen Puokte, welche ala Beweismaterial ~ir die Ableitung
der Benzolformel, speciell zuGnnsten dorKek~ilé'achen, also'
mehr oder weoiger direct gegen meine Diagonal-Formel be
BQtzt werden. Ntitr du Eine, das bis zu einem .gewissen
Grad aJs Signatur Ûlr B&eyer's theoretische AnseinaBder-

aetzang gelten kann, mM8 hier mit aller Entschiedenheit her-

vorgeboben werden, Bamiich: dass seine Hauptschiusafbigernngen
über die ConstitQtionsverhaltnisse der Hydroterephtalsauren,

') Ann. Chem.SM, 257.
') DM.24&~108.
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wie sich bei genauerer Betrachtung nicht verkennen lisst,
sich zum guten Theil imKreise bewegen; demi wenn man
S. 257 z. B. liesst, dass die mit gesperrter Schrift gedruckten
Schlüsse, "dass die ungesâttigten Hydroterephtal-
sauren ausser den einfachen nur doppelte Bindungen
enthalten, dass ihre Isomerien also theils durch
die Stellung der doppelten Bi~dungen, theils durch
relative geometiische Isomerie bediugt aind und
daher 10 urschiedene Formen als môglich erscheinen
lassen'' !Utsden) bis ins hleinste Detail mit dem Verbalten
von Sauren der Fettreiho übereinstimmenden Verhalten der
10 uutersachten Sauren gefolgert seien, ich sage, wenn
man dieses liest und nun dem gegenüber S. 264 fUr die

nenerdings als erste Reductionsprodukte aufgefundenen Dihydro-
terepht&tsânren, die durch ihre grosse Unbest&ndigkeit ausge-
zeichnet sind, den Schlussgezogeu6ndet: "da ihre Isomerie
nur als geometrische Isomerie zu erklâren ist, so
muas dieser Sa.ure die Formel J~ zukommen" – so
wird fur einen unbefangenen Beurtheiler der circulus vitiosus
nicht zu verkennen Bein. Dazu kommt aber noch, dass die

ganze Theorie Baeyer's von den 10 Formen der Hydro-
derivate der Terephtatsâure offenbar nicht richtig ist, denn
unter Zugrundelegung der Baeyer'schen Annahmen betreffs
der relativen geometrischen Isomerie gegen deren aU-

gemeine Anerkennung ich mich jedoch hiermit aus-
drucklich verwahre– muss es fur die Tetrahydrophtalsânie
(~~) offenbar folgende 3 verschiedene Formen geben:

t r'~i' r~t! °~ t !j.
l

Ii und Ii i

X~~H H/~X X/~H
1. 2. 3.

da Fig. und Fig. 3, wenn man ubertaupt einmal nut geo-
metrischen Beziehungen in dieser W~se l'echnen will, doch
attch als vcrs'biedcne Formen der Tetrahydroverbindung
reprasentiret'd aufgefasst werden müssen. Es müsste demnach

wcnig!'ter,s 11 verschiedene Hy'troterephtalsauren geben; und
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aleo auch der von Baeyer besonders hervorgehobene Um-

stand1), dass allé denkbaren Hydroterephtalsâuren wirklich

dargestellt seien, trifft vor der Haad nicht zu! Ein âhn-

licher Rechenfehler bei der Spéculation über die geometrische
Isomerie scheint mir übrigens auch S. 305 vorzuliegpn. wo

Baeyer von der 2,3-Dibromhpxahydroterephtalsâure zu be-
denken giebt, dass von ihr nicht weniger als fünf (?!) geome-
trisch isomere Form~n existiren konnten!

In Betreff der Constitution des Benzols sagt Baeyt~ ~u
nachat im Allgemeinen (a. a. 0. S. 285): ,,seine Untersuchung
habe nur das einzige positive Ergebniss gehabt, dass die Formel
von Claus mit drei Parabindungen unmëglich richtig sein
konne". Ich muss gestehen, diesem Satz kann ich keinen andern
Sinn abgewinnen, als den einer gescnickten Umscbreibung des

Zugestindnisses, dass die Untersuchung in dieser Beziehung
aberhaupt gar kein positives Ergebniss gezeitigt hat! Denu
dM& die centralen Bindungen in meiner Diagonalformel
nicht als einfache Parabindungen anzusehen sind, dass
es aiso eine Benzolformel von Claus in dem Sinne, wie sie

Baeyer widerlegt haben will, überhaupt nicbt giebt, dâs

glaube ich, abgesehen von früheren Auseinandersetzungen2),
in meiner vor etwa Jahresfrist*) ausflthrlich gegebenen Defini-
tion der "Diagonalformel mit centraler Bindung" klar genug
dargelegt zu haben Dasweias ja aber Baeyer offenbar auch

ganz genau, denn er fahrt. S. 285, direct an den eben citirten
Satz anschliessend, fort: ,,Lasst man es mit Claus dahin-

gestellt, ob bei der Sprengung einer Parabindung die beiden
andern in doppelte Bindungen ûbergehen, so kommt man zu
einer Vorstellung vom Benzol, welche mit der durch die cen-
trische Formel ausgedruckten identisch ist," So schmeichel-
haft es für mich sein k8nnte, daas Baeyer r hier selbst zugiebt,
dass an seiner neuen Benzolformel eigentlich nichts neu ist,
als die Bezeichnung ,,centrisch« statt der von mir einge-
illhrten Bezeichnung “ central", so entschieden muss ich mich

') Ann.Chem.2&1,262.
') Ber. 15, 1407ff.; 20, 1428?.
") D:es. Journ. [2] 37, 455.
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gegen die Unterstellung verwahren, dass m eine ,,VorsteUuag
vom Benzol" mit deqenigen Baeyer's identisch ware, so
lange dieser davon redet, ,,da8s die 6 Kohienatoffvalenzen
sich sattigen, ohne dadurch Verkettungen zu be-
wirken

Allerdings werden auch nach meiner Auffassung durch
die Sattigung der 6 centralen KoMenstoS'valenzen im Benzol
nicht drei gewëhHliche einfache Bindungen hewirkt, von
denen jede sich ausschliesslich und séparât auf zwei be-
stimmte Kohienstoffatome erstreckt; vielmehr vermitteln diese
6 centralen Valenzen durch ihre gemeinsame gegenseitige
S&ttiguog eine gemeinschaftliche Verkettuog aller 6
Kohlenstoffatome des Benzols, welche durch das centrale
Zusammentreffen der 6 Anziehungen im Mittelpunkt bedingt
iat, und welehe in 3 Phasen dnrch jedeamaUge Bntwicidang
von 2 Valenzen zur Bindung neu hissGtretender Atome nach
und nach au<gehoben werden kann, ohne dass die dabei zur
Geltung kommenden Valenzpaare gerade immër parastandigen
EohtenstoeFatomen angehoren mûaaeQ. Mit dieser VorsteUung
von der Structur des Benzols unter HiDzuaahme, dass nach
Losuug zweier centraler Valenzen die centrale Bindung der
restirenden 4 Valenzen in andere Bmdungsfbrmon abergehen
kano, so dass sowohl doppeltperiphere, wie auch einfache
Parabindungen entstehen kônnen, lassen sich allé bis
jetzt bekaoïtion Thatsachen in der einfachsten Weise er.
M&ren, ohne dass unseren chemischen Begriffen irgendwie
Zwang angethan, oder eine Unklarheit in sie hineingebracht
wird; demgegenuber aber eine Sattigung von Valenzen anzu-
nehmen, ohne dass dadurch eine Bindung, eine Verkettung
der Atome, welchen diese Vhlenzen angehôren, bewirkt wird,
das heisst meines Bedünkens, unseren heutigen chemischen
Begriffen nicht nur, sondern jedem chemischen Denken mehr
als Zwang anthnn. Es heisst doch in der That nichts anderes.
aïs ~ine chemisohe Thatigkeit annehmen, die in allem anderen
nur nicht in einer chemischen Thatigkeit besteht.

Anoh die Dewar'sche Formel hat Baeyer in seine Be.
trachtungon ziehen zu mQssen

ge~taubt und er kommt zu dem
uberrMchenden Schlusa, ~dass man dem Benzol mit demselben
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Recht die Dewar'sche Formel zuschreiben konna, wie dem

Pyridin. Was die Constitution des Pyridins anbetrint, so bin
icb allerdingg der Meinung, dass ihm nicht die Dewar'scbe

Fonne!, sondern die Diagonalformel mit centraier Bindung:

H

HC. CH

HC~j~H
zakommt, und in einer nâchatena erscheinenden Mittheilung
werde icb Thatsachen anûlbren, die es direct unwahracheinlicli

machen, dass daa Pyridin dem Chinolin, deasen StickstoB-

bindung- nach dem Schéma:

H H

HC~CCH

HC~~C
CH

~C~~
H

also entsprechend der Dewar'schen Pyridinformel, wohl zuerst

von mir~) angenommen wurde, analog a.tt&ufassenist Uebrigéns
wûrde man, nachdem das Isochmolin bekannt geworden ist,
dem doch unzweifelhaft die Struoturfbrmel:

H H

H~ .0
CH

NIl

yi HH H

zageMbneben werden musa, in Verlegenheit kommen, mit

welchem der beiden Chinoline man das Pyridin '?0* widdich

aBatog aosprechen und welche der beiden Fo~mein:

') VMgt.Bec. 1?, 1M3.
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H H

_~9~ ~C~
HC CM 110 ~bHH

oder

HC Cil HC CH
~N~ ~N~

man ihui zuerkennen soll. Wie gesagt, ich glaube, dass das

Pyridin mit keinem der beiden Chinoline analog construirt
ist Immerhin aber muss die Frage nach der C*OD3titution
des Pyridins als unentschieden und discutirbar bezeichnet

werden, und die Dewar'sche Formel ftir das Pyridin ist
durchaus noch nicht widerlegt. Wie man aber heute noch die
Dewar'sche Formel far das Benzol ernsthaft wieder in Be-
tracht ziehen kann, weil eine, in ihrer Erkl&rung aber doch
noch recht fragwürdige, Reaction durch sie eine einfache Er-

kllirung finden kann, das ist für mich unerfindlich. Oder
soUten f~r Baeyer wirklich seine Speculationen <lber die

Hydroterephtatsaure schwerer ins Gewicht fatlen, wie die funda-
mentalen Thatsachen, dass z. B. die Orthoderivate, ebenso
wie die Paraderivate des Benzols nur je in einer Form

exi~tiren, wahrend aus der Dewar'schen Formel fer diese
Derivate je zwei Isomère nothwendig zn folgern gmd?

Um die Kekulè'sche Formel far die Erklârung des

Hydnrangsvorganges der Terephtals&ure zuganglich zu machen
d. h. um die Bildung der J~ Dihydrosaure nach J~ekulé's
Theorie ohne Schwierigkeit erk!âren zu konnen, zieht Baeyer
die Maconsaure als Parallele iUr die Terephtalsâure heran;
er sagt (S: 287): "Die Kekulé'sche Terephtakaure enthalt
dipselbe Gruppe: C03H–C=CH–CH==C–COiiH wie. die

Y T
Mucon&nure, sie wird d-aher(?!) auch ebenso wie die letztere
ein Reductionsprodukt geben, welches die doppelte Bindung
zwischen den ~Kohienstoffatomen enthalt". Ja, aber wie
so denn? Hat denn nicht Baeyer auf derselben Seite, nur

einige Zeilen vorher, ausdrucklich hervorgehoben, dass far das

Benzol, ebenso wie fiir das Phenanthren, ausser der Ring-.
schliessung zugleich auch ein anderer uns unbe-
kannter Umstand massgebend sei, der das Verhalten
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der doppelten Bindungen beeinflusse, z. B. ihre Bestândig-
keit gegen Permanganat bedinge? Gilt denn das nun fur

die Terephtalaaure nicht mehr? Oder muss für die Mucon-

s&ure, der die Ringschliessung doch sicher fehlt, auch so ein

unbekanuter Umstand angenommen werden, der sie als Muster

fBr das Verhalten der Terephtalsaure aufzustelleu, gestattet?
Auf wie schwachen Füssen aber diese ganze Deduction Baeyer's s

steht, das zeigt sich erst in voiler Klarheit, wenn ich darauf

hinweise, dass wir die Vorgânge bei der Reduction der Mucon-

saure überhaupt noch gar nicht keunen, sondern dass die

Reaction, auf die aich Baeyer bezieht, mit der Dichlor-

inuconsâure ausgeführt, also gar nicht ein einfacher

Additionsvorgang ist und schon aus diesem Grund allein

mit der unter ganz anderen Verhaltnissen verlaufenden Hydri-

rung der Terephtalsaure nicht in Parallele gestellt werden

kann.

Doch wie verbalt es sicb denn nun eigentlich mit der

Erkiarang, welche die Kekulé'sche Formel für die Bildung
der J~ Dihydroterepbtalsaure naèh Baeyer ohne Schwierig-
keit geben soll? Danach besteht der Additionsvorgang nicht

einfach darin, dass eine Bindung zwischen 2 Kohienaton-

atomen gelôst und an die dadurch disponibe! gewordenen
Valenzen die addirten Wasserstoffatome gebunden werden,

sondern, wie Baeyer S. 278 sagt, ,dieser Vorgang lasst sich

nur so erkiâren, dass beide doppelte Bindungen. gleichzeitig

,mgegriffen werden, indem sich je eiu WasBeraton~tom mit den

beiden a-Kohlenstoffatomen verbindet, und die beiden frei

gewordenen Valenzen der zwei ~-Koblenstonatome.zu einer

neuen doppelten Bindung in der Stellung zusammentreten;"
wie folgende Formeln erlâutern:

CO,H H~~CO.H H.~CO,H
H~~H H~S n~\n

j" + H~giebt nicht ") p-H sondero

H"jH
H~H

UO,H CO.H
H/\CO,H

Diese Worte sind allerdings von Baeyer speciell für

die Hydrirung der ~Dihydrosaure zu J~-Tetrahydrosâure

gebraucht, allein aie müssen ebeuso für die ganz analoge erste
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Hydrirung der Terephtalsaur~ zu J~'Dihydrosâure gelten.
Ein Grand dafur, warum diese, wie Baeyér selbst sagt, "sehr
merkwurdige" Umlagerung der doppelten Bindung im
einen oder dem andern Fall eintritt, findet sich in Baeyer's
Abhandlung nirgeuds angedeutct. Die vou ihm angezogene
Analogie mit der Reduction der Dichlormuconaaure (S. 279)
kann nicht zugegeben werden, denn bei dieser Sâure kann

(resp. muas) offenbar der eigeothtimiiche Verlauf der Reduc-
tion durch die gleicbzeitige Eliminirung der Chloratome be-

dingt orscheinen.

Nun seben wir aiso von diesem Mange! der Begr&ndang
abl Nach der Kekalé'scheQ Theorie muss zur Ableitung der

~.Dihydrosacro aïs erstes Reductionaproduct der Terephtal-
saure eine solche Umlagerung der doppelten Bindung ange-
nommen werden, und man soUte nuu doch wenig8tens erwarten,
dasa, wenu man sich in dièse sehr hypothetische Hypothèse
ergeben hat, wenigstens die weiteren Thatsachen keine Wider-

spr~che mehr entwickeln wUrden. Man soUte vor AHem er-

warten, dass die, in Fo!ge einer solchen Umwabung der innern

Bindungsverhaltnisse des Benzolkernes geschaffene, Bindungs-
form eine bis zu einem gewissen Grade stabile sei, dass atso
die dabei entstandene J~-Dihydroterephtals&ure, wenn auch
oicht gerade die constanteste, so doch immerhin eine ziemlich

beatandige Verbindung reprasentiren sollte. Thatsâchlich trifft
aber nach den eigenen Angaben Baeyer's genan das Gegen-
theil zu. Schon Kochen mitWasser genûgt, um beide For-
men der J~-Dihydrosaure in Isomère mit anderer Bindung
des KoMenato~emes umzulagern. Und diese J~.Dihydyo-
saure, deren EoMenstpffkem durch das eminent labile Gteich.

gewicht seiner Bindungsform ausgezeichnet ist, soll bei einer
Reaction gebildet werden, welche nach derErMarung Baeyer's
als in einer, ich môchte fast sagen, Révolution dor so festen

Benzolbindung bestehend erscheinen muss?! Dass bei einer
solehen Reaction sich eine neue doppelte Bindung gerade an
der Stelle schliessen soUte, von welcher aie dorch den gelin-
desten An!ass wieder verschoben wird, ist doch entschieden
mehr als nnwahrscheiniich.

Aehniicheinnero UnwahMcheinMchkeitenundWiderspriiche
liessen aich noch fur mancim Punkte der8pecu!ationenBaeyer's 8
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mit gleicher Leichtigkeit nachweisen, doch ich denke, die vor-
steheaden kurzen Erorterungen werden geoilgea, um zu zeigen,
dass die Ke k u 1 é sche Formel durchans keinen einfachen,
klaren AosdMtok für die ReductionsvorgS.nge der Terephtal-
saure gew&hrt,anch wenn man dienRuerenAnnahmenBaeyer's
aber die Stellung 'der Wasserstoffatome in den einzelnen Hydro-
denTaten der Terephtaisaure rûckhaMos aïs richtig anerkennt.

In wie weit das Letztere aber gerechtfertigt, ist, und inwiefem
sich mitZugrundelegung meiDerDiagonalformel mit dem Begriff
der centralen BindOng f&r die AuSaaaung mancher der von

Baeyer bescbriebenen, interesaantenVerbindungen ganz andere

Geaichtspnnkte entwickeln, darauf naher einzagehen, musa ich

mir vorbehalten bis dieVeroSentlichungen Baeyer's aber
seine experimentellen Untersuchungen in dieser Richtung
abgeacMoaMa sein werden.

Freibttrg i. §., Juni 18ë~

CatorimetjdscheUntersuchnngen
von

F. Stoïtmann.

Siebzehmte Abhaadh&g.

tebeï' die Ve~MBMt~wa~me des Benzols nnd andeper
KeMeBWtaMHteaiB der aMmatiactet B~ihe

von

F. St'ohma.nm~ CL Kleber und H. Laïlgbeiïb

1. Benzol. CsHp. 78.

Obgleich nnaere &Hher ausge~lhrten Untersùchungen der

Verbrennungsw&nne des ililsaigen und dan~G&rmigen Benzols

(Abh. VI*)) aowoM unter sich. wie auch mit den von B er-
thelot und mit den von Thomsen, imJabre 1882, angestellten

') Diee.Jonm. [2] 88, 241.
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Boobachtungen übereinstimmende Werthe ergeben hattenl), so
aahen wir uns doch verantasst, noch neue Bestimmungen vor-

zunehmen, da Herr T ho ms on die Richtigkeit unserer Zablen

angefochtën hatte und auch von anderer Seite~) dasWunachens-
werthe neuer Messungen hervorgehoben war.

Das zu diesen Versuchen beatimmte Benzol war aus von
Kahibtum bezogenem tbiophenfreiem Material dargesteHt.
Dasse!')0 wurde abgekühlt, bis es etwa zur Haifte eratarrt'
war. Der flitssig gebliebene Antheil wurde von den Krystallen
abgegossen und durch Abtropfentassen soweit wie moglich von
denselben getrennt. Die Krystalle wurden geschmolzen, wieder
theilweise zum Eratarren gebracht, der RSssige Antheil abge-
sondert und dieses mebrfach wiederholt.

Die Verbrennungen wurden hier, wie bei allen folgenden
Bestimmungen, sofern nichts Anderes erwâbnt ist, in der Ber-
thelot'schen Bombe in bi9 zu einer Spannung von 24 Atm.
verdichtetem Saoe~stoff ausgeftihrt. Hinsichdich des benutzten

Apparates und der Méthode sei auf Abhandlung XVI*) ver~
wiesen.

Um eine so leicbt nUchtige Flüssigkeit genau abwâgen zu
honnen und um jeden Verlust von Benzoldampf wahrend der

Verdichtang des SaueratoSs auszuschliessen, wurdo das Benzol
in einem âusaerst dûnnwandigen Glaskugelchen eingeschotoizen
und dieafB, nach der Verdichtung des Sauerstons und nach
Absdhiuas des Ventils, durch eine kurze Erschutterung der
Bombe zerfrumïnort. Es war bei diesem-Verfahren allerdings
zu befurcbten, dass bei dem gewaltsamem Drucke, welcher im
AugenbHcke der Verbrennung im Innern der Bombe herrscht,
das Platinfatter dea Apparates durch die Glasspiitter besch&-
digt werden kënne. Von der Grundioaigkeit dieser Befurcbtung
haben wir uns jedoch uberzeugt. Macht man die CHaskugelchen
genugend dùnu, so bleibt die PIatinnache im Innern des Appa-
rates vollstândig unversehrt und es ïasst sich, selbst beiscbarfster
Untersuchung nicht die geringste Schramme daran wahrnehmen.
Da gegen dieses Vct~ahren ein Einwurf erhoben werden kounte,
so sei auch dieser hier gleich wideriegt. Man konnte sagen,

') VergLdies. Journ. [~J3&, t40.
') Ber. 19, Réf., 478.

") Dies. Joutn. [2] 39, 503.
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das zartwandige Glaskilgelcben werde wâhrend des Einpumpens
des Sauerston'es bereits zerdriickt, und es konne ein Theil des

Bpttzoidampfea wâhrend des Ruckgauges des Pumpenkolbens
in das gluhende Kupferrohr, welche~ sich zwischen der Bombe

und der Compressionspumpe befindet, gelangen und hier ver-

branot wefden. Allein dies findet nicht statt. Das Glas-

kogetchen Wtrdaieht zerdriickt, socdem es. bleibt bis zu seiner

~baichtiich 'herbeigefithrten ZertrttmmeruQg intact. Hiervon

kann m~p atûb leicht duTcl~dasGehof tiberzeugen, da die

ZertrQmmërûng fia gam èigentbûmUches klirrendes Gerausch

hervorruft

Zu be~cksichUgen ist bei dieser Art der Bestimmung,
dass bei deradbett'ein Gennach von RUssigem und dampf-

~rmigem Benzol' v<irbrauni wird. Diesem ist jedoch leicht

Rechnuog za
jtrajgen.

Der 'Ltoearaum unserer Bombe betrâgt

'89~ Ccmi 1 Lit. Bepzotdampf'von 16" wiegt 3,300 Grm.; die

Tension.~es BenzoMampfëe bei 16~ ~t 60 Mm.; folglich fasst

uûSMeT&ombe 0,07C6-Gm!; gèaattigtsTaBenzoldampf; dieVer-

da.tnp~unga~&r~e des BeMO~betr&gt f)tr die hier in Betracht

kommende Température –8983 cal. für das Molekül, folglich
ist an der gefundenen ~tb~ennùngawarme eine Correction von:

0,0706 ~==-8,7
cal.'r

Mtzabriogen.
Bei dem hohen Drucke von 24 Atm. verbrennt daa Benzol

hn allgemeinen leicht und vollstândig. Nur bietet die Ver-

b~ammg mitanter dadurch eine Schwierigkeit, die wir bei

ke~M~m.tuderen Kôrper beobachtet huben, dass sich geringe

l~.enjsen v~n Xohienato~ aIs Rnss abscheiden. Solche Ver-

tM'ennM~etf,bei welchen aich nach dem Versuc~e auch nur die

Ïe~st~ Spur von Ruas in der Bombe vorfand, h~ben wir an-

bwite)tstchtigt gplaaaen.

DtB VeBbrennungen ergaben. folcende Resultate
·

Veranch 1: 0,909Ï Ghm.Benzol.
Wf~efwerth des Çabrimetem 2MOGnn.

') Vergl.dies. Journ. [2] 3S, 257.

e =* 0,M pp.
f' '–0,16pp.
t =*96,8pp.
t'c: M5,8pp.
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n–1
J~i~= 1180pp.
1

a ==5
W'n -I-'?1 3 pp.~L~

232 pp.

~J< +0,2 pp.
= 966,2 pp 17,4807")

98,4 “ = 13,7896"
DiSbreM~ 8,6411 °

+~J<0,2 pp=. 0,0027~
Prodneifte Wanne S,6488*. 2500 = 9109,5 eah

Correetionen: Mr Benzo!d&mpf 8,7 o<J.

“ M EMen = 9,1
“ “ Satpetetsaore = 12,7 “ 30,& “

0,9091 Grm. Benzol = 9079,0 c~L
1 “ Benzo!-9987c<d.

1 MoL Benzot == 779,0 CaL

Vereneh 2: 0.6604 Glrm. Bm<oL

Wasaerwerth dea Calorimeters 2MO Grm.

f!- 0,62pp.

<= +0,12 pp.
t 99,2 pp.

~–t
T=. 298,6 pp.

~~r a. 964 pp.
i

M~S

~t <tt-
pp.–~–* =. 197pp.

~J<0,8pp.
292,7 pp 16,4874'

100,7 =. 18,8210"
Dia:Mnz= 2,6164<'

–< 0~ pp = 0,0109'a

Producirte. Wtnne = 2,60M 2600 = 6514 e<L
Con-ectianen: f&t Bentoldtmpf 8,7 caL

H EMen = 9,1 “
“ ,,SaIpcteream-e=12,7 “ 80,5 “

0,6504 Grm. Benzol = 6488,& CaL
1 BeBzot e' 9968 caL
1Mol. Benzol = 777,5 CaL

') Wenn wir hier und in den spttterea Belegen die Temp~ata~-
Mgaben bis anf die vierte Decimale auftibren, so geschieht es, ast die
OngiiMbahton, mit denen wir gerechnet haben, ao wie aie tmaerètïnter-
potationatabeUe entuornmpa sind, zu

gebcn. Wit hatten achon hier eine
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Jenmtt f. prtkt. Ottmtt Bd. 40 6

Im Mittel beider JEtestimmungenhaben wir daher 778,25
CaL &r constantes Volum und dies ergiebt filr constanten

Druck 779,2 Cal.

In unseren &6beren Arbeiten hatten wir 779,5 Cal. ge-
funden. Darnaçh sind weitere Mesaungen wohi nicht mehr

erforderlich, um den Wârmewerth des Benzols featzuatelleB,
und wir werden k<lnHig unsere frUhere Zabi unverândert bei-
behalten.

2. Die festen Homoiogen des Benzols.

In einer frttheren Untersuchung (Abh. XII') haben wir

den Wârmewerth der niissigen Homologen des Benzols, den des

Toluols, der drei Xylole, des Mesitylens und des Cymols zu

ermittein gesucht und diMelben durch directe Beobachtung
und ausserdom durch Reclmung aus anderweit gefundent-n
Werthen abgelettet.~)

Inzwischen aind die festen Homologen des Benzols, das

Durol, daa Penta- und des Hexamethylbenzol leichter

zug~ngig geworden. Wir erhielten dieselben in scitënen,
farMosen Krystallen aua der chemischen Fabrik von Lang-
feld in Bramow bei Roatock. Der Schmeizpunkt des Durols

ïag zwischen 79" und 80~, der des Pentamethylbenzols bei

51,5". Beide konnten daher als rein gelten. DasHexamethyl-
benzol war nicht ohne Weiteres verwendbar. Es wurde zu-

n&chst, unter Beseitigung dea zuerat nbergehenden Antheiles, im

WtMserdampfstrome destillirt und dann mehrfach aus heissem

Alkohol umkrystallisirt. Nach dioaer Reinigung bildete es

farblose Nadëln, deren Schmeizpunkt bei 164" lag.

Abiundnng eiotreten !<M)Mnkônnen, httben jedoch vorgezogen, dieselbe
imtNttr ent am Rtdreaa~te anzmbnngen, und berechnen die moiakutene

V6rbrennnngaw<hrme dt~hw eteta in groasen Calorien. Wir eind uns wohl

bewuaat, daae, <e!bst bei dieam, die erate Decima!e nar d)tfch die verhait-

niMmaMig groMe Zahl von Beobachtungen, welche meist MgesteDt sind,
eine rétive Bedeotung erhtUt.

') Dite. Jouta. P] M, 40.

*) In der !etzten Zeile der betreffenden Abbandtang ist beim Drucke
em SchreibCehterdMnehm wonden Es muss, wie Bich aM dem Vorber-

gegangenen von ~eibet e!~ebt,an SeUe dea Wortes ,,er8teren" heia<en

,,letzteMn".
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a) Durol, symmetriscbes TetramethylbenzoL

C,H,(CH~ (1. 2. 4. oder C~H~. 134.

Die Peobachtungen ei~ben 'f~lgeude Wertbe:

1 j
2 3 4

Subst&nz Grm.! 1,0085 0,8019 0,8425 0.8231

pp. 0,&2 0,38 0,48 0,52

f' pp. –0,36 –0.24 –0,26 –0,21

ï pp. 174,6 200)5 189,5 107,0

t pp.482,9 446,1 448,4 859,1

<t-t

~~r' pp. 159<i 1913 1M2 1491
l

PP. 1596 ~ibis 1602 1491

a 5556 5

pp. 330 324 MO 3!M

~< PP. +0,9 +0,7 +0,6 +0~

(corr.) Grad, 19,0393 18,5275 18.M76 17.3664

~rad) 14,8444 15,1912 15,0467 13~249

(~– Y 2500 cat.! 10487,3 i 8340,8 8777,3 8578,8

CorMct. für Eisen e&L 9,11
!(

9,1 9,1 9,1

“ HNO, ça!. I t3,7 6,4 13,6
(

B,7

W&rmewprtb des ~ufois-

pro &rm. pro Gfm.-MoL

cal. Cal.

i. 103'm,3 1390,4
2. 10381,2 1891,1
8. t0391,i 1392,4

-t__tOM9,6~ lSi'3,6

Mittcl m'<H7.ï 1391,9 f<ir constantes Votum

1393,9 ffir conatanten Druek.

Bitd)u:~aw&t'[nR*) +29,t.

b) Pentamethylbenzol.

C.H.CH~. oder ~,H, 148.

Uie Bfp! ~chhtngea ergabeu folgende Werthe:

'jC< !=(, J.
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6*

1 2)3
3

Subetanz

`

Grm. 0,9702

j

0,8663 0,8962

o pp.
1.

0,50 0,45 0,66
t'' pp. -0,36 -0,36 -0,20

T pp. 205,1 220,0 138,4
t' pp. M4,2 487,3 411,4
x-i

J?~ pp.! 2164 2137 1737
i

a

i

666 6

~*+~
pp. 356 355 273

2

~J< pp. +1,2 +1,3 +0,4

(corr.) Grad 19,336': t9,t054 18,0534
Grad 15,2592 15,4628 14,2892

(~< – ~,) 2500 cal. 10193,8 9106,5 9410,5
Correct. für Eisen cal. 9,1

¡

9,1 9,1

“ “ HNO, cal. 9,9 10,0 10,2

Warmewerth des Pentamethylbenzots:

pro Grm. pro Grm.-Mot.

caL CaL

1. 10487,3 1552,1

2. 10489,8 1562,4
3. 10479,0 1550,9

Mittel 10486,4 15&1.8 far constantes Volum

1554,1 fttr cons<anten Druck.
TtUdongawarme +81,9.

c) Hexamethylbenzol.

C~CH~), oder C~H~. 162.

r

Snbatanz Grm. 0,8398 1,0119 1,0100
f pp. 0,56 0,32 0,60
f'

pp. -0,12 -0,53 -0,36
t pp.! 91,7 177,6 206,

)<-i t pp.' 354 490,7 519
1

,1

J?~~ pp.; 1131 1819 2239
t

M PP. 5 5 5

pp. 224 335 364
fi,

pp. 224 335 864
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Oder die Bildungsw&rme wird durch den Eintntt jeder
Methylgruppe um durchschnittlich 7,9 CaL erh9het.

3. Diphenyl.

{~oderC,,H~.
154.

[ C8H6
oder 154.

Das Diphenyl ist von Berthelot und Vieule~) verbranut
Sie bedienten sich zwei verschiedener Praparate, von denen

') D:M.Journ. [2] 33, 25?.
Ann.<!h:m.Phys. [6j 10, 418.

Vergleichen wir die Warmewerthe dieser drei Methyl.
benzole mit dem des festen Benzols, so ergiebt sich folgende
Reihe:

Mit dem Eintritt jeder Methylgruppe erh5ht sich daher
die VerbrennuDgaw&rme um 155,1 Cal.

DieBildungsw&rmen der betrefFendenVerbindungen sind:

BMEerenz:
Benzol, fest -6,3Cat.
Tetramc&ylbenzot +29,1 “ 8,9 x 4

Pentamethylbenzol +31,9 “ 7,6 x 5

HeMmethytbenzol +S6,8 “ 7,2. x 6

Differenz:
Benzo!,feat'). TH.sCtJ.
Tetramethylbenzol 1893,9 “ 154,2 x 4

Pentamethy!benzol 1564,1 “ 155,4 x 5

Hex&methytbeMot t'!18,8 “ 155,8 x 6

.1
) 2 3

~J< pp. +0,1 +1,9 +1,2
(corr.) Grad 17,2724 ( 19,1M8 19,6639

~i Grad 13,Ït78 14,8786 15,2824

(~–)2600 cal. 8887,8 10694,5 10678,7
Correei. f. Eisen ea! 9,t 9,1 9,1

“ f. HNO, cal. 9,9 13,8 11,9

WSrmewerth des Hex&mothylbenzols:

pro Grm. pro Mo:
cal. CtJ.

1. 10660,6 1710,8
2. 10646,1 1708,6
S. 10562,2 1709,5

Mittel 10662,9 1709,6 Mr oonatantes Volum

1712,2f(tr constanten Druck
BUdaNgsw&rme +36,8
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das erste, 1867.dargestellte, im Mittel von drei Bestimmungen
1498,9 CaL, daa zweite, von neuerer Darstellung, ebeafaMs im
Mittel von drei Bestimmungen, 1510,1 Cal., beide ZaMen aof
constanten Druck reducirt, ergab. Berthelot und Vieille
halten die letztere Zahl, weil sie unter Verwendung einea
reineren Matentdea erbalten wurde, f~r die richtigere.

Ganz bestimmte Grande, auf welche wir unten znrûck-
kommen werden, lassen uns jedoch verinuthen, dass die letztere
Zahl um etwas za hbch aei. Um hierUber Gewissheit za er.

langen, haben wir neue Bestimmungen vorgenommen. Wir
bedienten uns eines prachtvoll krystaUiairten Prâparates von

Trommsdorff, dessen Schmelzpunkt genan bei 70,5" lag
(Vers. 1-4). Da dieReMitate dorBedbachtuDgen dieHôhe der
zweiteo Zahl von Berthelot und Vieille bei weitem nicht er-
reit~taa <mdaogM' M<ADm etwas unter der eraten Zahl dieser
B'orMher NMbeo, M wurde dae Praparat nocl. einige Mal aus
AIkohol omkryataUMrt, om etwa vorhandene Veronremigangen
au ent~amen. Ba wnrd~ (hu*chdièse emeaten Kryatàt&ath)nen
jedoch weder der Schmebcpttakt, noch derWarmewer~(Veraoch
5- 9) verandert~ ao daea wi~annehmen dQr&n, schon bei den
eratenVersuchen ein raines Fraparat in JBandengehabt zu haben.

Unsere Beobachtungen ergaben folgende Werthe:

1 2 S 4

SabettM Qrm. O.M78 0,5768 0,5396 0,4990
< pp. 0,M 0,48 0,0 0,M

pp. +OyN! -0,M 0 0

PP. M,l 191,8 298,~ 34,S~
PP. ZM,7 8M~ 389,3 387,6

~f H~ tOlt KM* MM t781

6666 6

PP. iM 2'?6 912 316

PP. -1,6 +0,9 -0,85 -0,4
~.(coïT.) amd 1&.6S66 1T,9182 17,7440 17,7195
~t <~Ma 19,4901 16,0754 16,6444 15,7728
~–)26M Ct!. 6418,8 6607,0 5244,0 4853,0
Cotrect. atr Eieen cat. 9,1 9,1 9,1 9,1

“ HNO, c<t!.j 7,8 9,8 9,0 9,0
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5 6 7 8 9
-I_ _y.

SebataM Grm. 0,5775 0,6700 0,59'?$ 0,8671 j 0,8728
pp.) 0,50 0,52 t 0,58' 0,70 0,M
pp. –0,14 -0,26 0 –0,27 –0,44

T pp. 268,3 256,9 217,9 192,4 215,7
pp.: 435,1 448,7 373,9

I
441,2 464.1

r pp.) 2011 2035 4715 19M 2054

l 8 8 6 R 6
~< +

6 6 6 6

––~– pp' .352 3M 297 919 ~41

~~< PP.! +0,3 +0,85 –0,3 +0,85 +1.65
(corr.) Crad 18,3690 18.5665 t7,5300 18,~24 'l8,T&40

~t Grad 1~,120Q 15.9637 16,436:T 15,0986 15,4045
(~ – ~) 2MO cal. 5622,5 6507,0 5235.& 8434,5 84f3,8
Con-ect.ah'EiMn cal. 9,1 9,1 9,1 9,1 9,1

“ “ HNO, cat.
( 7,8 j 9,4 7,2' f 11,8 10,2

W&nnewerth des Diphenyls:

pro Grm. pro Grm.-Mot.

cal. CaL

1.' 9684,3 1491.4
2. 9696,5 14M,3
3. 9684,8 1491,5
4. M89,9 1492.2
6. 9706,7 1494,8
6. 9684,4 1491,4

.7. 9708,9 14M,2
8. 9703,1 1494,8
9. 9686,6 1491,7

Mittel 9693,9 1492~) far conetanMa Volum
1494,3 fftr con~anten Druck.

.Mdnngawanne -19,8 Cal.

Unsere Zahlen stimmen daher mSglichst ~pM.u nut denen

ilberoin, welche Berthelot und Vieille beiderUnterauchtmg
ihres eraten Prâparates erhalten hatten.

Der Grund, welcher uns vermuthen liess, die zweite Zahl
von Berthelot und Vieille sei um etwas zu hoch, ist fol'

gender. Bei der Vergleichung der Verbrennungswârmeu omer
Reihe von Verbindungen mit solchen, die sich von jcneN durch
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Substitution eines Wa.sseraton'atomes durch oine Phenylgruppe
tHtterscheiden. haben wir gefunden, wie in einer der nachsten

Abhandlungen mitgetheilt werden wird, dass der Wârmewerth

einer'Verbindung durch diese Substitution um etwa 118 Cal.

erhSht wird. Vergliehen wir jedoch Benzol mit Diphenyl,
unter Zugrundelegung der Zahl 1510.1 Cal., so ergab sich

eine Differenz von 732,8 Cal., oder eine derartig grosse Ab-

weichung, wie sie bei keiner anderen Verbindung beobachtet

worden waf.

Diphenyl I&sst sich 'als ein Benzol bètrachten, in welchem

ein WaaseMto~atom durch Phenyl ersetzt ist:

~H+CHH
~+"C.H, 6 h

Der Werth: –H~.C~H, ist daber:

Dipheoyl 1434,3 Oa!.

-Benzol. fest 777,3 “

DiSerenz 717,0 C~

In derse~benBeziehung, wie daa feste Benzol MmDiphenyï,
steht daaWasserstoffmolekûl zum Benzoldampf: Da die Ver-

brennncgaw&rme des VMser8tofPs<&69 Gal., so ~ÛEde hier-
nach der W&hneWerth des Benzoldampfew 69+?~ 7 =786 Cal.

sein. Derselbe i9t von uns fr&her~ zu 7878 Cal. beetimmt
worden

Wenn, woran wohl nieht zu zweifeln ist twiacheo Benzol-

dampf und Diphenyldampf dieselben BeneitM~en obwalten,
wie zwischen beiden Kôrpem im festen Zuataade, so ist de)

W&rmewerth des Diphenyldamp&s 787,5 + 717,0==î504,5 Cal.

Der Uebergang von Benzoldampf in Diphenyldampf und Wasser-

ato~erfoIgtdaherT'achde~Gleiehnn~:

2C,H~ (Dampf) = C,,H,, (Daopn -t- H, -}- 1,5 Cal.

1575,0 1504,5 +R9.

Der Process steht hiemach aui der <jrc'Me der exother-
miachen und endothermiscben, da die Moine Differenz von

1)Dies.Joum. f2] SS, 257.
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1,5 Ça!. volletandig im Bereich der Beobachtuagafëhler liegt.
Berthelot berechnet für denselben Ptoceas -25 Cat. Nimmt
man als Anfangsstadium der Umaetzm4gBMtzoMfMnp~dagegen
als Bndetadium featea Diphenyl und WaaaerstoSgaa, so erhatt
man folgende BUdongsgteichnDg:

2C,H, (Dampf) C~H~ (fest) + H, + H,7 Cal.

1575,0 14M,3 69

wahrend Berthelot -13,1 Cal: berecbnet.
Zu einem endothermen Process kommt man dagegen, von

Btsaigem Benzol auagehend:

2C.H~ (aasaig) O~H~ (feat) + 4,8 CaL
1559 1494,8 69

4. Naphtalin.

C~B~. 128.

In Br~h~Mm H)t bereits von uns daranf hingewiesen, dasa

die vor einer Reii~é von Jahren for das Naphtalin, dnrch
Vefbreanen mitKalinmcUorat geiondeM Zabi ~hochât wahr-

MttM~Mchzn niedrig sei. Es sind deabath nMO Beatimmnogen,
zuerst dnrch Verbfennen im SaueKtOtS~rôme bel gewOhntich~m
DnMke, auageia~Mrt.Dieselben ergaben folgende Besnitate:

Dieselbe Probe, welche za dieaea Bestimmungen gedient
batte, ist von Hrn. Reconr&') im Bérthelot'schenLabora-
tonmn in der Bombe vetbNmnt und ergab im Mittel von 5

Bestimnmngen t241,2 CaL a~ cOBstmtenDrock. Ausserdem

liegen noch 14 anderè BeatammangeN von Berth~I~t*) nnd

Vieilte, Recoura, Loogninihe vor. Bàa MttetsaN~iesen

') Diee.Jean!. [2] SI, 295.
') Ann.CMm.[6] M,803.
") DM.tO, 442;18, 301,822.

1. tMl,6 CtL
2. 128S,5
8. 122W,8“
4. 1280,2 JI
6. ta3t,l
6. 123~1 If

M!M~i28~ Ctt. atr ccmttntMDt-ceiL
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19 Bestimmungen betr&gt 1242,0 Cal. filr constanten Druc~k,
Die. h&chste von diesen Forschem gefundene Zahl bètragt
1248,4Cal., die Biedrigate 1235,3 CaU) Die nicht ganz tthbe-

deutende Abweichung, welche sich zwischen dén hier und in

Pans ausgeftihrten Beobachtungen findet, Yeraolasate uns, die

-Untersuchungen dos Naphtalins wieder aufzutiehmen und neue

Verbronnuogen in auf 24 Atm.~Drack verdichtetem Sauerstoff
zn machen.

Dazu wurde vefwandt:
1. DaaMibe Material, da&zu den oben angefiihrten Be-

stnnmcngm und zu den Verbrennangen des Hm. Reconra

gedie!tt batte. (Voncch 1–4).
2. Bei der DiMateHongvon NaphtaUnsalfoaaore ans kasf.

Uchem~reinem NephtaUn war ein ziemlich bedeutender Rack.

stsnd von nicht angagjanenem Naphtalin verblieben. Dieser

lieferte bei ganz laogaam ansgefobrter Sublimation, w&hrend
weïëher da&GefaM nicht nber 100° erhitzt worde, prachtvolle,

heHg~nzende,&rbioMKry&taHe, welche nochmals acaAtkohol

amtrystailisirt wor~ia~

Die Versache er~tbon so Obereinatimmende Werthe, dass
die Materialien <Js identisch betrachtet werden kônnen.

L
1l 2

I
3

I
4 4

Sabwtanz
Gna. 0.7M7 0,6288 0,7640 0,7627

f pp. 0,60 0,38 0,68 0~6
f' pp. –0,16 –0~0 –0~0 –0~6

pp. 161,1 214,4 1M.6 167,0
t pp. M7<5 8M~ 356,9 884,3
<t-t

JS'~t' pp. 1689 n60 1586 1660
i

« 6~66 6

pp. 272 804 :M9 277î

~< py. 4-0,SS 4.0,6 +0,4 +0,7

(MM.) QM~ lt,M17 17.7W9 17,8188 17,M18
QKMi 14,6629 1~,8815 14;MM 1~,7*19

(~)2500 cal. 7822,0 6028,9 7861~ 7874~
Cotrect. f. Emen <Md. 9,1 9,L 9,1 9,1
éÓîrêet; f. Ei8eDcal. ,9,1 8,1

'1
9,1

"9,t
“ f.RNO, ctJ. 9,9 7,8 8,6 7,6

') Vergl. Ab&.XVÎ. Dies. Joum. [2] 3~ W.
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5 6 7 S

Substanz Grtn. 0,5t59 0,5559t 0,5832 0,6136
<- pp. 0,54 0,38 0,34

a.
O~t

lf' pp. 0 –0,20 –0,3:' –0.10

f pp. 119,8 2M,8 3C0.7 209,6
t' pp. 267,5 420,7 466,1 385.T
tt–t
JS'~f pp:. 1197 1939 2162 n35

n f 6 6 6

pp.) 194 343 884 299

~J< t pp.) -0,25 +0,7 +1.25 +0,05

~(corr) Grad 16,0892 18,18p7 18,8119 17,6965
Grad 14,0998 16,0404 16,5570 15,3258

(~n–)2500 cat. 4973,6 5373,3 &6S7.3 6926,8
Correct. f.Eiaen c&t. 9, l 9,1 9,1 9,1

if &HNO,~ ett. 5,8 11,2 8,8 `- 7,2

W&rmewerth des Naphtalins:

pro Grm. pro Grm.-MuL

c<d. Cal.

1. 9625,7 1232,1
2. 9629,0 1292,5
3. 9612,3 1230,4
4. 9647,4 1284.J
5. 9611,3 1~30.3
6. 9629,4 1282,6
7. 9688,9 1383,8
8. 9633,5 t228,0

Mittel 9628.8. 12~32,4tUr constantes Volum

1233,6 für constanten Druck.
BHduBgswarme –17.6 CaL

Der Mittelwerth der hier gefuudencu Zahlen 1233,6 Cal

stimmt 'da-ber mit der durch Verbrennung nach der ganz ab-

weichenden Methode ermittelten Zahl 1231,2 CaL so gut wie

voHst&QdigUberein, beideZablen Terhalten sicb wie 100:100,19.

Dagegen betragt die Differenz der nach gleicher Méthode in

Paris. und hier ausgef&hi'ten Bestimmungen 9,6 Ça! oder es

aind die VerhattnisszaMen 100:100,78. Auf welche Ursachen

diese Differenzen zurUckzufUhren sind, darilber iassi sich nicht

Jie geringste Vermuthung aussprechen.
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Ist auch eine Abweichung von 0,8% ni don absohtten

Werthen eine kleine, kaum in Betracht kommende Grosse, so

tritt sie doch sofort in ganz bedeutendem Umfange bervor, so

bald diese Zahlen zur Ableitung anderer Werthe benutzt

werden. Um ein Beispiel hieritir zu geben, ao seien uur die

BitduDgawarmen mit einander YergUcIien. Es bctragt die

Bilduagswârme des Naphtalins nach

Berthelot –~6,0 <Jai

unseren Zahlen –17,6

Beide Zahlen verhalten aich wie 100:67.7.

5. Anthracen.

~It~tO'

Du Anthracen wurde synthetisch nach von Perger's s

Méthode~) durch Reductioo. von Anthrachmou mit Zinkataub
in ammoniakalischer FiUseigkeit dargestellt. Dai so gewonnenp
Anthracen wurde aus Benzol nmkrystallisirt und bitdete Jami

blauschimmernde BI&ttchen, deren Schmeizpunkt bei 214" lag.

Unsere Beobachtungen ergab~n folgende Werthe:

1
2

3 4 5
6 7

Substau Grm. 0,5291 0,6274 0,6H8 0,6469)0,7373 0,8967 0,8343
v pp. 0,4<t 0,46 0,44 0,44 0,24 0,68 j 0,08

pp. -0,12 –0,14 –0,12 –0,16 –0,50 –0,25 –~80
T pp. 188,2 247,1 24t,2 216,6 206,6 138,9 376,3.
T pp. 387,5 395,7 886,0 370,4 409,9 390,7 602,0
tt-l

~~f pp. 1529 1827 1781 1694 1840 1279,4 2161
l

«
1

66 6 6t6&
5

~–ËL pp. M4 322 314
294 3t0 266 490

<?J< pp. +0,3 +0,4 +0,3 +0,5~ +2.1 +0,4 +2,7

fcorr.) Grad 17,0&2317.8S63 17,706417,4991t8,083117,7827 20,7278
Gntd 16,0276 15,828216,747816,4140;16,272114,364817,6664

<–~t)2MO oat. &061,8 5008,0 4894,0 6212,8'7087,5 8546,0 ?MO,6

4

Con-.f.Eiaen
2500

caL 9,1 9,1 9,1 9,1 9,1 9,1 9,1

“ f.SalpeteM. cal. 8,0 I.8,2 8,6 10,2 8,4 9,8 9,4

') Dies. Jonm. [2] 2S. t'
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pro Grm. pro Grm.-Mot.
cat. C)J.

9684,5 1697,1
2. 9498,6 1690,2
3. 9627,7 1695,9
4. 9613,7 1698,4
5. 9606,3 169Z,!
6. 9609,4 1M2.7
7. 9483,4 1688~

Mittel 96i0,l1 169%8 6ir conetantee Votam

1694,8 fBr centtmtea Dract.

BMdnngxw&'me ~-M,8 CaL

Berthetot und vAillei) haben in zwei Versuchen
9613,4 ça!. tmd 9687,8 caLpro Grm. gefmden ondïeiten
da~MMdie VefbMMtcngsw&rmepro MoL 170!T,6GaL fthr con-
st~tten Dtuck und die Bildusgs~~ss –4~~< &b. Wïr
haben dahey m der Verbrennonga- cad Bitdeafgsw&rmeeine
DiSerenz von 13,3Cat. Die BMfereazeBlit~e& wieder mder-
selben Biehtung wio beimNspMaUn. UMeMZàHenverhalten
sich a~ die VerbrennmigBw&rmenzc dehen von Berthelot
und Vieille wie 100:tOO,M.

Béi der BildmMtswSnnevorhalten Mchdie Z~en:

~-100:71,5.

Atso auch hier dieaeHwnAbweictnmgenwio beim Naphtatm.

Phenanthren.

C~y t78.

Von SchnohMdtbez«fgenea,~emBtea~PheMBtbreîfwnrde
Mf dem JKiter mit groaaen MMgen Ton Pe~Mmather von
36~ Wanne behaadeit, bia etwa die JBM~ der Snbstfmz
m txBemwgagangen war. Es ve:Miek ~b~ em stark gelb
ge~a~ter RadNiand. Ans der L8stmg ~taH~rte beim
EtMt<&ndaa FbenantbMn in schMeweisMaB~tchen, die
n)it MtemPetroleum&ther gewaMhenwordeB. ScÏtmëIzpi&Bkt
defEyys~U~lOÛ".

') Am. Chim. [6] tO, 444.

W&rmewerth des AuthrMena:
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Ergebnisse der Beobachtangen:

".J
1i

_~2
2 33 4

Substaoz Grm. 0,8776 0,5591 1 0,5023 0,7675

pp. 0,44 0,86 0,38 0,24
e' pp. –0,60 -0,22 –0,20 –0,55

T pp. 807,4 345,0 350,8 229,7

pp. 549,9 501,5 491,9 442,1
tt-t
J?~f l' pp. 2484 2349 2318 1549

tt 6666 6

~'+~'
nn. 4t0 42i 422 338

2

+1,a +0,8 +0,7: +1,13~J< pp. +1,9 +0,8 +0,7 +1,8

(corr.) Grad 19,9850

19,2884

19,1550 18,5166

Grad 16,6520 17,1578 17,2360 15,5847

(~–~)2MO cal. 8382~ 5826,5 4797,5 7329,8
Om-Kct.f.Eieen cal. 9,1 9,1 9,1 9,1

“ f.S~petem.cat. 9,0 7,6 7,2 9,2

.1~
5

.I 6 t
7 8

Snbataaz Grm.j 0,7786 0,8354 0,7904 0,7523
e pp. 0,22 0,50 0,52 0,38
e' pp. –0,59 -0,40 t –0,26 -0,84
t pp. 246,9 158,8 90,2 101,8
T' pp. 459,9 391,8 811,0 311,6
<t-t

~~r pp. 1624 1703 1320 1332,5
l

tt 5 6 6 6

pp. 855 276 203 208

2~< pp. +2,0 +1,5 +0,9 +1,3

(c<Ht.~ Grad 18,7658 17,8098 16,7061 16,7223
Grad 16,8186 14,6274 18,6954 18,8497

(~.–) 8MO cal. ?868,0 7956,0 7526,8 7181,5
Correct. f.Eiaem cat. 9,1 9,1 9,1 9,1

“ f.8fdpetere.cat. 8,9 7,2 8,4 8,2

Wârmewerth des PhenMithrens:

pro Grm.* pro Grm.-Mol.

cat. Ça!.
1. 9474,0. 1686,3
2. 9497,1 1690,5
8. 9518,6. 1694,8



94 Stohmann.Kleber u.L~ngbeîn:VerbrennuBgsw.et<

Verbrennungsw&rme: BUdangBwSrme:
Cal. Cal.

Durol C,.H~ 1393,9 +29,1
Pentamethylbenzol C,,H,, 1554,1 +3),9
Heaamethylbenzol CttH,, 17t2,2 +36,8
DiphcnytL C,,H,. 1494,3 19,8
Naphtalin C,~H, 1233,<} –17,9
Anthracen C~H,. · · · 1694,3 -33,3
Phcnauthren C~H,, 1693,5 –32,5

') Aun. Cbim. ? 10, 446.

pro Grm. pro Grm.-Mot.
cal. Cal.

4. 9526,8 t695,'?
5. 9501,0 169t,2
6. 9504,1 t691,7
7. 9500,6 1691,!t

'LJ~ lS95.t

Mttet 9605,6 16i<2,0 für coMtantes Volùm

1693,& für constanten Druck

Bitdungawarme -32,5 Cal.

DiSerenz:
Benzol C.H, ffeatj 777.3 Cal.

N&phtaMu U,,H. 12'<3,6 “ 456,3 CaL
Anthraccn C,.H,, t694,3 “ 458,5 “ X 2

Phenamthren C~H,, 1693,5 “ 456,t “ x 2.

Zum Scblusse môgen die wesentlicben Ergebnisse dieser
Arbeit zusammengcateUt sein.

1. Die Richtigkeit des frtiher eefuT'decen W&rmewerthes
des Benzols ist best&tigt.

2. Wânaewerthe der übrigen Verbindungen

Der Warmewerth und die BUdungswârme von Anthracen
und Phenanthren sind daher als identiscb zu bezeichnen.. Ber-
thelot und Vieille') fanden im Mittel von vier Versuchen

Verbrennungsw&i'tne fur conat. Druck 1700.4 Cal.

BHdahgsw&rme –89,4

Bei dem Vergleich mit unseren Zahlen ergeben sich fol-
gende Verhaltnisswerthe:

~nn. i)Vt ~n tnn. R9'f;
1693.&

i
39,4

°-

Die Differenz von 7~2 Cal., welche bei den Beob-

chtungen von Berthelot und Vieille zwischen Anthracen
und Phen&ntbren géfunden wurde, liegt nach diesen Forschern
fast im Bereich der Beubachtungafehler.

Vergleicbt man die Warmewerthe der Verbindungen Ben-

zol, Naphtalin uud Anthracen, resp. Phenanthren, welche sich
m ihrer Zusammensetzung je dnrch die Atomgruppe C~
uaten'cheiden, so ergiebt sich folgende Reihe

-4-2
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3. Bei den festeu Hothologen des Benzols steigt die

Verbrennungswanne mit dem Einiritt jeder MctJtytgruppe um
durchschaittlich 155,1 Cal.,

4. Geht Benzol unter Snhatitutiou cmes WassetstoS-
atomes durch die Phenylgruppe in Diphenyl uber, so erhoht
sich der W~nnewerth um 717,0 Cal.

Wir<t im Wassersto~moIek&I ein Atom Wasserstoff
dùrKh {'henyi erset.zt, so ist die Verbrenmmgawânne des ent-
stehenden Benzoldampfes um 718,5 Cal. hôher aïs die des
Wasserate~moiekUlcs.

6. Die Bildung des Diphenyls au& Benzol unter Ab-

spaltung von 2 At. Wasserstoff ertbigt ohne wesentliche
Wa.rmetônung.

Y. Die Verbrennungs- und Bi!dungswârmen von Anthra-
cen und Phenanthreu sied nicht verschieden.

f. Durch den Uebergang des Benzols in Naphtalin und
des Naphtalins in Anthracen erhoht sich die Verbrennungs-
wârme jedesmal um etwa 458 Cal.

Leipzig, im Joni 1889.

Ueberdie Einwirkung von Jodwassersto~s&nre&af
die Krotons&ttren;

TOU
Arthur Michael und Paul Frecr~

Nach den Versuchen vonHemilian soUbeiderAcictihoQ
von. JodwasserstoSsaure zu fester Krotonsâuœ sehr viel feste
<x-Jodbutters3.ure neben wenig ÛUssigerj9-Sâure entstehen. Da
diese Angabe eine Ausuahme von der Regel machte, dass das

Halogen aich an den relativ positivsten der ungesattigten
Kohlenstoffe der Krotonsaure anlagern soll, so haben wir die
Reaction von Neuem uutersucht. Hemilian's BeweisMtrung
litt übrigens daran, dass er die bedeutende Verschiedenheit
zwischen dem Verhalten von <x- und ~-HalogensaureD gegen
alkalische FiUssigkeiten nicht berucksichtigt hat. Nach den

spateren Versuchen von Fittig und Alberti soll die dabei
entstehende «-Jodbuttersa.ure bei 110° schmeizen, und es wird
ferner beobachtet, dass die AttokrotonsH.ure mit JodwasserstoS'-
sâure die flüssige <9-Jodbuttersaure giebt.

Nach unaeren Versuchen nddut sich die JodwasserstoS-
süure ausserordentlich leicht zu teitter Krotonsaure. Die Ad-
dition nndet sogleich atatt, selbst wenn man ïerdunnte Jod--
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waaserston'e&uremit&atoaa&Me zusammenbringt. Wir haben
diesen Versuch aufdieverachiadeMteWeiae&bjge&ndert, indem
wir verdunnte oder concentrirte Saure mit oder obne Abkuh-

lung mit featerHi'otoM&uM zuaa.mmenbrachten und erhielten
atets das namiiche ReauMat Es btidet sich die niedrig schmel-
zende, schSn kryata.Uian'ûnde~-Jodbuttûra&ate als einziges
Produkt. Es wurden auoh dîe H.~miHa.n'sche~ Verauchp

genau wiederholt, und ~Tr erhielten keine Spur eines HUeatgen
Additionsproduktes.

Wir haben die /9-Stetluns: des Jodg anf verechiedene
Weise bewiesen, indemwir dioS&ure I&ngereZeit mitWaseer
oder mit ciner verdUnnten LQaung von Natnumcarbona-t g~-
kocht habon, und eudiich dorch aehr aUm&hUchenZusatz von

Ka!U8sanp in HeinR Quautitaten. und Kochen vor jedem Za-
sutz. Es bildete sich bei diesen Verauchen stets die /?-Hydroxy-
bnttersâure, welche identifieirt wurde durch Isolirung der freien

Saare, Darstellung und Analyse des Natriamsatzes und Ver-

gleicb deaselben mit dem durch Réduction von Aceteaaig&ther
erhaltenen Satz; rad endlich durch Darste!tuug des Zink-

salzes, welches cin vôllig amorphes Produkt darstellt. Wenn
man einen Ueberachuss von Natronlôsung mit ~-Jodbutter-
saure zusammenbringt und aladann kocht, so entajt-ehtdie feste
Krotonsaure. Ganz wie die feste Krotonsaure verhaH aich die

flüssige Allokrotonsaure. Es entsteht nicht, wie Fittig und
Alberti angeben, ein nuasiges AdditionsprodoM, 80'pdem die

n&mUche Jodbuttera&ore, welche aus der featen Krotpnaâare
hervorgeht. Wir haben dieses Produkt ebenfaUs in /?-Hydroxy-
buttersâure ûbergefuhrt, und ferner gefundon; dass aie darch
Kochen mit Alkalien die feste Krotons&ure liefert.

Die Ailokrotonsâure. die man bisher wabrscheintich nicht

voiug rein erhalten konnte, ist durch Destination im tuMeeren
Raume sehr leicht im reinen Zuatànd zu gewinnen, indem sie
hierbei keine Umwandiung in feste Krotonsâure erleidet.
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Journal f. ~rattt. Chemle [~ M. ~0.

Ueber die Ëinwirkaag von Zinnsatz auf Diazo-
kohtenwassersto~saize und einige Reactionen der

Diazoimidokohienwassersto~e;
von

C. Culmann und K. Gasiqpowaki.

Seit Gness dit! su wichtige Kërperclaase der Diazover-

bindungèn entdeckt ha.t, ist die organische Chemie durch

Anwendung dieser Korper mit einer grossen Zahl werthvoller
Reactionen bereichert worden. Besonderes Interesse unter
den Metamorphosen der Diazoverbindungen beansprucheo die-

jenigen mit Reductionsmitteln.
Schoa Griess bat gezeigt, dass die Diazosaize durch

Weingeist unter der Mitbildung von Aldehyd und Stickstoff
zu EphlenwaaserstoSen redncirt werden, und so z. B. aus dem
Diazobenzolsulfat Benzol entsteht

C.H,N,SO.H+ C,H.OH= C.H, + C,H,0 + N, + H,SO,.
E. Fischer erhielt aua den Diazosalzen mit im Ueber-

schuss angewandten sauren Alkttumeta!IsMlnten die SuMbasa-uren
einer neuen ESrperciMse, der Hydraziae. Die gleichen Sulfon-
s&uren stellte er zudem auch direct ans den Diazosulfonsâuren
durch Hydrirung (Zinkstaub und Essigsaure) dar. Sie liefem
beim Erwarmen mit conc. Saizsaure Salze der Hydrazine.
I. C.H.NrN. NO,+2K;HSO,+H,0=C.H,. NH NH SO,K

+ KHSO,+ HNO,.
H, C.H,. N~N. SO,K+ 2 H= C,H;.NH. NH. 80,K.

I!I. C.H,. NR. XH. SO,K+HCt-t. H,0=C.H,. NH. NH,.HCt+KHSO,.

Hydrazine hat Fischer ubngens auch aus Nitrosoaminen
nud aus Diazoamidokohtenwasserstoffen mit Reductionsmitteln
erhalten.

Besoodere Erwâhnung verdient ferner die Entdeckung
von V. Meyer und Lecco~), dass auf Zusatz ~oa über-
acbUMigemZinnsalz und von Saizsaure zu Diazobenzolchlorid
gtatt und leicht satzs&urea Pitenyihydrazin gebildet wird.

C.H,N~:NCI+3HCl+8HC!+9SnCi,==2SnCt,+C.H,NH.NH,.

') Ber. 16, 2976.
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Nicht lange danach wandte Rffrottt') auf Ra.tb dcsHrn.
l'fof. Y. Morz zur Ueberfubrung des Ibobutyi.o-imhdotoluds,
beziehungsweise seines Diazochlorids, in den eutsprechendcn
Kohienwasserstoif statt Weingeist, wie bis dabin ûbtich, Zinn-
salz allein an. In der Thât erfolgte die Reaction in der er-
warteten Weise mit ausgiebiger Bildung von Isobutyltoluol:

/CH,
CJ~-C~H,

N
+SnCt,+H,0=C.H,<( +SnOC!s+HC!+N..

'N=N. Cl ~C<H.

Effront operirte so, dass er dasDiazokoMenwasserstoS-
chlorid in verdünnter Losnng mit dem 7–8facben Gewicht
an festem Zinnaalz anf eimna! versetzte, die Mischung erhitzte
und den hierbei entstehenden Eohienwassersto~ nach beendigter
Réaction (resp.Ga$entwicktnog~ ïnitWasserdampfabdeatiHitte.

Ohne Zweifel war nun von Interesse, zu ennittein, wie
die Effront'sche Reaction unter mehrfach abgeânderten Um-

s~nden, 30 namontlich mit zn einandër verschiedenen Ingre-
dientienmengen, vor sich geàen wSrde.

Wir haben, auf Veranlassuttg des Hrn. Prof. V. Merz,
die hier in Betracht kommenden wesentUchaten Verh&Hnisse
nàher untersucht.

Zan&chst erschien es ais wahracheiniich, dass stch bei

Anwendung eines halben Molekûla Zinnsalz anf ein Molômi
Anilin, resp. DiazobenzotcHond, reichlich Dipbenyl bilden wOhiët

C.H..N=N.Ct
+ SuCl~

C.H.
+ Socl. + 2N,.)

N=N
+SnC~=.) +SnCi.+2N,.

C.H~.N=N.Ct C.H,
Mehrere Versuche zeigten jedoch, dass unter sotchen Um-

standen nur wcnig Diphuny!, dagegen in retattjf betrâcht-
licher Mcnge Benzol, Chlorbenzol, DiazobGnzot~ïud, Phénol
uad Auilin entstehcn.

Behufs eines genOgenden Auf'schlusses über den Veri~ui
der Einwirkung ~des Zinnsaizes auf Salze der Diazokohlen-
wasserstoffe arbciteten wir nach folgcudem P~ne

1 Angewau'it wurde auf 1 Mot.Diazobenzf'tcHorid ~M;pL
Zinncutor!lr

a) in Boa~ig vcr'JUnnter,
b) iu sehr verdunntef,
c) ia m~git~h-it couMMtnrter L'~ting.

') ~er. t'<, '2'
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If. Erhôbte Zinnsnlzmenge. Angewandt auf t Mol.
Dmzo-

benzolchlorid

a.) t MoL Zinnsatz,
b) 2-3 MQI. Zinnsalz.

III. Versuche mit andern Piazobeazoïsa~zen'

a) Diazobenzolsuliat und

1. ùberachUsaige Schwefeix&ure,
2. die theoretische Menge Schwefetsau'

b) Diazobenzolibrmiat.

IV. Schlieaalich sind, onter Wahrung derjecigcn moietm*

laren Verhâltni8se, welobe die grësete Ausbeute an Diazo-

benzolimid aus Anilin ergeben hatten, noch einige andere

ajromatMche Amine mit in Untersuchnng gezogeo worden,
ï~bmiich das o- and p.To!<udin. ~-Naphtyiamin und Amido-.

isobutylbenzol.
Unser Vorhaben, diese Basen noch in anderen BeziehuNgen,

gleich dem Anilin, zu.untersuchen, konnte, in Folge coth-

wendig gewordenen Abschiussea der Arbeit, nicht ~tCtgoftihrt
werden.

L 1 Mo!. Diazobenzolchlorid und Mot. Zinnaalz.

tQO GAn. Anilin wurden mit 100 Grm. Waaser, 142 Ccm.

40,7procent. Sa!zs&ure und dann bei Eisktthlung mit oinpr ge-

a&ttigtcn LOsnag von 77 Grm. Natriumnitrit, bohu~a Diazo-

tirung, versetzt.

Zu dem ReactMQsgemiach (DiMobenzolchlond), Jas eine

halbe Stunde gestanden batte, liessen wir eine kalt gesattigM

Lôsung von ZianchtorCr langsam, unter stetem Umschattein,
liessen. Schon anf Zusatz der ersten Tropfen entwich anter

starkem Aofachaurnen viel Gas, und sohlug die ursprünglich

hellgelbe Fllissigkeit ins EleiscbMrbige um. Nach kurxe)' Zeit

schied sich ein fester, feinputvenger, heltbranner Kôrper ans,

zugMch trat ein unverkennbar bittermandelSïartiger Geroch auf.

Deo Kolbeninhalt, der nach ISst&ndigemSteheQ im Eis-

schrank eiue violette Farbung angenommeu hatte, behandeltcn

wir mit langsam zugcfUhrtem Wasserdampf. Neuerdinga er-

folgte eine znmlich lebhafte Gasentwicklung, wobei aich ein

rothbraunes Uct, oben aufschwimmesd, ansschied. Bei der
7*
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eigentlichen Destillation traten anfanglich weisse, scbwer con-
densirbare Dâmpfe auf, die deutlich nach Benzol rochen.

Hierauf folgte in reichlicher Menge ein hellgelbes Oel
von eigenthumiichem, süsslich aromatischem Geruch, welches
sich auf dem Boden der Vorlage sammelte. Aïs das Oel

ûbcrgegsngen war, erschien in der KUhIrôhre ein fester, fein

krystallinischer, brauncr Kôrper. Wir wechselten jetzt sogleich
die Vorlage. DM erste Destillat moge mit a bezeichnet
wcrden. Nun ging der krystallinische K6rper noch im Ge-

mengo mit Phenol, spâter aber für sich allein über. Dieses
Destillat heisse b. Im Destillationskolbeii blieb in geringer
Menge eine dunkle, harzartige, nach dem Erkalten sprode
Masse c zur~ck.

Die Fraction a, welche das hellgelbe, süsslich riechende
Oel uubst Benzol enthielt, wurde, sm a!leB&Ua Torhandenes
Phenol zu beseitigen, tüchtig mit Natronlauge geschatteit, mit
Aether ausgezogen, der Aether mit Chlorcalcium getrocknet
und dann verjagt. Das zuritckgebliebene Oel haben wir destillirt.
Ein geringer Theil aiedete zwischen 80~–100"; die Tempe-
ratur stieg nun rasch bis 135" und von da an nur aUmaMich
bis 155". Bei 158"–162° wurde der Siedepuckt constant,
wobei auch die grosste Menge der Substanz überging. Gegen
das Ende der Destillation trat eine lebhafte Entwicklang
brauner Dâmpfe ein, worauf der Destillationskolben nnter

starker Detonation zertrümmert wurde.

Die Fraction 158°–162~, ein anfanguchfarbtoses, spater
hellgelb gewordenes Oel, lôate sich nicbt in Wasser, aber

leicht in Alkohol und Aether and wurde in der Kâlte weder

von Saizsaure noch von Kalilauge angegriffen. Bei der Be-

handiung mit Zink und Saizsâure ging das Oel in Anilin und
Ammoniak uber. (Anilin nachgewiesen durch übliche Farben-
reactionen und Bereitung des Acetylderivats; Schmelzpunkt,
wie normal, 112°.)

Daa eben mitgetheilte Verhalten, sowie die Eigenschaften
des obigpn JK8rpers entsprechen ganz den Angaben von
r. Griess und E. Fischer über das Diazobenzolimid, und
wirklich be~tiitigte eine Elementaranalyse das Vorliegen dieser
Substanz.
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Die Ausbeute an Diazobenzolimid ~siedep. 158"–162~
auf angewandte 100 Grm. Anilin betrug 25 Grm.

Das Destillat von 80°–100°, in der Hauptsache offenbar

Benzol, und der abdestillirte, wie achon fr!iher erwâbnt wurde,
noch benzolhaltige Aether (siehe sub a) sind, behufs BmduDg
des Benzols ab Krystallbenzol, mit abgewogener, überschüssig
genommener Piknnsâure Yermischt worden. Wir haben den
Aether nach eiu paar Stunden auf dem Wasserbade abdestillirt
and den Ruckstand bei ca. 700 bis zu angenahert constantem
Gewicht getrocknet. Ein ganz constantes Gewicht war nicht
zu erzielen. Die Gewichtszunahme der Sâure èntspricht oo'en-
bar der Menge des von ihr gebundenen Benzols. Sie betrug
6 Grm.

Das Destillat von 135"–155~,ungefabr 16 Grm., ging
bei nochmaliger Destillation der Hauptmenge nach bei 131"°

<tber. Seine Eigenschaften und sein Verhalten sprachen für
Chlorbenzol. Doch bat eine fUr die Analyse ausreichende
Reinigung des Korpers durch abgestufte Destillation nicht ge-
lingen wollen, weshalb dessen Ueberftibrung mit concentrirter

')ControUversuche: GewogeneMengenBenzoluHdPiknneaul-e
wurden in NtherischetLSsung zusammengebrachtund im übrigendas
oben angegebeneVerfabreneingehattea.

a) 10Grm. Benzolund 40Grm.Pikrms&ufegaben statt 50Grm
49,2 Grm. Rückstand.

b) Angewandt20 Grm. Benzolund 80 Grm. Piknnsaure; RucL-
stand 98,2 Grm. Verluat1,8 Grm.

c) Angewandt10 Grm. Benzolund 80 Grm. PikrinaKure;Ruck-
atand 98,5Grm. Verlust1,5 Grm.

Bei anderenVerauchenüber die Auabeutean BenzolausAnilinist
dieser Kohienwaaserato~entwederdirect iaotirtoder aber nitrirt und ais
Nïtrobenzotbeatimmtworden. DieVcrauchoreauita.teweicbfnvondenen
nach dem vorbinmîtgetheUtenVerfaiu-ennicht in auffallenderWeieeab.

0,3048 Grm. Substanz lieferten 0,6822 Grm. Kohtendioxyd uud

0,12ta Grm. Wasaer.

Bcrechnet fUr C~H.N,: Gefunden:
KoMenetoË' f:f),~0 6t,02%
Wasserstoi!' 4,30 4,12
SttpkBt'.C' j{5,2M

luo.oor'
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S~pftersâiH'e i'. d:~ woblct)araktprisirtc p'~itrochlorbenzol
versucbt wut'de. In dcr Tbat war das Hauptprodukt der

Nitrirung <'iue nus Weii.geist iu langgestreckten Btâttcken

kt~-tf'tisircodp Sub tn')~ vom Schmeizp. 8~" dea p-Nitrochlor-
t~nxots ~ud mit doMcn Ztis~mmensptzung.

0.200j <tn)!. ~nhstaHzH~fettëti 0,3881Grtn. K~htcudtoxyduud

0,XM Cnu. WtthBcr

B'n'ehm.t fitr
CJL< .N0,

Gcfuudeo:
~Ct

Kf'htcnatoff 45,7) 45.t)8"
W)MM..Mto& 2.58 2.50

D''r ahtan~c!n' AusxuK, wc~heit wir bei der Trcnnung von

Phénol und Diazobcnxoiimid im Wasserdampfdestillate a. er-

halten hatten, wurd'* mit dem noch nach Phenol riechenden.

OpïLtorenDestiHato b ~creii!!gt. Die milchige TrSbusg in b

verachwand, und es blieb <n dichter, klyetaJIinischer Korper

xur&ck, der unter Anwendung von Aether geeocdert und <Ur

mch dcatmirt wurde. Er siedete constant bei 254" wie daa

Diphenyl uud zeigte hierauf auch den diosem zukommenden

Schmp!/p. 70". Die Ausbfute an Diphenyl betrug 2 Grm.

T~nt d&sl'heuoi quantitativ ZHbestimmen, wurde die alkalische

Losung (s. obeu) mit ilberschüssiger Saizs~ara versetzt und

ttut Aether behaodelt. Das von diesem zuriickgelassene Phenol

aiedete bei 183<'und wog destillirt 9 Grm.

Der RQcktttand c von der Destillation mit Wasserdampf
bestand in der Hauptsache aus ciner sauren Losung mit nur

wenig ~ceter Snbstanz, !)am!ich etwas dunklem Harz uud einem

graut'!t, zinnitaltigen Pulver. Wir haben a'M der Flùssigkeit
ohhe Wt'itt'rea aUcf Zian mit Schwefeiwasseratoff gefallt~ das

ktaro Filtrat vom UbarMhûssigen SchwefeIwasserstofF durch

Kochen htircit und dann mit Natronlauge versetzt. Dièse

schied cin hpHgelbtts, aufschwimntendes Oel ab, welches mit

Wasserdampf leicht destillirte und sich nach allen Eigen-
bchaften (Sifdepnnkt 18H") uud Rc~ctionen aïs Anilin erwies.

Sein' M~'ogHbetrug ~6 Grm.

Zwei anderc mit Diazobenzotchtorid und Zinnaalz in

gleicbc!' Weise a.usgptuhrte Vpr~uchc brachten nur wcnig ab-

weiclieude Hcault.atet
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Phenylbydraxin war bei aiesen'Versuchen nicht na.chza-

weiaen. Das Auftreten von DiazobenzoUnud und die Rûck-

bildung von Anilin itthren übrigens zur Annahme, dass sich

jenes Hydt'azin wohl zunàchat gebildet bat, danu aber durch

das noch intacte Diazosalz, nach bekanntem Vorgange, im

Sinne der Gleichung:

C,H, N,H,. MCI+ C.H,. N,C1= C.H.N, + C~H,. NH,. HC!+ HC1

zersetzt worden ist.

II. VerhMtniaa des Zinnsalzes und der Salzsa.ure

wie bei den 'Versuchen sub L Dagegen ~ar die

eingeha,ltene VerdûBnuog grosser.

Wir nahmen auf 100 Grm. Anilin 1500 Grm. Wasser.

Auf Zusatz der ZinnchIortkIôsQQg erfolgte auch Mer eine us-

gemein lebhafte GasentwicMtmg; aber der vordem so au~Uende

s&asHcharomatische Geruch machte aich nur. wenig hemerkbar.

Ats wir du Reactionsgemisch nach einer halben Stunde mit

Wasserdampf behandelten, entwickelte sich neuerdinge sehr

viel Sticksto~ unter heftigem Aufschaameo.

Die Reactionsmasse wurde nach &<lber mitgetheiltem
Verfabren verarbeitet, und waren die hierbei beobachteten

JErscheiBungen, sowie die erhaltenen Produkte ein und dieselben;
auch die Mengenergebnisse an Benzol, Chlorbenzol, Diphenyl
and Phenol fielen nur wenig verschieden aus; blos das Diazo-

benzolimid hatte sich in einem mehr abweichenden, beziebungs-
weise geringeren Betrage gebildet.0 –- ~––-–

Benzol 6Gnn. 6Grm.

Cbtorbenzot .18 lt “ 12

Diphenyl 2 “ 2
Phenul 10 11

DiazobetMoUmtd t9 “ 20 “
Anitui .M –

At!!)t)eutencrgebuisse:
Benzol f! Gr.m. 6,f<Grm. C Grtu.

Chtorb'nzot ..14 “ 13,0 “ 15

Dipht'nyt 2 3,3 “' 2 “

Phenot 9 “ f',5 “ M

Diazobenzolimid. 2~ 2&,5 “ 26 “
AnUm 26 –
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III. MischungsverhaitnissQ u. s. w. wie bei I, nur
wurde das Zinnaalz nicht in Lôsung, sondern

direct zugesetzt.

Sofort eutwich massenlifii't Gas mit starkem Geruch nach

Diazobeuzolimid, welcher ubrig'-ns, nachdem die Mischung
einige Stunden im Eisschrank gesta-nden batte, durch den-

jenigen des Benzols uberdeckt worden war.

Beobachtungen bei Verarbeitung des Kolbeninhalts nahezu
abfreinstimmend mit denen bei den ersten Versuchen; doch
war das Oet im Destillat mit Wasscrdampf nicht untergesunken
wie bis dahin, sondern schwamm oben au~ Nahere Unter-

suchung zeigte in der That, dass sich reichlich mehr Benzol,
aber weniger Diazobenzolimid gebildet hattc.

Benzol llGrm.
Chlorbenzol 12 “
Diphenyï 8,5Grm.
Phenol 9
Diazobenzolimid 14 “

rV. Gleiche Moleküle Diazobenzo!chlajfid und
Zinnsalz.

Verfahren wie sub I; Mischungsverhâltmsse insofern an-

dere, aïs zum Diazochlond aus 100 Grm. Anilin nicht 120 Grm.,
sondern 250 Grm. Zinnsalz in concentrirter Losung gesetzt
wurden. Verlauf der Reaction, soweit ersichtlich, nahezu

gleich, doch roch der Kolbeninhalt unverkennbar ausge-
sprochener nach Benzol.

Die Menge der verschiedenen Produkte, welcbe nach be-
kannter Art getrennt wurden, betrug:

V. Diazobenzolchlorid mit der dreifach motekula.ren

Zinnsalzmenge.
Die Diazotiratjg von 100 Grm. AuUin wurde wie sub II,

beziehungsweise in gleich stark verdunnter Losung ausgefEbrt.

Benzol !4Grm. 13Gtm.
ChlorbenMt 2 “ 3 “
Phcuo! 4 “ 5 “
Diazobenzolimid 19 ,t “
Aoitm 27,5., –
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Auf Zusatz von festem Zinnsalz crib'~tn c'ine heft'ge Gas-

entwicklung, welche jedoch bei mehr hi~<.uge~ebener Zinu-

verbmdung nisch a.bna.hm und schHesshcti ganz unbufkutend
wurde. Wir stellten die Mischung ubfr ~sucht in den Eis-
schrank und behandelten sie dann mit Wasserdampt'. Ncuer-

dings eutwich sehr lebhaft und andauernd Stickstoif. Bald
destillirte rasch und in rcichlicher Mehgc ein fa.rb)oses, auf-
schwimmendes Oel, anscheinend Benzol. Phenol war nicbt

wahrzunehmen, dagegen im spateren Verlauf der Destil-
lation Diphenyl, welches aïs weisse, krystallinische Masse

überging.

Wir haben das gesammteDestillat wiederholt mit kleinen

Mengen Aether extrahirt und die aus diesem zurückgebliebene
Ftitssigkeit fractionirt destillirt. Die Hauptmenge siedete bei
80"–90° und erwies sich demnach aïs Benzol; dann stieg die

Temperatur rasch bis 250" und jetzt ging der feste Kërper
über, dessen Schmelzpunkt und andere Eigenschaften auf Di-

phenyï stimmten.

Der Rückstand von der Destillation mit Wasserdampf
bestand in der Hauptsache aus einer sauren Losung und einem
weissen Pulver, nebst einer grauen, pulverigen, dem Boden
des Kolbens anliegenden Substanz. Das weisse Pulver, welches
sich unschwer abscMammen liess, erwies sich aïs ein Zinnoxy-
chlorid. Die graue Substanz war frei von Zinn; sie loste sicb
leicht in Aether, besass wohl'basische, aber sonst nur wenig
erquickUche Eigenschaften und liess sich daher nicht rein
"rhalten.

Bemerkenswertli ist, dass sich bei diesem Versuche kein

Anilin oder Phenylbydrazm, auch kein Diazobenzolimid und
Chlorbenzol gebildet batte.

Die Ausbeute an Benzol war, wenn man die in Folge
seiner Flucbtigkeit jedenfalls bedeutenden Verluste beruck-

sichtigt, eine recht erfreuliche. Wir erhielten bei einem Ver-
such (auf 100 Grm. Anilin) 36 Grm. Benzol und 4 Grm.

Diphenyl, ein anderes Mal dagegen 34 Grm., beziehungsweise
4 Gnu. Damit sind die Versuche mit Diazobenzolchlorid

abgeachlossen woi-den,und wir wenden uns zu aotchen mit dem
Diazobenzolsulfat.
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Vi. MuL Diazobenzolsulfat auf MoL Zinnsalz
b~i UberschUsRig vorha.ndener SchwefeIsS.nre.

100 Grm. Anilin wurden mit 658 Ccm. 32procentiger
Schwefekam-e vc-rsetzt~ da-un tuit dcr berechneten Menge
Natriumnitrtt (iu cône. wâssrjger Losung) diazotirt. Auf Za-
satz von Zinncb!ot'Ur entwickelte sich zwar auch Gas, jedoch

weniger &ts bei den frtiheren Versucben. Die weiteren Et'-

$cheinungen entsprachen frîlher gem~hten BeobachtungeD, nur
varde bei der Destination mit Wasserdampf Diphenyl nicht

wa.brgenommeB.

Die Ausbeute an den verschiedenen Produkten, welche
nach dem bci Versuch 1 mitgetheilten Ver&hren getrennt
wurden, betrug:

Chtorbenzo! war nur sehr sparlich entstanden, insp&m
die durch abgestufte. Destillation ausgeschiedene, das CMor-
benzol cnthaltende Fraction vom SiedepHnkt 138~–159° im

`

Ganzen blos 1,5 Grm. wog.

VII. Verfabren wie bei VI, jedoch mit Anwendung
uer theoretischen Menge Schwefelsa<n'e.

Die Erecheiuungen und Ausbeuten waren gleich denen
sub VI. Eitt Uebelatand bei diesem Vers~cbe, wo kein Ueber-
schnss au Sauru zur Anwendung kam, war, dass die Diazo-

tintng weniger gta.tt vor sich ging und dass das Schaun)en
beim Zusutz von Ziunsalz ausserst stark wurde.

AuebeutenergcboiBse:
Benzot 6 Grm.
l'hcnol 20 “
Uittzob~MMHmtd 23 “

Benzol 6(]}rm. 7 Grm.

Diazobenzolimid 25,5 “ 24 “
Phénol 22 25 “
Anilin 89 –
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VIII. 1 Mol. Diazobenzolformiat auf Mol. Zinnsalz.

Bei Anwendung von Diazobenzolformiat wichen die Vcr-

suchsergebnisse von schon besprochenen Resultaten nieht un-

bedeutend ab, iudem die Auabeute an Didzoimid stark abnahm,

diejenige au Diphenyï dagogea 9ich erhëitte. 100 Grm. Anilin

wurden mit 152 Ocm. 65procentiger Sa.ure, der berechneten

Menge, hierauf mit einem Liter Waaser versetzt und mit

Natriumnitrit diazotii-t. Zn bemerkeu ist, dass das Diazo-

formiat sehr leicht entsteht, Ubrigens wenig ISulich ist und aïs

fëinpulverig-kr~staUtuische Snbstanz ausgeschieden wird. Schon

auf Zusatz einer geriugen Menge Zinnchlorïtriosnng erfolgte

eine aehr lebhafte GaaentwickluDg unter starkem Autschaumen.

Letztere9 nahm defmassen zu, dass die Reactionsmasse selbst

tn einem Kolben von 12 Litern Inhalt noch überstieg. Nach

vorübergegangener Reaction trat beim Binieiten von Waaaer-

dampf abermals starhe Gasentwicklung ein und dann destillirte

in reichlicher Meuge ein achwach gelb ge~rbtes, au&chwim-

mendes Oel mit auagesprcchenem -Benzolgeruch.

Ausbeutemergebniss:

Benzol 12 Grm t8Gfm.

Chlorbenzol. 3 “ 2

Diphenyl. 8 9 “
Di<M!obenzoH)n<[J.. 9 “ 8 “li./JIVwluGULVaaunu 0'" ca

Ein dritter, bei stajkerer Verdünnung (3 Liter Wasser),
sonst wie oben auageftihrtor Versuch, ergab nahezu dasselbe

Résultat:
Benzol t3Grm.
Chtorbemzoi. 3 “
Diphenyt 9 “
DiMobenzoMmid 8 “

DM Arbeiten mit concentrirten Lôsungen (SOOCcm.Waaser)

empfiehlt sich nicht, weil sich das Sch&tMoendann so steigei't,
dass die Anwendcng ii'gendwie grosserer Ingredientienmengen

unzulaasig wird. Auch sind die Versuchsergebnisse nicht viel

audere:
Benzol 14Grm.
Chiorbetizot. 2 “
Dipheuyl 9,6,,
Diazobel11.olimid. 7
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IX..MeogenvcHutthtiss von Diazobenzolchlorid und
Zinnsalz wie sub I; aber die Diazov~rbindung ist
zucrat mit stark Ubt'rschussigci- ~atronîauge und

dann erst mit Zinnsu.iz vermischt worden.

Dio bratudich gefarbto atk~tische Losung entwickelte mit
der Zinnverbindung nur wenig Gas; immerhin machte sich der
Geruch des Diazobenzolimids, bpsonders im Anfang, dèutlich
bemerkbar. Nach 12 stundigem Verw<'Henim Eisschrank war
die Losung dunkelroth geworden, und batte sich eine geringe
Mengc aufschwimtuendes Harz gebildet. Auch bei Behandlung
mit Wasserdampf entwich nor langsam Gas; es ging übrigens
ein Oel über, das sich &b eine Mischung aus Benzol und
Diazcimid erwies. Anilin war nicht uachzuweisen. Im Destillir-
koib<-n blieb ziemlich viel Harz zurück. Aïs der Rucksta.nd
mit uberschiissiger Sâure versetzt und Wasserdampf eingeleitet
wurde, destillirte sehr viel Phenol. Diphenyl trat bei diesem
Versuche uicht auf.

Ausbeuteucrgebuiss:
B<-nzo: 9 Grm.
Phenol 45 “
Diazobenzolimid 10 “

Whkt das Zinnsatz auf eine nur schwach alkalisch ge-
machte Losung der Diazoverbindung ein, so sind die Erschei-
nungcn der Reaction zuuâchstdicselben-, aber bei der Destillation
mit Wasscrdampf gfhen ausser dem Benzol und Diazoimid auch
ziemliche Mengea von Phenol über. Ein anderer Theil des
Puenoh bleibt im RUckstand.

Ausbeutenetgebnisa;
Benzot 7 Grm.
Pheuot 50 “
Uiazobeuz~hmid lt

Auffallend und ~-igentlichcharakteristiech für die Versuche
in alkalischer Losung ist die grosse Ausbeute an PhenoL Im
Vcrh..ut' theils der rnitgethcilten, theils noch anderer Versuche
bat sicti gfzetgt, dasa man das diazotirte Anilin am besten nicht
sofort, sondern erst tjach einiger Zeit, etwa nach einer halben
Stunde, ntit dem t.othigt-n Zinnsalz versetzt. Auf gute Kühlung
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der Dia.zosalzï8sung wabrend des vorla.u&gen Aufbewahrens,
sowie beim Zusatz vou Zinnchlorur ist sehr zu achten, weil

a.nderu&,Us in reichlicher Menge unerquickiiche, dunkle, ba.rz-

artige Substanz entsteht.

Versuche mit Orthotoluidin, PMatoluidin, ~-Naphtylamin
und Isobutylamidobenzol.

Bei den folgenden Versnchen mit obigen Aminen kam es

zunâchst vor Allem auf eine grosse Ausbeute an den ent-

sprechenden Diazoimiden an. Wir wandten beim Diazotiren

dieser Basen, auf Gnind früherer Erfahrungen, fast immer
Schwcfelsâure an, weil namlich bei der Einwirkung von Zinn-
salz auf Diazochloride in erhéblicher Menge auch CMorkoMen-

wasserstoffe entstehen, von denen sich die Diazoimide, in Folge
ihrer leichten Zersetzbarkeit, nur scbwer uud unvoUkommen

trennen lassen. Das Zinnsalz gelangte überall in demselben

Betrage, namiich zu 1 Mol. auf 2 Mol. der betreffenden Base,

resp. des Diazosulfats, zur Anwendung.

X. Orthotoluidin.

100 Grm. Orthotoluidiu und 572 Ccm. 32procentige
Schwefelsâure sind ohne weiteren Wasserzusatz, bei Eiskuhlung,
mit einer Losung von 62 Grm. Natriumuitrit in 125 Ccm.

Wasser vermischt worden. Za der hellroth gefarbten Lôsuug
von DlazotoiuolsaUat wurden uach und nach 105 Grm. Zinn-

salz in 200 Ccm. Wasser gesetzt. Sogleich erfolgte lebhaftes
Schanmea und ein FarbouumsctJag ins Hellgelbe,. auch machte
sich der ao charakteristische Diazoimidgeruch bemerkbar. Der

Kolbeninhalt bestand nach 12 stündigem Stehen im Eisschrank
aus einer wenig gef&rbten FlUssigkeit mit darin suspendirter,
hellbraunèr, grobkôrnig-krystallinischer Substanz. Beim Ein-
leiten von Wasserdampf erfolgte andauernde Gasentwicklung
unter starkem Aufschaumen, und schied sich ein hellbraunea
Oel aufachwimmend aus. Die weiteren Erscheinungen bei der

Destination glichen denen beim Versuche 1 mit Diazobenzol-

chlorid, mit dem Unterschied, dass im Destillationskolben, dessen

Inhalt aich rothbrami gefarbt batte, ziemlich reichlich Harz
zur&ckblieb.
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Das ganzeDestiHat~urdc ant~ah'onlauge durchgeschutteit
und mit Aether extrahirt. Der Ruckstaud aus Aetber, pin

leicht bfweg!icbea,hellgelbes Oel, welches, nach den Erfahrungen
beim Diazobenzolchtorid, eine Mischung aus Toluol, Ch!or.
t&Iaoi uud Diazotoluolimid sein musste, wurde, behuis Trem'm'g
dieser Kërper, der i'ractionirten Destillation, uud zwar im luft-

verdiinnten Raum, unterworfeu, weil n&mlnh das Diazotoluol-

imid, zumal im unreliien Zustand, keine tohe Temperatur

ertr&gt.
Wir erlutzten das Oel im Koch?atzbade unter einem

Druck von 300 Mm. es destillirte rasch eine iarb~se

FlQssigiteit über, wie sich sp&ter zeigte, ein Gemenge vou.

Toluol mid Chlortoluol. Die Destillation nahm allmâhlich

ab und horte Bchliesshch gauz auf, trotzdem der Druck

auf 230 Mm. heruutergeaetzt worden war. Bei weiterer Ver-

mmderoHg. des Luftdrucks bis am 25 Mm. QnecksUberhohe
trat jedoch neuea Sieden eiu, und ging nun die Hauptmasse
ais ein Bchwach hellgelbes Oel über. Im Siedekolbeo blieb

nur wenig dickHussig''r, dunkelbrauner Rückatand.

Das bei 25 Mm. Barometerstand prhattene Destillat bildete

eine hellgelbe, leicht bewegliche, augeuehm aromatisch, aber

zugleich betaubend riechende FtQasigkeit, welche sich am Lichte

brann farbte. Sie lôste sich nicht in Wasser, dagegen leicht

in Alkohol, Aether und Benzol. Kalte Satxsaare und Natron-

iange wirkten nicht darauf ein. Fur sich ~rhitstt, siedete die

Ftusaigkeit hei 165"–HO", aber sie zptsetzte sich leicht bei

nur schwacher Ueherhit/ung untcr Yt-rpuiTungund mit Bildung

dichter, rothbrauner, nach Carbylaminen riechender Dâmpfe.
Die D'tottatioQ ist nicht so hettig ~ne beim Diazobenzolimid.

Wiederholte Elementarana!y6en mit obigem Produkte ergaben
nur atfna.bernd auf das Diazot.oInoUtuid stimmende W~rthe.

Der Kobif~stoSgehalt ist immer xu hoch gefanden wnrden,

.vas zur Atmahtne fuhren mMB, dass das DiazotoluoUmiJ trotz

wiedet'Luiter Destillation noch etwas von den niedriger 8icdp<)-

'!en Kôipcm enthalten haben wird.

Mit Zink und Satzs&ure bebandeit, zerfiel uusct Prapurat
in Orthotuluidin und Ammoniak, so dass an dessen Ident'tat

mit déni Diaxoorthotctuolimid kein Zweifel sein kann. Der

a!!<i~'hc Aus/us ues rohen DiaKoitï'ids eiithielt reichlich
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Wendet man an Stelle des Sulfata vom Diazotoluol dessen

Chlorid an, so bleibt sich die Ausbeute an Diazoimid ungctah''

gleich, aber es entsteht mehr Chlortoluol, bis zu 14 Grm. auf

100 &rm. Toluidnh

Veranchaergebuisttc:
Tolaot 0 Unn
Chlortoluol 14 “
DiazotoluoUmtd 19 “
Kreaol H) “

XI. Paratoluidin. 1 MoL Faradiazotoluoisutia.t auf

Mol. Zinnsalz.

Die Details des Diazotu'uHgsverfahrena sind gleich denen

bel der Orthobase, die Erscheinûngen bei der Einwirkung von

ZiMsalz n!td beim ~'erarbeiten der Reaction~masse iiber-

eiostimend mit denea enb I.

Das im luftverdUunten Raum destillirte p-Diazotoluolinud
bildet eine hellgelbe, leicht bewegliche, stark lichtbrûcheude

FtQMig~eit, welche sich am Lichte rasch brâuut. Geruch an-

genehm aromatisch, je<Ïbch Ton demjenigen des Diazo-o-toluol-

imids leicht zu unte~scheiden. Die Paraverbindung Mt uniës-

lich in Wasser, leicht loslich in Alkohol, Aether und Benzol.

Kalte Saizsaure und Natronlauge wirkett auf sie uicht ein.

BeïB) Erhitzen 6ug das Diazo-p'toinoiimid gegen 130" att

aich zi M~sctzen; gegeu 160~ erfolgte einestUrmische Gas-

.Ott~icklmig, welche auch bei sofort unteibrochenc!' Wârme-

zufuhr uoch langeie Zeit anhielt. Rasche Temperaturerbuhung
bis auf etwa 175'~ fûhrte zu heftiger Explosion. (DIeA!)a!yse
.iuch des Diuxo-p-toluniimids ~"ab etwas zu botx' Wcrthe für

Jen Kob!L'')')t~.)

o-Kresoi, uud ioi sau~eu Riicksta-nd vou dcr D-jsti~ation (i~r

urspi'tmgHchea Rpactiouamasse mit Wasserd.uttpi befand sich

o-Totuidui.

Das KresolunAToiuidin wurdt'n n{tch bekannten Me-

tbo~en ibolirt.
Verauëhsergebniese:

Toluol und Chiortotaot 9 Grm. 11 Grm.

DiMOorthototuottmtd 20 “ 31 “

Orthokreaot 13 “ 12

OrthototnidtM. M “
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'\t;t4').n.J r.)_ t ~).).< i t~.Mit Saixsaurc und Zink behandeit, lieferte das Diazoimid
p-ToluIdin m)d Ammoniak.

Ah ~ehenproduktc bci der Darstellung des Diazoimids
~urd~n erhatten Toluol, Chtottoluoi tmd p.Kresoi.

Vcrsuchsergebnissc:
Totuut und Chiortoluoi 10 Grm.

L~iax"tot<t')]imid 19
Krff-o) 12 “

X1L 1 Mol. ~-Dmxonn.phtyiatNin auf Mol. Zinnsa-Iz.

100 Gtm. ~phtyhuuia wurden unter Anwendnng von
Schwefetsa.ur~ mit ~atriuntnitnt diazotirt, dann nach und nach
mit <SOGrm. Zinn~ix vornuscht. Die intensiv rothbraun ge-
fârbte Losm~ des DM<osu!fats schaumte mit dem Zinnchlorur
nur wenig aui, wurde aber hp!!er nnd machte sich der Geruch
uach Napittatin bctnerkba! Aïs (MeReactionsmasse ISStuaden
über Eis gestaudeu hatte, bildete sie eine dicke Flussigkeit
mit einer darin suspendu-ten kôrnig-krystaHiniscIten Substanz,

Beim Emteiten von Wasserdampi' entwich reichlich Gas
und schied sich ein rothbraunes Oel nufschwimmend aus, welches
spater nur wenig geiarbt und mit einem weissen, krystaHinl-
schen Korper unt'-rmischt rasch tibergitig., Det- feate Kôrper
war otfenbar Naphtalin, an dessen Stelle, im Veriau~ der
Dc-itiUation zunehmend, endlich ausschliesslich, eine heHbra-un
gefarbte, scbuppig krystallinische und nur sehr iaugsam Buch-
tige Snbstanz trat. Sie ist separat aufgefa.ngen worden und
erwies sieh aïs ~-Naphtot. Im Kolben blieb viel Harz zurack.

Das geaammte Destillat wurde nach Zusatz von über-
schüssiger Natronlauge mit Aether ausgeschutte!t. Der Aether
liess ein hettbraunrs Oel xnriick, we!ches in einer Kâitemischang
aUjnahhch weisses, krystallinisches Naphtalin absetzte. Wir
h:ibpn die ilttssige!f Theile von der ausgeschiedenen Substanz
mittelst eines Satigtilters getrenut, dann im stark luftverdünnten
R:mm dcstitiitt. Zuerst ging noch etwas Naphtalin liber, dann
folgte (Voriagewvechsel) pin nur wenig brauniiches Oel, welches
sich aber beim Anfbewauren rasch biutroth tat-btc. Satzsaure
und Natronlauge wirkten aut' dièse Substaux, offenbar das
Uiazonaphtatiniiniu. nicht ein. Das Diaxoiut'd liess ~ich unter
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gewohniichem Luftdruck nicht destilliren, rasch erhitzt, deto-

nirte es mit ziemlicher Heftigkeit.
Bei der Behandlung mit Zink und Sa.Izsii.ure zerfiel die

Verbindung, wie erwartet, in Ammoniak und ~.Naphtytamin.
An eine EiementM'anatyse mit dem Praparat konnte, da ea

noch keineswegs ganz rein war und eine genügende Reinigung
vielc Schwierigkeiten gemacht batte, nicht wohl gedacht werden.

Ausbeatenergebmssc:

~-Diazonaphta!inim!d..11 Grm. 10 Grm.
Naphtalin 12 “ 11 “

Auf die quantitative Bestimmung des zugleich entstandenen

Naphtols ist verzichtet worden, weil es bel der Destillation

der urspruoglicben Reactionsmasse mit Wasserdampf doch zn

langsam uberging, und ein anderes Verfahren der Trennung
vom hafzartigen Rackstand im Destillirkolben nicht gut ge-

lingen wolite~

XHI. 1 Mol. Diazoisobutylamidobenzol auf Mol.

Zinnsalz.

50 Grm. Isobutylamidobenzol sind nach bekanntem Ver-

fahren diazotirt worden. Das hinzugesetzte Zinnsalz (38 Grtn.,
halb molekutare Menge) verursachte sehr lebhaftes Schâumen;

gleichzeitig acMug die ursprünglich schwach rothbraune L8sung
ins Hellgelbe um und schied einen festen, pulverigen Korper
aus. Beim Einleiten von Wasserdampf destillirte nach sturmisch

vorausgegangener Gasentwicklung sehr reichlich ein farbloses

Oel, von dem der grôssere Theil schon im Kühlrohr zu einer

grauweissen, feinnadtigen,1 krystallinit4chen Masse erstarrte.
Das DestiUat in der Vurlage enthieit auch 8uge Theile, roch
zuerst überwiegend isobutylbenzolartig, spater nur nach dem

Isobutylphenol.
Wir haben die gesammte ubergegangene Snbstanz mit

Aether ausgezogen und gesondert. Sie siedete den Haupt-
mengen nach bei 167<168"UQd234<'–236~ das sind die

Kochpunkte des leobutylbenzols und Isobstyipbenc!s. Auch
die ubrigen Eigenschaften der Destillate stimmten auf diese

Verbindungen. S<~melzpuakt des festen, strahlig kïystaHini-
schen Phenols wie norma! 98"–99".
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Da~ Auftrftnn mnaa on fttf nt&bAhtonwnocof~tnM~t~nDas Auftreten einos an die DiazokohIeawasserstoKimide
prinucruden Korpers hat nicht beobacht~t werden kônnen.

Ausbeuten anf je ~0 Grm.Amidois~butylbt'azo!:
Isobutytb~zot 10 Grm n Grm.
Is'tbtttyiphemo! 26 “ 27 “
AmidoieobtttytbeMot 8 “ –

Einwirkung von Brom auf DïazobeozoUmid, auf o- u~id p-
DtazotoluoUtï~d.

WirJ eines dieser Diazoinnde mit Brom im Ueberschuss

versetzt, so beobachtct man fine beh'&chtHchc ErwaraMtrtgi es
pntweicht viel Gas, u. A. Bromwasserstoff, und, beim Ërk&lteQ
emtMTt die MiMhut)<!zu einer. ~est~h, ItrysttUimschen Masae.

Di<tzobenzolim'<t.

10 Grm. des Uiazoimids sind bei guter Eiskahlung B&ch
und nach in M~icen Mengen bis zu dem t"'(lnffacben ibres
Gewichtes mit Brom versetzt worden. St'hon nach Zusatz

weniger Tropfen Brom trat eine lebbafte Gasentwicklung ein.
Ein Theil des Gases~ oCfeubarBromwasserstoff, verschwand in

vorgelegter Natronlauge, wogegen -in anderer Theii aber

Qaecksilber gesammelt werden konnte und gemass aller Eigen-
achaften Stickstoff war. Nach dem Zusatz von bis der
oben eiwahhtcn Biommenge nug das ôlige Produkt 'aitmahUch
an krystallinisch zn erstarren und Lahm die Gasentwicklung ab.

Wir hahcn sctiiicsstich das ttberschusaige Brom auf dem
Wasserbade verjugt, daun die rMckstândige Substanz mit Wein-

gpist abgewasc!t<'n, scttarf abgepresst, in kocheudem Weingeist
acigenommen und sic daraus beim Erkalteu in langen, weiesèn,
glanzcnden, pnsmatiscbpQ Nadeln ct-halteu.

DieVerbiudung !,chmolz bei 119,5° undsipdeteunaiersetzt
boi317". Vorsichtig crwartut, suh!imute sie in schônen, weiasen,
spies'.artigen Nadeln. Die cben erwâhnteit Eigenschaften deu-
tcteu darauf hin, dass symmetnsthes Tnbrouianilin (Schmetz"
punkt 119"-120~) eutatauden war – und wtrkiich sUmmte
das Ergebniss der Analyse ~ui' diese Substauz:

1. 0,2X3'!Grm.~ubst.Mefern'n0.tS2:)Gnn.CO~a. ,030&~Grm.H,0.
2. 0,t8?3 Grm.Subst.!(efcrtenbt i )'&"u. 7)')Mm.Druck7,0Cctt).

St:ck&to9'
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Bereehnetfar C,H~Br,N: Uefunden:
t~~Lt-

Nach dem Verfabren von E. Fischer aus Nitrosopheiryl.
hydrazin dargestelltes Diazobenzolimid reagirte mit Brom
dnrchaus in der vorhin beschriebenen Weise, also unter Bil.

dung einer reichlichen Menge von symmetrischem Tribrom-
anilin.

Es ist anzunehmen, dass das Brom bei sciner Reaction
mit dem DiazobenzoHmid zuerst Wasserstoff am aroinatischen
Kem eraetzt, aber ohne ihn zo binden; er wirkt nun auf den

Diazoimidocomplex ein unter Freimachen von des Stick-
stoSs und Bildung der Amidogruppe. In erster Linie entsteht
atao vermuthlich ein zweifach gebromtes Anilin, welches aber
mit anderem Brom unter Entwicklung von Broniwasserstoff
weiter reagirt und in das symmetrische Tribromanilin ubergeht.

C.H.N, + Br, = C.H.Br,. NH, + N,
C.H.B~. KH, + Br, =. C.H,Br,. NH, + HBr.

Nahezn gleich wic das Diazobenzolimid verhalten sich zum
Brom auch das o- und p-Diazotoluolimid.

o-Diazotolaolimid.

Das BromimngsYerfahren war genau dem bei der ent-

sprechenden Benzolvprbmdung gleich. Die Reaction ist tnisserst

heftig, und es muas daher sehr gut gekühlt werden.
Wir reinigteu das feste krystallinische Produkt nicht

anders, als das Derivat des Diazobenzolimids. Bei der Krystal-
tisation aus heissem Weingeist wurden gut ausgebildete, weisse
Nadeln crhalten, welcho den Schmelzpunkt 106" zeigten und
in grossen, langgestreckten Prismen sublimirteii.

Nach Gerver~) bat das dreifach gebromte Orthotoluidin,
C~Br~N, ganz âhniiche Eigenschaften und schmHzt bei
105"-107°.

In der That ergab die Analyse unacres Pr&pMttesdie ob)cem
Kôrper zukontmcndeBrommeuge.

0,3)24 Ctn). Substanz lieferten0,512Cnn. AgBr.
Bere<:ht)et: Gefunden:

Bron) ':9,7(! 69,72

'j Anu.Uitem.i< 3i9.

Bereehnet far C,H~Br,N: Uefunden:

KohtenatuCF 21,81 ~2,2~ '"“
1WMMMMT 1,21 l,t,, P7
Sticketoff 4,24 4,4t,,

iLt--l- ~1- 'q Ir n n 11
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p-Dia.zotoluoHmid.
Das der Hauptmcnge nach krystallinische Bromirungs-

produkt des p-Diazotoluolimids cnthalt auch harzige Theile,
deren Beseitigung einige Umstande macht. Sie ist durch
wifderholtes Umkrystallisircn aus warmem Alkohol mit Thier-
kohle gelungen. Die Verbindung schoss a.u3 dem Alkohol
achliessiich rein einheitlich in langen, weissen, gtânzenden
Nadeln an. Diese schmolzen bei 112", liessen sich unzersetzt
subMmirenund rcpra.entiren jedenfaUs das Tribromparato!uidin,
welches v on Pechmann') aus der Paraamidometatoluolsulfon-
s&are mit Brom erhalten hat, und dem er den Schmelzp. ns"
zuschreibt.

Die Brombestimmung bestâttigte diese Annahme.
0,263Grm. SnbetMztiefeften0,433Grm. AgBr.

Berechnet: Gefunden:
Brom 69,76 70.0S"

Einwirknng von Balpetem&ure auf Diazobenzolimid.

Gew8hniicbe concentrirte Saîpetersaure wirkt auf das
Diazobeezotimid, wenn nicht gekuMt wird, mit zunehmender
Entwicklung von rothbraunem Dampf immer heftiger ein, so
daas schlicsslich fSnoMohe Verpuffung eintreten kann.

Nach einigen Vorrersachen wanden wir folgendes Ver-
fahren an: Diazobenzo!iBaid (50 Grm.) wird mit Eis und
Kochsalz gekühlt, dann mit SatpeteM&ure vom apec. Gew.
1,435 nach und nach und in kleinen Partien bis schliessiich
zu seinem Yierfachen Gewicbte versetzt. Dem Auftreten roth-
brauner Dâmpfe lâsst sich anch so nicht vollstândig begegnen,
and ist der Saipotersaurezusatz eventuell geraume Zeit zn
unterbrechen.

Nach darchgefuhrtem Sanrezusat~ wird die Mischung
(noch reichlich unge!ôstc< Oel vorhandên) einige Stunden sich
selbst Uberlassen, hieranf tüchtig durcbgpschûtteit und dann
Mf dem Wasserbade vorsichtig, zuletzt auf 60~ erwârmt.
Hierbei erscheinen wieder rothbraane Dâmpfe, und ist das
Erw&rmen mehrere Stunden, bis zum nahezu ganztichen Ver.
schwinden derselben fortzusetzen.

') Ann.Chcm. t73, 217.
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Die inzwischen gebildete dunkelgelbe Lôsung -scheidet
beim Erkalten sehr reicblidt eine feinkornig bis fcinnadelig
krysta1linische, gclbliche, mit etwas Oel untermischte, aber
doch zusammctthângeude Substanz aus. Sie wird unter Be-

nutzung von Glaswolle auf dem Sa.ug61ter vom Oel und der

ûberscMssigeu Sâure befreit.

Dièses Praparat krystaUisirte aus kochendem wâssngem
Alkohol in langen, feinen, seideglânzenden, nur wenig gelb-
lichen Bl&ttchen bis veriiachten Nadeln, welche durch wieder-
holtes UmkrystaUisiren aus wassngem Alkohol zwar ganz weiss
erhalten wurden, aber sich am Licht rasch g~iblich bis brâun-
lich farbteh.

Die Verbindung erwies sich aïs leicht îoslicb in Alkohol,
Aether und Benzol und nicht ganz unIosUch in wm-memWasser.
Kochende Natronlauge wirkte kaum darauf cin. Der Schmelz-

punkt der Verbindung wurde constast zu ?1" befsnden. Beim
starkeren Erhitzen trat Verpuffung ein.

Die eben mitgetheilten Eigenschaften (inclusive Schmeiz-

punkt) stimmen in der Hauptsache mit den Angaben von Griess s
über das von ihm aus p-Nitranilin dargestellte p-Nitrodiazo-
benzolimid~) uberein. In der That bestatigte der Stickstoff-

gehalt unseres Prâparates, dass wir diesen Korper in Hânden
hatten.

0,1998Grm. SubstanzHefertenbei n,5'' und 727 Mm.Barometer-
stand 6t,3 Ccm.StickatoS'.

Berechnetfür C.H~O,: Cefundeu:
Stickato<T 34,1 33,9

Die Ausbeute an reiner Nitroverbindung betrug ungefahr
30°/ vom Gewicht des angewandten Diazobenzolimida.

Spatere .Nitnrungsversuche mit einer gut gekùhItenMischung
aus 2 Thin. Salpetersaore (1,485 spec. Gew.) und 1 TM. cunc.
Schwefetsaure an Stelle et sterer Saure allein verliefen rascher,
ah die schon besprochenen Versuche und lieierten etwas mehr

Nitrodiazoimidoverbindung, ca. 37~ vom Gewicht des Diazo-
benzolimids. Die ausseren Erscheinungett der Reaction waren
nahezu dieselbcn.

War die bei bei 71" scbmeizende Substanz in der That

') JB. 1866, S. 456.
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das p.Nitt'odiaxoimidobenzol, so musstc bei iiu'er ZersctzuDg
durch euergische Reductionsmitte! hauptsachlich p-PitenyIen-
diamin entstehen.

Zinnsalz und cône. Saizsaure wirkten auf das Nitrtrungs-
produkt sehr lebhaft ein. Die übliche Verarbeitung der Masse
:mfotgiUM8cheBa.sc ergab zunâchst einM&tteng-kryatatUnisches,
weisses, s:ttxsaures Sa!z, aus dem durch Destillation mit wasser-
freier Soda eiue mit dem p-Phenyleadiamin offenbar identische
Substanz erhalten wurdo. In Uebereinstimmung M&ttrigeKry-
atalle vom Schmelzp. 140"

Der Cb!orgehaltdes,vorbinomNhntenSalzesentaprachdemjenigen
eineseatzMurenDiamidobenzola:CH,N,. 2 HCI.

Berochuet: Qefaadcn:
Chbr 39,22 39,36

Hiernach war zw~MIos p-Phenylendiamin entstanden.
Auch die Darstellung von p.Ni~niUo &us dem p.Nitro-

diazoimidohenzol gelingt leicht. Leitet man in eine weingeistige
und ammoniakhaltige L5sang obiger Diazoimidoverbindung
SchwefeIwaaserstoBf, so scheidet sich leicht und reichlich ein
kty«taHini6cher, gelber Korper aus. Er besitzt nur schwach
basische EigenachaiteB. Aus kochendem Alkohol krystallisirt
or in grossen, gelben Nadelu vom Schmelzp. 147", das ist der

Schmeïpunkt des p-NitranUius.
0,1524Grm.Sub~tantlieferten0,2924Grm.CO,und0,0<inGrm.H,0.

Ber. f. C.H,(NC,)NB,: Ge~den:
Ko!)teN))to<t 52,17 52~2'V.
WMaeKt<~ 4,84 4,49 “.

Bei der Einwirkung von Salpetera&ure auf das o- nnd p.
Diazotoluolimid eutstehcn eben&s gut krystaUi~irende Nitro-

verbindungen doch habRM wir diesethen nicht mehr câher
anteMuchen kônnen.

Zusammenfaaauog.

DiazokoMenwaHserstoao werden, nach Effront, dorcb
stark UberschQssigcs Zinnsatz unter reichlicher Bildung von
K~btenwassostoHcn zeraotzt. Ohne Zweifel ist du Zinnsalz
in mauchen FaUeD dem sonst fûr solche Zwecke benutzten

Weingeist vorxuziehen. E:) hatte lnterease, zu erfahren, in
welcher Weise wcchsehtde Zinnsalzmengen auf Diazokôrper
'tinwiî'kcn.
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Wir arbciteten zunâchst mit DiaxobMD~Ichtorid. Dis
CitLjrid wurde in cône. wassriger Lësung mit der ha~-mole-
ku!itrfn Men~e Zino~alz vermischt uud sculiesshcL erw:irmt,
nan)!ic!t in Erwartung folgender Reaction:

C.H~~NCt
+ SnCLI

C.H,
+ ~IICI,+ 2Xt od~r:

C.H~NC~

C.H,NrXC!
+ H~O+ SnCL=) C.H.+ SnOC),+ 8HCt+ 2N,.

~a"4"
I~'U+ tinCl;

C~Htb
+ SnOCI.,-i-EHCl + 2~I,

Die lebhaft verlaufende Reaction ergab ats Hnuptprodukt
nicht Diphenyl, sondera Diazobenzolimid, ungefàhr 25% vom
Gewicht des ursprtinglich genommenen Anilins; df~u kamen

gegen 15% Chlorbenzol, 10% Pl)enol, 6" Benzol tmd ouf
etwa 2"~ DiphenyL Anilin war in reichlichem Betrage, zo
etwa 't der angewandten Menge, zurückgebildet worden. Audere
Versuehe in verdtinoterer Losusg, scnst unter identisebes Um-
6t&uden,Iieferten,bis an etwas weniger Piazoimid, nahezu gleiche
Ausbeutenbetr&ge.

Bei Verdoppelung des Zinnsalzquantums bildete sich noch

ungefahr dieselbe Menge Diazoimid, dagegen mehr Benzol
(gegen 14%) und viel weniger Chlorbenzol und Phenol (gegen
3%, resp. 5"). Die Versuche mit stark uberschü.,qsigem
Zinnsaiz (~ MoL auf 1 Mol. Diazobenzolchlorid) lieferten gegen
35% Benzol und 4% Diphenyl, aber kein Chlorbenzol; Phenol,
Anilin und aocb Phenyihydrazin waren nicht nachzoweisen.

Uebrigens batte sich eine feste, nicht atichtige Base von wenig
erquicktichen Eigenschaften gebildet, auf deren nâhere Unter

sochung vorzichtet.wurde.

Diazobenzol-iulfat, in Gegenwart von uberschussiger, vei-
dunnter Schwefelsaure, lieferte mit der Ita!bmu!pkularen Zinn-
salzmenge ebensoviel Diazobenzojinad und Benzol ats da~

Diaxobe!)xo!cMorid, aber. wie vorauszusehen, sehr wenig Chlor-
benxo!, ferner kein Diphenyi und dagegen sehr viel Phenol.
Diazoimi'!obcnzol tasst sich nach diesem Verfahren leicht und

bequnm darstellen.

Bei der Einwirkung von Zinnsalz auf seine doppelt mole.
kulare Meng~' Di:tzobcni<otformiat un'1 uberscbuasigc Amphcn-
sâurc f'nt.~tandcn geg< 14% Benzol (.Proccnte vom Gcwicht
djs !U)~c\nndt~n Anitins). 9"~ Diphenyï und uo~~fahr gleich-
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viel Diazobenzolimid. Das Diphenyt bildet' sich also hier in
Licht unerheblicher Menge.

Da das Diazobenzoisulfat mit Zinnsalz relativ viel Diazo-
berzolimid geliefert batte, so ist auch die Darstellung von
o- und p-Diazotoluolimid nach genau demselben Verfahren
versucht worden. Die Ausbeuten betrugen auf je 100 Grm.
der Ausgangsprodukte (o- und p-Toluidin) so gut wie über-
einstimmeod ungefàhr 20 Grm. Diazotoluolimid (o- und p-
Verbindung), 0 Grm. Toluol und Ohlortoluol und 12 Grm.
Kresol.

~-Diazonaphtatinsuifat gab mit Zinnsalz (Detail wie beim
Di.azobenzolsulfat) 11 Grm.. Diazonaphtalinimid und 12 Grm.

Naphtaline Dagegen war aus dem Diazoisobatytbenzolstïl&t
wohl Isobutylbenzol, aber keine Diazoimidoverbindung zu er-
halten.

Brom wirkt auf das Diazobensohmid sebr leicht ein,
wobei an Stelle des Diazoimidocomplexes die Amidogruppe
tritt,. und symmetrisches Tribronianilin gebildet wird

C,H, N, + 2 Br =C.H,Br,. NH, + HBr + N,.

Das o- und p-Diazotoluolimid verwandeln sich mit Brom
in gleicher Weise in ein Tribrom-o-totuidin und Tribroni-p-
toluidin.

Bei sehr behutsam ausgef&hrter Nitrirung des Diazoben-
zolimids entsteht das schon auf anderem Wege dargestellte,

1
gut krystaHisirende p-Nitrodiazobenzolimid: NO~-OgH~Ng.

Voraichtig hydrirt, liefert dieser Kôrper viel Para-

nitranilin, wenn er dagegen energi~ch hydrirt wird, Paraphe-
uylendiamin.

Universitat Zurich, Laboratorium des HeiM Prof.
V. Merz.
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Ueber TicneApparute fUr eiektrochemische

UDtersnchungen;
VÙHIl

Nic. von Klobukow.

(VM.Mitthei!ung') aus dcu; etcktrochemMchenLaboratonnmdes Herrn
Prof. W. von Miller an der k. b. techmschpnHochst'hnteMCnchen.)

Anwendung von Rûhrvorrichtungen bei elektroly-
tischen Apparaten.

Bei der BesclireibuDg meines ,,UniYer8{datativs"fur Etek-

trotyM~) habe ich die Wtchtigkcit der Vorrichtaogen, welche

eine Bewegung des Elektrolyten bei quantitativen

Meta-llfailungen gest~tten, nachdr&cklich hervorgehoben~)
und xugleich angeführt, dass dem Aubringen solcher Vorrich-

tungen an dem genannteu Apparat sich einige noch nicht ganz
überwundene tecbmscbe Schwierigkeiten hinderlich m den Weg
stellten.

Die inzwischen angesteilteil Versuche führten zu einer
ûberaus befriedigenden Losung der Frage, bei welcher zur

Erreichung des angestrebten Ziels i~ich eine nur sehr geringe

Complication der Apparate aïs nothwendig erwies.
Dit; Wahl der Mittel, welche zur Bewegung,resp. Mischuag

von Flussigkeiten fUr unsere Zwecke in Betracht kommen

konnen, ist nicht gross: wir kôimen es entweder mit dem An-

hringenvon mechanisch b~triebenecRUhrvorricbtungen
oder mit dem Einblasen von Luft (oder anderer Gase) zn

thun haben.

Auf den ersten Blick apriebt vieles zu Gunsten des zweiten

Verfahrens, zumal seine scheinbare Einfachheit; versucht man
es jedoch praktisch durchzufdhren, so treten alsbald, nament-
lich bei den knappen Dimensionen eines elektrolytischen Appa-
rates mit Platinschale als negative Elektrode, gar manche

Schwiengk~iten entgegen.

') Verg). dtes. Journ. [2] 83, 473; 84, 124 u. &39; 37, 3T5; 39, 418.

Dingler'a potyt. Journ. 2M, 216.

") Dies.Joum. [2] 33, 473.
A. a. 0. S. 475.
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Su 'r aUt'm ist cinc gteichma.ssinc VctthcHung der eiu-

gebi:).~<MeuC~&ein dcr ~auzen Masse des Etoktrolyten einfach
uicht dm'chiuhrbtu'. die Misehung der Schichten dahcr ciné
nur unvoUkouttiuem ferupr ist die heirn Einblasen vou Gaseu
~<u'm zu vctin'~dende atizustarke Obej'Hachenbeweguug der

Flû'-si~kcit von eiuem durchnus ~ch&dlichcu ËinHuss auf die
am Raud des Elektrolyten sich abscheidenden .Kiederschiage.
De~ weiteren ist in vieleu F<i.!iendM Einleiten von Luit wegen
eùier etwaig~'n oxydirenden Wirkmtg derselben auf Nieder-

schlag, resp. Elektrolyt nicht statthaft; von den sonst leicht
z't beschuBfendeu Gasen ist auch die Anwendung von Kohlen-
biture bei atkalisctten FHisMgkeiten ausgeschtoMeû. Endlich

giobt es FaHc bei welchen das EinbtaMn von Uasen Uber-

baupt widersinniK erscheineu würde, so namentlich wenn der

Eiektf~yt ~chti~e Stcac, wie Ammoniak, Schwefelummonium,
B!ausa.ui'e etc. enthatt.

Vor Kurzelu wnrde von L.C.Levoir') ein Apparat zur
eiektroiytiscitea Bei<titMmungvon Metallen beschrieben, bei
wetchptu die positive E~'ktrode unterhalb der negativen ange-
bracht ist und die Miachung des Elektrolyten durch den
an der erstgenannMn Elektrode aaftretenden Sauerstoff be-
~irkt wird.

Wenn auch ttuerkaunt werden muss, dass-diese Methode
in einigen FaUcn zum Ziel fuhren kann, so ist sie doch aus

folgenden Grundeu keiner aïïgemeineren Auwendong i~big.
Wir habcn es uamiich nicht hei alleu elektrolytischen

MetatM~Uungcnmit pinerxur Erzietung deagcwUHachtenESectes
geu&gend lebbaften GaseMtwickiung an der positiven Elektrode
zu thux. Fernei kanu es nicht in allen F:lUen angezeigt er.

t-cheinen, die ausgcfatiten MetaUnicderacMage mit Sauerstoff
in BerQhruug zu bringen, auch kann die grosse Obur~ache
der positiven Elektrode im Levoir'schen Apparat xn einer

~itoothigen Oxydation des Eiektroiytea Verantaaaung geben.
Eftdticb eDtbehren wir bei der zu besprechenden Vorrichtung
aUe diMJeniget)Yortbeiie, welche die Austattoog elektrolytischer
Niederschllige innerhalb cint'r Pintinschale mit aich bringt,
was bei Mc!)t dntcitaus fest i~ftendon Nicderschtâgea sehr
bedenkHch cnc!ic!nt.

Z. auat. Ch. ~S. 63.
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Diese tJebei'Icgungcn f-nt~-oheid' wohl ohne Weiteros zu

Gunstcn der mechanisch Lftnebcnen Ruhrvorhcbtuugen, bei

welchen die geritgten Uebelst&nde nicht in Bctt'acht kommen

~onnen, und welche sich, beim Vorhandensein d'r nnthipcn
sehr geringen, jedoch constant wirkenden) Betriebskraft, wie

ich zeigen werde, an jedem elektrolytischen Apparat
ohne Abandefung desselben leicht &nbnngen lassen.

Was zun&chst die

Rührvorrichtungen für elektrolytischo Appa-
rate zur quautitativen Metallfâl lung in Platin-

schalen

anlangt, so habe ich bereits angedeutet~), dass man am ein-

fachsten die positive Elektrode selbst als Rtihrwerk

benntzen kann, indem man aie um ihre Achse h. 'angsame
rotironde Bewegung versetzt.

Die hierxu nôthigen Vorhcht'tBgen sind in Fig. 1, 2 und 3

Taf.1 abgebildet; fUr die entsprechenden Theile des ,,UniYeMat-
stativs" sind die auf Taf. VI des 33. Bandes dièses Journals

Torhandenen Bozpichnungen beibehalten. Ich benutze diese

Gelegenheit, um zugleich die Disposition der Apparate auf

den Arbeitspiatzea ~es hiesigen Lftboratoriums vorzuttthrea.

An jedem der 6 PJatze des Arbeitstisches ist eine vetticale
Treibwelle mit verateUbarer, bci y fëstzukiemmeuder
Riemenscheibe angebracht (s. Fig. 3). Das obere Ende~der

Treibwelle trâgt eine teste Riemenscheibe 7~ das untere Rnde
iât)A mit Stahlspitze in einem Stahllager mit Oelbehalter.

Mittelst eines Uber die Treibscheiben gescblungenen Riemen-

!aafs ohne Ende </J werden sammtliche Treibwellen gleich.
zeitig, von einem Centraipunkt aus, durch einen kleinen Doppel-
cyMnderwassermotor, System Schaltenbrand und MoIIer,
ia Bewegung gesetzt.*)

Die Uebertragung der Bewegung der Scheibe C auf die

Mr Bevt~gang der positiven Elektrode dienende Scheibe 6)

1)A.a.0. 8.476.
Die Arbctteleietuag dieset kleinen eehr cumpendîoBen Kraft-

mMcb!nc bctragt ';M–'M Pf-Kr.; der Waaserverbrauch, je D:tch H<tb-
ttnd TouTeuMht, 8–15 Lit. pro Mmute. Der Kolbeuhub iat miM.'tst e:nér
HtndMhrttube TeretcMbar,so dasa derWaa&erverbrauch gtmzderjeweitigen
Kraftleistung ar'gepMet werden kann.
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gt-schieht nm einfachsten mittelst einer weicben, etwa 2 llm.
starkcn Schnur, deren Enden man nach vclizogener Fest-

stellung beiderRiemenscheibeu durch einen Kuoten verbindet.
Dit- Umdrehungsgeschwindigkcit der Ruhmchse 8oU

bei deu hier in Betracbt kommenden Versuchen 120–150
Toumu pro Miuute bctrageu fur anderweitige Dispositionen
kunn sic bis auf i 500–1600 Touren pro Minute gesteigert
W(.fdet).

Man hat es iu der Hand, durch passende Combiuation
der Bewcgungaubertraguag an beiden (mit doppeltem Schnur-
lauf verseheneu) Scheiben C' und C~, bei gleichbleibender
Geschwindigkeit der Treibwellen, resp, des Motors, an
den Arbeitsplatzeu die Geschwindigkeit der Ruhr-
achsen innerhalb weiter Grenzen zu verandern und zwar
bis zum Verh&ltaiss 1: 7.

Ala NachtheU der beschnebenen kleinen mechanischen

Anlage kônnte man vielleicht den Umstand bezeichnen, dass
auch die unbenutzten Treibwellen jederzeit mitlaufen masseo,
was einen Kraftverlust bedingt. Dem gegenüber bemerke ich,
daas gerade durcb eine solche Anordnung man einen gleich-
massigen Betrieb am sichersten erreichen kann.

Es ist na.mUch der zur gleichzeitigen Bewegung sâmmt-
licher Treibwellen zu überwindende Widerstand viel grosser
als der Widerstand, wetcher sich beim Einschatteu eines oder
mehrercr Rührwerke das Ein- und Aushângen der

Rilhrvonichtungen an den einzelnen Arbeitspla.tzen übt daher
einen nnr uubedeutenden Einnuss auf die Geschwindigkeit der

Bewegung des unter hohem Druck (5 Atmospharen) und grës-
serer Wasserzufuhr arbeitenden Wassermotors.

Auf die Nutziichkeit und Annehmlichkeiten solcher Rilhr-

vorrichtungen auch bei rein chemischen Arbeiten will ich nnr

hingewiesen haben.
Da es nun anzonelunen ist, dass nicht Jeder im iStande

ist, eine der beschriebenen abniiche Aniage zu benutzen, so
mochte ich mir erlauben, ais Ersatz dafür die Benutzung
kleiner, transportabler, durch Federuhrwerke bewegtel Motoren
mit vertikal angebrachten Treibwellen zu empfehlen. Diese

Âpparate tas':cn aich sehr tompendios her~teile!! ui~d kann
Un. A('eti.Mchwi"t<i&kpit dm'cb eiota.cbeV'jnichtuagen inner-
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halb weiter Grenzen regulirt werdcn: man montirt sie zweck-

ntiissig auf einer schweren Funda.mentplattc; so d:~ sie keiner

hesonderen Befestigung am Arbeitstisch bedurfen.~

Die Benutzung kleiner Turbinentnotoren. wie sie bâu6g
in Laboratorien zu finden sind, kann ich nicht empfehten, weil

man mit diesen Apparaten, namentlich bei gcringer Bea,n-

spruchung ihrer Leistung, keine genUgend constante Wirkung
erzielen ka.Dn; eher kônnte vielleicht die Anwendung von durch

warme Luft getriebener Windrader~) in Betracht kommen.

Die Verbindung der positiven Elektrode mit der Rühr-

a-chae geht &us der Fig. ï (Vertikalschnitt nach der Achse)
hervor. Das untere Ende des Mutfs ist mit ciner selbst-

centrirenden Vorrichtung versehen, bestebend aus vier federn-

den Backen (e.Fig. 2}mit âusserem kooischen Gewinde, welche,

durch Anziehen der ebenfalls konisch ausgedrehten Schrauben-

mutter M ztMammengedr~ckt werden konnen und auf dieae

Weise die eingestecktc Elektrode fest halten; bei wird der

Muff mit der Rdhrachse verbunden. Eine bei L auf diese

letztere gesteckte achalenformige Gummischeibe hat den Zweck,
die von den Achaenlagern etwa abfalleudeu Veruureinigungen

zurückzuhalten; zum Schmieren der Kdhrachse wird Oleo-

naphta verwendet.
Zur Erzeugung der Rührwirkung ist es nicht nothwendig,

an der positiven Elektrode irgend welche specielle Vorrich-

tnngen anzabriogen, eondem es genligt, ibrer Randebene gegen
die Horizontale eine schwache Neigung zu geben (s. Fig. 1);
der Winkel zwischen xx und betragt etwa 5*.

Unter diesen Umst&ndenertielt man, selbst bei Anwendung
von Elektroden mit flachen Scheiben, eine ganz vorzQglicbe
und gteichmaaaige Mischung der Fltissigkeit; dabei ist die Ober-

itachenbewegNng des Elektrolyten eine nur ganz unbedeutende

und somit die Abscheidung der NiederscMage an den Randem

in keinor Weise beeiotracbtigt.
Der Trager der Rührachse P, zugleich ais Stromzaleiter

zur positiven Elektrode dienend, ist bei Q durch eine Zwischen-

') Auf 'meine Veramtaaaungbefasst sich das physikaL-mechan.In-
stitut von BOhm und Wiedemann (München)mit der Conatntction
soicherFedermotorenin verschiedenenDimensionen.

"'ergLOstwald, Z. physik.Ch. 2, 565.
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lage tms Uartgummi von der MetathuMse des Stativs isolirt und

wird bei Mnut dem Stromkreis verbunden, wn.htend die Zuleitung
zur Piatinschale vernutteist der Motallmasse des Stativs bei m

geschieht; zur Verbindung dienen biegsame isolirte Drahtlitzen.
Die leitende Verbindung zwischon der Ruhracbse uud

ihrem Trager i~t wegen der Grosse der sich berUhrenden,
resp. reibendeti MetaHoberfiacheh dieser Theile eine durchaua
voUkontmenc und wird durch die Anwendung von Oleonaphta
als Schmiermittet in keiner Weise beeinflusst, wie das auch

durth geuaue Messungen festgestollt wurde.

WiM man die beschriebeue Rührvorrichtung benutzen, so
'nussen die betreffenden Theile des Apparates vor der Be-

schickung der Platinschale mit dem Elektrolyten in passende
Lage gebracht werden; man überzeugt sich durch einen Ver-

anch~ ob die Centrirung der Elektrode eine richtige ist und

hilft eventuell nach. Nun wint die Rttbrvorrichtung sammt
Elektrode und Deckglas U geboben, die Schale gereinigt, ge-
wogen und heschickt, und danach die genannten Theile wieder

gesenkt, resp. die Elektrode in den richtigen Abstand von der
Platinschate gebracht.')

Atadann wird die Scheibe C auf die H&he der Scheibe C~
gehoben, und kann der Schnurlauf auf die oben angedeotete
Weise angebracht werden.

Was dieUbrigen Th€iledes,,UniYe~aIstativs" anlangt, so
verweise ich auf die saehr&ch citirte Abhandlung.

In Fig. 3 ist bei der far den ,,Stempelrheostat'~) reser-
virte Platz angedeutet; bei Ir benudet sich eine einfache Wippe
mit Quecksilbercontacten, welche durch Hebung und Drehung
des Deckels um 90" gehandhabt wird und so eingerichtet ist,
dasa ein Verspritzen des Quecksilbers unter keinen Umstaoden
stattRnden kann. Die zu den Wippen fùhrenden Hauptleitungen
sind hinter der abnehmbaren oberen Haifte der Rückwand des
Tischau&atzes angebracht.

Ueber die

Benutzung von Rührvorrichtungen bei elektro-

') LctzterfBkann mitteleteiu''s getheittcnEtektrudentrSgersin einer
woht n!eht nthef anzugebendenWeise gpBchcb'u. Ve~eieh'! übrigens
diea.Journ. M, 475.

') Dic~.Jututt. [2] :!7,3-
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lytischen Apparaten mit uuhcwegiicheh Eh'k-

troden,
also beiZusammensteHungfn mit zwei eingcscnkten Elektroden,
mit Qnecksi!bere!ektroden etc., kann ich Htich s~hr kurz tassen.

In Fig. 4 finden sieh einige zweckmassige Fonnen von
Rührwerken aus G!aa. welche man sich leicht anfertigcn kann,
abgcbitdet. « ist Gin Ruhrer nut gegen die Achse Hach-

gedrnck<en Schraubenwindunge!); der Rtthrpr b, mit gewotm-
lichen Schraubenwindungen. ist specieH zum Rûhren zwischen
zwei sehr nahe (bia HCm.) iipgenden Ë)ekti'odf nHachpnbestimmt.

Die Vorrichtung <' wird bei Anweudung einer Quecksilber-
eMtrodc benutzt: dei- untere Theil dcrselben rührt die Ober-
Hache des QupcksUbers, wahrend die Schraubenschneckc zur

Bewegung des mektrotytsn bestimmt ist. Das bei abgebildete
Rahrwcrk dient zur Bewegung der Hi)<<sigkeitzwischen zwei
concentrisch argebrachten Manteldektroden oder aucb um eine
Manteteiektrode berum.

Zur Verbindung soïcher Rtthrwoke mit den Rnhrachsen
werden sie in Messinghuken eingekittet (am besten mit einem
Gemiach aus 2Gew.-Thln. Kolophonium und 1Gew..Thi. Gutta-

percha) und mittelst des Muffes 37, angeschlossen (s.Fig. 4a).
Die Truger solcher Rülarvorrichtnngen anten.cheitien 8ich

von den vôther beschriebenen nur durch die Abwesenheit der

Moth'en~enHattgummitage und werden entweder am,,tJt)iversal-
stattv~odt't', wenn die DimeMsionen des elektrolytischen Appa-
rates das nicht zu!asaen, an éinem gewëhniichen Laboratoriums-
stativ mit schwerer Fundameatplatte beiestigt.')

Bei der demnachsi. etattnndenden Vei 86ent!ichuHg der im

hieBigenLahoratorium über quantitative Analyse mittelst Elektro-

lyse angesteUten Vcrsuche werde ich mir erlauben, nâherea über
den wichtigen Einfiuss der Bewegung des Elektrolyten auf den
Verlan~ von MetaUfaUungen mitzutheilen. Einstweilen will ich
nur bervorheben, dass die erzielten Resntt~tc, wenn auch nicht

unerwartet, mitunter gcradezu überraschend waren.

Munchcu, Juni 1880. EIpktrochpmisches Laboratorium
der k. techn. Hochschnte.

') DI(ioben bfechriebenenR(ihrvurncht<mgeufandeninden mcehtt-
t'MchenWprhatMtenvon Wachter u. biorstadt ut Mancheaeine sehr
exactnAt'sfHtn-ungund kSnnenvon dieser Firma bezo~cnwprden.
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Calonmetrisehe Untersuchungen
\ou

F. Stohmann.

Achtzehnte Abhandtung.

Ueber den Warmewerth von C&rbcnsauren der

aromatischeu Reihe

von
F. StohmMm, Cl. Kleber und H. Langbein.

Alle itn Nachfolgenden verzeichneten Bestimmungen der
W~rmewerthe sind unter Verwendung der Berthelot'schen

Bombe, in auf 24 Atm. comprimirtem Sauerstoff, nach dem
in Abh. XVI') beschriebenen Verfahren, ausgefdhrt.

A. EinbMiaohe S&uren.

i. Bet)zoësaure. C.H,.COOHodei-C~H~. 122.

Zur ControIIe u~erer fr~heren Bestimmungen (Abh. XIII*),
b<'i denen Benzoë-tâure unter gewôhnlichem Dracke verbrannt
war, haben wir dieselbe jetzt in der Bombe verbrannt. Die
dazu verwandte Saure ist in strëmendem Wasserdampf destil-
lirt und aus Wasser mehrfach umkryatattiMrt. Schmeizp. 120~

Wârmewerth der Benzoësâure*):LuicnctMt uci juouituca~ur~ ·

pro Grm. proGrm.-MoL
cal. Cal.

1. 6324,2 71,5
2. 6313,8 ':70,3.
8. 6822,8 T!i,9
4. M!tl,0 772,4

M~ttet'6322,3 771,4 fMrcoaetanteaVolum

771,7 fUr conatantfn Drnek

BiMungawarme 93,3 Cal.

') Diea. Joam. [21 3$, 503 *) Das. 36, 1.
') Wir bedienen uns zur Bestimmung der Schmeb- und Siedepnnkte

regetm&tsig der verkarzten Thermonieter. Unsere Angaben entsprechen
daher ,,eomgirten" Werthen.

*) Die EinzetbeobMhtungen, aus denen aich die VermchaergebniMe
aMeitam, Sndcn aich srn Scidusa dieser Abbandiung in ciner Tabelle
vereint.
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Unsere frühéren Bestimmungen natter im Mittel vou 10

Beobachtungen 770,5 Cal. für constanten Druck crgebcn. Die

Verbrennungawârme der Benzoësaure für constanten Druck

ist nach:
Berthelot u. Louguinine') 1) 771,6Cal. pr~Mot
Berthelot u. Recoura') 774,4 “

2. Ortho-Oxybenzoës&ure, Saiicylsaure.

C.H,{~~oderC,H.O,.
138.

Wir haben in Früherem (Abh. XV~) den \V~rmewprth

der SaUcylsâure ui:d der Paraoxybenzoësaure aus der \~er-

brennuogawârme ibrer Aether &bgeleitet. Im Besitz der Ber-

thelot'schen Bombe haben wir directe Bestimmungen aus-

geMhrt. Es diente dazu Itâufliche. von uns noch mehrfach

umkrystaltt6rrte Sâurp.

W&nnewerth der SahcyisSmre:
pro Grm. pro Grm.-Mot.

c<d. Cal.
1. 5283;1 72q,1

2. o~85.'iî !29,4
3. 5289,9 .730,0__

'Bittet &286.2 729,5 für con~t. Volum u. Druck

BHdungswtbtme 135,5

Nach Berthelot und Werner*) ist die Bildungs.ra.rme
der SaJicylsauM 136.7 Cal.. ibre Verbrennuogswarme also

728,3 Cal. Durch directe Verbrennung fanden Berthelot t

und Recoura') 734,99 Cal.

Meta-Oxybenzoësaure.
f f~PT

C6H..OH
oder C,~Og. 138.

~icOOH

Durch vielfache Umkryataliisation von k&ufticher Sâure

gereitugt. Doch iat es uns mcht gelungen, eine Saure zu er-

halten, welche auf Zusatz von Eisenchlorid farblos geblieben
ware, vielmehr farbte sich die wassrige Lôsung derselben mit

Eisenchlorid rothiicb. Bei der Bestimmung des Schmeizpauktf

') Ann. Chim.[6J m, !)3t. Du. S~.
') Diëa. Joum. [2] :t(:, 862.
4)Ann. Chim.[6] 7, 160. 's D~ 13. o20.

Joamt) f. pr<t)tt.Chtmtt [!] TM.<U.
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begann die S&ore im R6hï-cben bei 194~ zu 6t-~ciohen und
warde bei 200° aassig

W~rmewerth der MetaOxybe~saure.:
pro Grm. pro Gnn.-Mot.

caj..Gtt.
1. 6998,7 ~«,6
2. 5282,2 7~,9
3. ~9'!J ~9~

Mittel 528~) .729,0 fur conatVoumu. Drue!:

~h~Pgtw&raM t3f!,C

4. Par&.Oxybenzoëa~urc
i<

<~tj'

U'{OJ:{
oder (~,B~Ué: 13~ncooH ~~o.

Kâuf!ich9 Para.(~xybenzoësaure wn~e rneurAtcli ausWxaseï
und &us Terddn&tem Alkohol umkrysta)U-.jrt. Dic.Kt'ys~Hp
blieben jedoch stets geiblich gefajbt. F~yinf~ wurden-Ne M]
folgende Weise erhalten: Die bei 130" von ~staliwasser
befreite Sâure wnrde mit viel Xylol g~ocht, worir sie sehr
schwer tOshch ist, und durch aUmâMicben Zueatz von ttbaotutem
Alkohol in LCsung gebracht Beim Erkalten sclueden sich
noch gelblich gef&rbte kurze, dicke Pfistr.ea &b. welche ?&
der non farblosen Lôsung gctrenot wurden. Dièse l~ôsung
wurde zur Vera<lchtigung des A~kobol-~~ekocht. wohei sich
schon wâhrood des Siedens farblose Krystalle ab~ucdeD,
w&hrend der Rest beim Erkalten <u.rbtus und ~aaserfrei-auB-
kryataUMirte. Schmelzpunkt der Sâure 21~ Die Verbren-
nnngen wurden sowobl mit der aus Wasser und A lkoho1
krystallisirten, (1 bis 3), wie auch Hiit der vôllig farblosen
S~ure ausgefilhrt (4 und 5). Beide gaben vôllig identisehe
Reaultate.

Warmewerth der
Para-Oxybeoz~~a&ure:

pro Grm. pro Grm.-biol.
ça!. Cat.

1. MM,9 728~
M&6.9 78t,t

3. ~260~ ?3g,o
4. 5259,5 726,8
&. M67.0 '~&

Mittet &M9,7 tZS~t'conSf. Vo!umu. Dt-uck.
Bildungswârme189.~

ça!. Cat.
1. MM,9 728,i,

M&6.9 ~,t
3. ~MO,~ ?3g,o

d%

4. 5259,5 726,8
_&. M67.0 7B5.&

~w \~tut. ~t v ~~rui.'tMUi.

c~Gtt.

h 69M;7 ~«,6
2. 5882,2 72.<,9

–––L -–– ~9~
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')A"n.Chhn.[6]7,t6~.
Bw. 18, t&O*.

9'

Nach Berthelot u~ Werner~) ist die BUdungsw&rme
.ter Paraoxybenzoë~&ure 137,9 Cal., ibre Verbrennungsw&rme
!ah~ 727.1 CaL

5. Methyl-Para-.Oxybenzoësàure, Anissâure.

/0. CH l, C H 0 152
C,H~

uder C.H.O,. 152.

Das Prâpamt war uns von den Herren Schimmel u. Co.,

Leipzig, zur Verfügung gesteitt. Dasselbe wurde von uns noch

mehrfach aus Wasser und schiiessiich ans Aether utnkrystat-

lisirt, ea bildete schône, farblose Prismen. Scbmelzp. 182".

W&rmewerttt der Aniasaure:

COOH 1

6. ~-Resorcylsâure. C~Hg OH 2.oder(LHoO,. 154.

'~BL 4.

Von uns uach d~m Verfabren von Bistrzycki und von
Kost&neGki~j durch Behandeln von reinem Resorcin mit

prim&rem KaHumcarbonat dargestellt. Aus heissem Wasser.
noter Zuhilfenabme von .Thierkoble umkrystallisirt. Farblose

Nadeln, die durch Trodmen bei 120" von ErystaUwasser
befreit wnrdeo. Unter theilweiser Zersetzung bei 205°°

schmeizend.

pro Grm pro Grm.-Mui.

cfd. CM.
t. h889,3 895,2

a. M76,0 893,4
3. 5896,3 89<5
4. 5693,4 895,8
&. M7T.4 893,4

Mittdt 566'8 t. t,9 t<tr coust&ntea Vo:um

898,. far constanten Druck.

BiMungew~ttne 132,8.
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Handet&produkt aus heissem Wasser umkryetâIHsirt. Feine

Nadein. durch Trocknen bei 120" von Kry&taUwasser befreit.

b'hmilzt unter Zersetzung zwischen 220~ und 230~.

W&rmewerth der Gatluss&are

Aus Pyrogaïlul. auf gleiche Weise wie die Resorcyls&ure
(s. oben) aus Resorcin, dargestellt. Bildet, aua Wasser kry-
stallisirt, feine, seidegl&nzende Nadein, welche durch Trocknen

bei 110° vom KrystaUwasser befreit wurden.

D?eSâure ergab bei der Elementapanalyse folgende Werthe:

t. 0,2000Grm. Substanz=.0,0076Grm. H,0 + 0,3617Grm. CO~.
2. 0,2062Grm. Substanz= 0,0075Grm. H,0 + 0,3715Grm. CO.

~ârmpwerth der ~-Resorcyla&ure:

pro Grm. pro Grm.-Mot

cal. CaL

1. 4400,9 6~~

2. 4393,8 676,6

3. 4396,8 677,!1

4. 4889,8 6n,4

Mit~et 4567,7 6'77.2'fur con8tantes Votum
676,9 für constanten Druck.

BUdnng~warme 188.)i

7. Galtusa&ure.

COOH 1.

C.H. ~oderC,H.O,.
170

OH 5.

pro Grm. pro Grm.-Mol.

cal. CaL
1. 3782,0 634,5
2. 3735,5 636,0
3. 3738,2 634,6

Mittel 3733,8 634,7 ftir constantes Votnm

634,1 für constanten Druck.

BiMungsw&rme 280,9

3. PyrogaHotc&rbonsâure.

jCOOH
1.

C.H,j~ ~oderaH,0..
170.

USH3i g:
oder C~H606' 170.

OH 4.
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') Ber. 1?, 2853; 18, H96.

Die Ortho-, sowie die Paratoiuytsâure wurde, nach dem
Ton Sandmeyer~) angegebenen Verfahren, aus den entspre-
chenden Toluidinen dargestellt, indem die Toluidine durch Na-
triumnitrit in salzsaurer Lôsung in Diazo-Tèluolchtonde und
diese durch Cyankupferka!itim in Tolunitrile verwandelt wurden,
die ihrerseits durch Kochen mit Alkali in die entsprechenden
Sauren übergeführt wurden Die Metatoluyi~ure war von
Schuchardt bezogen. AUe drei Sauren wurden durch Destil-
lation im Wasserdampfstrome und mehrfache Krvstallisationen
rein erhaltea.

Procent~ach:

Bercchnet: 1. 2.
C 49,41 49,33 49.14
H 3,53 3,79 3,~5

W&rmewerth der Pyro~attolcarboQS&ure;

pro Grm pro Grm.-MoL
cal. CaL

1. 872~,0 633,2
2. 3738,0 635,5

Mittel 3'!3t, 634,3 für constantea Volum

633,7 für conetanten Dru~

BitJungsw&rmc 231:3

9. Ortho-ToluyIsâure. C.H.j~~oderC~O,.
136.

Schmeizpunkte der angewandten Pr&parate:
Ortho-Tolùylsâure 103° bis 104"

Meta-TuluyIsâure 108"°

Para-ToluyIs&ure. 1790

W&nnewerth der Ortho-Toltiyls&ure:

pro Grm. pro Grm.-MoL
cal. Cal.

1. 6827,9 8~8,6
2. 6829,3 928,8
3. 6831,1 .929,0

Mittel 6829,4 928,8 fur coBstan~eeVoium
929,4far constantenDrock.

BiIdungsw&raM 98,6
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10. Meta.Toluyisaure. C.H, j~Qa
oder C,H,0~. 136.

Dat~teHungs. oben.

Warmewerth der Meta-To!uy!skure:
pro Grm, pro urm.-MoL

cal. Cal.

1. H8W,2 9~8,~

8. 6828,6 928~

8. 68:2,6 927.9

Mittet' 6827,1 92~ ftir constantes Volum
92~,1 fMr constanten Druck.

BHdung6w&rmc 98,9

11. P~ra-Toluyls&ure.
C.H, oderC,H,0,. 136.

Darstelhmg s. oben.

Wtu'mcwerth der Para-Toluyisàure:
pro Grm pro Gnn.-Mo!.

cal. CttL

1. Mta,0 927,8

6807.8 925,9
8. 6814,5 92~,S
4. 6819,1 -7,4

Mittel 68t4,9 926,8 fur roMtantes Votu~

9~,4 für eotfstsnteo Drack.

BitduMgswitrme 1UO,6

2 Ph 1
Li.n2.Li8.n~

d C H 0 18"t2. Phenylessigsaure.
JcoOH ~A~- z

Dif SHure wurde aus Benzylchtund durch Ueberfahrung
desselben in das Nitril und Zersetzung des letzteren mittelst

concentrirt~r, wâssriger Ea!il8sung dargestellt. Nach dem Um-

krystallisiren aus Ligroin bildete die Sâure farblose Blâttcr,
welche zwischen 76° und 77" sphmohn

Warmewerth der Phenyleasigsaare:
pro Grm. pro Crm.-Moi.

cal. Ça).1.

6851,8 931.S
2. 68et,~ 933,1

6S6C,9 933,1
4. 6~-5.'<.4 932,~

Mittel 680~,3 '7" "932,6'ftir constantes Vo!um

933,2 far constanten ))ruck.

BUduDgswNm.' H4,
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<~3

l~.MesityleBsâura.CtHgOH~ 3. oder C~BT, 150.

'COOH5

Dargestellt durch Oxydation von Mtsitylen mit verdünrter

Salpetergâare und DestiHn eu desR.eactionsproduktes mitWasser-

dampf, wob~i die Mefity!cn&a.ureubf'rgeht, w&hrend die gleich-

ïeitig entstandeneUvitinsa.Ttfezurückbleibt. Die aus verdünntem

Alkohol umkr~&taHisi~eMesityiensaure bildete grosse, farblose

Botter. SthnWzp. 166°.

W&rmewerth der MesityteïM&ure:

pro Grm. pro Orm.-Mo
oal. Cal.

). ?230,3 J084,5

2. 722a,8 1084,5
3. 'r237,0 -J 084,0

MitM 7929,f 1084,~ f(ir constantes Volum
e. Ae- -L- -1. '1-

i085.S ûir conafanten Druck.

BMongewXrme 10%,8

14. /?-PhenyIpropionsaure oder Hydrozimmtsâure.

<CHg.
CgH~

~CH~ oder CaH~O~. 150.

'COOH

Von Kahlbaum bezogenes, mehrfach umkrystâlUsirtes

Prâparat. Schmeizp. 48,7°.

Warm~werth der Hydroziituntsaure:

pro Grm. pro Grm.-MoL
cal. Cal.

t. '!22?,6 1084,1
2: 7236,3 1085,4

_!)._7228.1 -_1084,2
Mittet 723e.7 1084,6 far constantesVotum

1085,5 fn)- conatantett Druek.

Bitdnngswarme 105,5

15. ~-Phenylacrylsiture oder Zimnitsâure.

CH.OA

O.un tAQ
jCH oder C.H.O,. 148.

~COOH
Schëne KrystàIIe, welche wir derGute der Hrn. Schimmel 1

u. Co. verdanken. Schmeizp. 133".

pro Grm. pro Orm.-Mo

o~. Cal.

1. ?230,3 J084.5

2. 722~8 1084,5
3. 'r237,0 -J 084,0

MitM 7929,f 1084,~ f(ir coMtantea Votum

i085.S ûir conafanten Druck.

BildongewXrme 10%,8

pro Grm. pro Grm.-MoL

cal. Cal.

t. '!22?,6 1084,1
2: 7236,3 1085,4

3. 7228,1 -_1084,2
Mittet 7238.7 1084,6 far constantes Votum

1085,5fn)- conatantett Druek.
Bitdnngswarme 105,5

t5. ~-Phenylacrylsiture oder Zimmtsaure.

CH.OA

C1~H oder 1:1'Í\ LoH!
jCH oder C.H.O,. !48.

~COOH
Schëne KrystàIIe, welche wir derGute der Hrn. Schimmel 1

u. Co. verdanken. Schmeizp. 133".
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Wurmewerth der Zimmts~ure:

pro Grm. pro Grm.-Mo).

cal. Cal.

1. 7040,3 1042,0

2. 7042.2 1042,2
3. 703S,6 1011,7
4. 7033,3 1040.9

Mittol 7038~ 1041,7 fur constantes Volum

10<8, für ''nnstantcn Druck.
BitdungswSrme 79,7

16. Para-Isopropylbenzoësa.ure oder Cuminsaûre.

fpH~
oder 164.C,H,r~CH, oder C,,H,,0,. 164.CfiH~( 'CH;J oder °loHI202. 164.

COOH

Praparat aus der Fabrik von Schimmel u. Co. Das-
selbe wurdp von uns durcit iangsames Verdunsten der ntheri-
schen Losung in grosscn, bis 5 Cm. langen prismatischen Ery.
stallen erhalten. Die Krystalle verlieren bei langerer Auf-

bewahruag ihre Durchsicbtigkeit und verwandeln sich, unter

Beibehaltung ihrer Au~sengestalt, in weisse, porcellanartige
Masser.

Warmewerth der Cumin~aure:

pro Grm. pro Grm.-Mot.
caL CaL

1. ?544,9 1237,4
2. ':55",9 !M~3
3. 7542,4 1237,0
4. 754),2 1236,8

MUtc! 7544,9 t2S7,4für constantesVolum
1238,6für constantenDruck.

DHdungswarote H5,4

Berthelot und Louguinine~) fa.nden, nach Beseitigung
eines Druckfch!era, 123!),9Cal. iur constanten Druck. Unsere
Z&hinn sind daher aïs identisch zu betrachten.

17. M-Naphtoësa-ure.
18. ~-Naphtoësaure. C~H,.COORoder 0~3,0,.
Znt' Da.r8tel!aBg der bbiden Nuphtoëgaureu wurden 5 Thle.

Naphtalin mit 4 Th!n. coBcentnrter Schwefeltiaure 10 Stunden

'.) Ann.C)<w.[<] 13, a33.
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iang Mi einer Temperatur von H:U" erhalten, m Wasser ge-
gossen, vom nicht angegriffenen Theile des Naphtalins ab-
filtrirt und die FI&ssigkeit mit Bloicarboiiat neutralisirt. Die
Bleisalze der <x- und ~-Naphtahnschwefelsaure, welche sich
durch sehr verschiedene Lostichkeit unterscheiden, wurden
durch Krystallisation von einander getrennt, jedes ftir sich
durch Natriumcarbonat ia das entsprechende Natriumsalz ver-
wandelt und deren Lësungen zur Trockne verdampft. Die
Natriumsalze warden mit einem Ueberschuss von entwassertem

Ferrocyankalium gemischt und das Gemenge in einem weiten
Glasrohr mit abwarts gebogenem Schenkel destillirt. Die so
erbaltenen Nitrile wurden im zugeschmolzenen Bohre drei
Stunden lang mit alkoholischer KatilQsuDg auf 150" erhitzt
und die aus der Losung abgeschiedenen Carbonsâuren aus ver-
dünntem Alkohol umkrystallisirt.

Schmelzpunkt der c-Naphteëgaure 161° bis 162~.

Schmelzpunkt der ~-Naphtoëaâure 18~5".

Wârmewertb der ~-Naphtoësaure:

pro Grm. pro Gnn.-MoI.

cal. Cal.

1. 7170,7 1233,4
2. 7t71,~ 1233,5
3. 7t54,5 1230,66

4. 7160,9 1231,7
5. 7156,6 1230,9

pro Grm. pro Grm.-Mol.

cal. Cal.

1. 7141,2 1228,3
2. 7149,8 1?29,8
3. 7134,2 1227,1
4. 7133,8 1226,9
5. 7134,4 1287,1

Mittel 7138,6 1227,8 für constantes Volum

1228,4 für constanten Druck.

Bitdungow&rme 81,6

Mittel 7162,8 1282,0 ftir constantes Votum

1232,6 fur constanten Druck.

BUdungawarme T!,4

W&rmewerth der /?-N&phtoësâure:
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B. Mehrbaaieohe 8&uren.

19. Ortbo-PhtaIsâure
C,H~

oder C.H.O,. 16~

Die kuLftiche reine Sâurc wurde aus heissem Wasser uïti-

krystatlisut..Farblose Prismen. bei 184" scbmeizend.

Wmm~wt'rth der Ortho-Pht&Isâure:

pro Gnn. pro Grm.-MoL

cal. Cal.

1. 4644,7 7Tt,0
2. 466(.,3 772,9
3. 4656,2 TTS,~

4._4648,t 'H0,6

Mittd 464~,6 '!7.1.9f<trcoMtantetVotun!
*!7t..6 f<t~conetanten Druck.

Btldungsw&rme 187,4

2u. Meta- oder Isophtataaure.

C,H,
oder C.H.Q,. 166.

C8H~ COOH
oder C¡¡H,P;. 166.

Die Mcta.- und die Parapht&ls~ure wurden zusammen

Jurch sechstagiges Kochen von kaufHfbem Xylol mit Chrom-

siiaremiscbung erhalten. Die ans der Lësung abgeschiedeuen
Krystalle wurden in Baryumsalze verwandelt, und das in Wasser
leicht losliche metaphtatsa.ure Baryum ~ondem scbwer los-
lichen Parasalz durch Kryatallisatiou gëtrcnDt. Das in farb-
losen Nadeln erhaltene metaphtalsàure Baryum wurde mit

S&tzsaure zersetzt, und die sich abscheidende S~ure aus stark
verdi! nntemWeingeist krystallisirt. Lange feine Nadeln, deren

Schmelzpunkt animhernd bei 300~ lag.

W~rmewfrt.h der Meta-Pbtalsaurp:

pro Grm. pro Grm. M''t

cal. Cal.

1. 4650,7î 772,0

2. 4634,0 769,2
3. 4M6,t 767,9
4. 4622.9 767,44

Mittet 4eM,2 7<i9,t für constantes Volum
768.8 ftir constanten Druck.

Bitdungsw&rme 190,2
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21. Para,- od~' Terephta.ls&ure.

C"H,c ,UUH oder C~H"O~. 166.
C.H.oderCAO~.

16~.

Aus dem win oben beschrieben erhaltenen Baryumsalz
durch Sa!xs:iure abgeschieden, wurde die Saure in Natrium-
<-arbonat golo~t, durch S.Uzaanre gei~Ht und dieses noch mehr-
fach wic'tt'rhf'it.

WiU'me~crth (ter Para.Phtatsaut'e:

~F~
K&ufhche Saure. wurde dcstHHrf und das Ueberge~angene

aus einer Mischung von Benzol und Ligroin umkrystallisirt.
Die Krystalle bildeten l&n~p, dicke Nadfl)., deren Schmelzp.
bei 128" and deren Siedep. bei 276" lag.

Zur Bestimmung des Wârmewerthés wurden 17 Verbren-

nungen ausgef~hrt, deren Einzelwerthe pro Gramm bereits in
Abb. XVI ') gegeben sind. Pa-raus leitet sich aïs Mittel ab:

Warmewcrth des Phta.lsaure-Anbydrids:
pro Grm. pro Grm.-MuL

c& Cal.
5299.f! ?; 4,3 fur constantes Volum

7S4.0 far constanten Druck.

BnducgawSrme K~C.O

23. Uvitins:Lure oder Mesidins~ure.

CH -1 1.

CeH:, COOH 3. oder C.H.O,. 180.
COOH 5.

Ats Nebenprodukt bei der Darstcdung der Mesityiensaurc
(s. S. 13&) gewonnen. wurde die Uviiius&ure mehrfach &us

') Dics. Jou)'« ~2] '~7.

pro Gan). pM Grtn.-MM.

eai. Cal.

46!M,q 7f2,2
2. 4647,~ 77t.5

3.
4638,4 770,0

Mitt'd 4646.d :7).~ fur conHantes Votum

'!70,9 fïtr conatMtton Drucic.

Bi!dung't)~o t88,t

22. PLta!tU!pa,nbydrtd.

C.H j~~O
o.ter C,ÏI,0. 148.
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Wasser umkrystaUisirt und sublimirt. Farblose Nadetqhen
v<n 288'' Schmelzp.

Warmewerth der Uvitins:iure:

pro Grm. pro Grm..Mol.
cal. CaL

1. 5159,5 928,7
2. 5160,4 928,9
3. _5160 929,0

Mttter 5160,6 928,9 f.const.Vot.u.conat.Druck.

BMungawiu-me 193,1

tCOOH l~

24. Tnmcsinsaure.
CJ~jCOOH3.oderC.H.,0. 2!0.

HJOOH5.

Trunesiasaure-Tnathyla.ther, welcher genau nach dem von

Piotti') angegebenen Verfabren, durch Einwirkung von Na-
'fium auf ein Gemisch gleicher Molekële Asleia@B§a.ure-und

Ksstgs~ure-AethyliLther dargestellt war, wurde mit alkolischem
Kali zerlegt, die abgeschiedene Sâure in das ualësUche Baryum-
salz verwand~lt, und dieses mit der berechneten Menge von

Schwefelsaure zersetzt. Die Saure wurde durch UmkrystaIIi-
siren aus heissem Wasser, worin sie zwar in reichlicher Menge,
aber sehr langsam lôslic~ ist, gereinigt. Farblose, kurze

Priamen, unterhalb des Schmelxpunktes sublimirend.

Waraiewerth der Trimesiasaure:

pro Grm. pro Grm.-Mo!.

cal. Cal.
1. 3655,7 767,77

2. 8662,0 7690

8. 3660,9. 7M~
Mittel 8659,5 7'j8,5 ?1- constante.. Volum

':67,6 fur constanten Druck.
Bttdungswttnne 285,4

25. PyromeHithsaure. C.H~COOH)~ oder C~H.O~. 254.

1 Thl. mpïlithsaures Natrium wurde mit 1~ Thin. con-
ceotrirter Schwefelsaure in Mengen von jedesmal 5 Grm.

destillirt. Daa ttbergehende Anhydrid wurde durch anhaltendes

Kochen mit Waaser in die Saare verwandelt und diese mehr-

i Ber. 20, 537.

pro Urm. pro Urm.'Mot.

cal. CaL

1. 5159,5 928,7
2. 5160,4 928,9
3. _51609 929,0

MitteF 5160,6 928,9 f.const.Vot.u.conat.Druck.

BUdungawarme 193,1
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fach aus Wasser umkrystallisirt. Sie bildet trikline Taiein,

welche ihr Krystaliwa.sser bei 110" vertieren uud bei 264~G

schmelzen.

Warmewertb der PyromeUithsa.ure:
pro Grm. pro Grm -L t.

cal. Cal.

t. 30M,e ':76;-t

3074,4 780,9

3. 3066,8 T!8,9

4. 30a7<7_ J~.S__
Mittel 3066,4 778,9 für constantes V«ium

777,4 für constanten Druck.

Bitdungsw~rme 369,6

26. MeIIithsaure. C.(COOH~ oder C,,H,0, 342.

Die Reindarstellung der MeIIithsaure gelingt sebr schwer;

insofern aïs ihr hartnackig Spuren von Basen anhangen. von

denen sie âusserst schwierig zu befreien ist. Ani xweckma~sigstec

erwies sich, aus reinem mellithsauren Ammonium das Silber-

salz darzustellen und dieses nach genOgendem Waschen mit

Saizsaurè zu zersetzen. Die vom ChlorsUber abfiltrirte Lo-

sung der Mellithsaure wurde, um den ihr fest anhaftenden

Ueberschuss an Sa~z!!aure zu entfernen, im Wasserbade zur

Trockne verdampft, der Rûckstand anhaltend auf eine Tem-

peratur von 100° erwarmt, dann in wenig Waascr aafgenomnjfn
und die Losung im luftleeren Raume über concentrirter

Schwefelsaure zur KrystaHisatiou gebracht.
Die Meilithaaure lasst sich auf gewohcUche Weise im

compnmirtcn Sauerstoff nicht entztinden. Das weissglühende

Kligelcben ~OBEisenoxydnkMtyd schm~zt in die aus der Saure

geformte Pastille ein und erka!t6t, ohtie die Substanz zu Terân-

dern. LegtmanNaphtàlm auf die Pastille, so brennt dieses ToU-

standig ab und bringt kaum mehr aïs eine ganz obern&chucbe,

nicht in die Tiefe eindringende Schmeizung der Saure bervor.

Wir erreichten eine Verbrennung erst, indem wir ~ie Ober-

nacbe der Pastille mit Stearinaaure uberzogen. Zu dem Be-

Itufe wurde die îm Platinscbalchen gewogene Pastille mit etwas

gewôhnticher Kerzenstearinsaure uberachûttet und im Dampf-

trockenschranke bis zum Schmeizen der Stearinaaure erwarmt.

Vor dem Erk&lten wurde auf die Obernâche der Pastille noch

ein fe&tesStilckchenSteariusaure gelegt uad dieses durch ~n-
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pro Grm.

t. 9S7!,5caL

9369,4 “

3. 9375,2 “

9372,8
&. 9373,7
6. 9383,3

Mittt! 9374,1 caf. f&r conBtantes Volum.

Die Bestimonogen d~' M<!Uth*!âure ergahen folgende
Werthe:

1. Subttanz 0.954T Grm.

corr. 17,~67~'
°

a,16,

a.t '1.07~'8'&W M77,0 otL.

Conrect. f Eiaen 9,1 –

“ HNO, 4,7 –

“ “ 0,M82 Grm. Stearins. 451,8 465.6 “

0,9547 Grm.' MeUitbs&ure 2211,4 ça).

t “ 2316,8 “

1 Mol. “ 792:2 Cal.

Sub<ta)M t,24St Grm.

~n corr. t8,3346*

~t t7,0823~_

~f.ï,2a23'' x 2ô0u 3t30,8 cal.

Correct, f. Etsea 9,1 –

“ “ HKO, 4,<!

“ .“ OjO~ Grm. ~tcar.nd. 2503 264,0 “

).J4~t Grtio. Mtt!:tbsaur<' 2t66,i cat.

2308.0
Moi. 789,3 Cat.

Mubatanz 1,U!08 Grm.

corr. ~.844 f\1

.0

.~M- l,M49"'x2MO 3t2H,5caI.

Correct, f. JËiseu 8,1 –

“ “ H~O, 4,~

“ “ 0,2t Grm. Stcarius. 582,1l 596,U “

t.t308 Grm.'Menitht.&ure'Zerb~at.
t 2313,0 “
t 791,0 CaL

schmetzen mit der Hauptmasae vereint. Die Gewichtszunahah'

dea Schë.lc!u?nsereab die Menge der ang''wandten Ste&rina&ure.

Der aIsCuriectio:! anxubriugendeWi)rmewerth derStea<r)n-

SMurewar durch besondere Verbreonun~f:ti crmitteit. Dieselben

ergaben: n
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Wa-rmewertb der MelHthsaure:

proGrm. pr.)Grm.-M')i.
ML (,'tt.

1. 2316,S 792,2
2. 2308,0 78J,3
3. 2313,0 791,0

Mitte! '23! 790,8'~Ir constantes Vohtm

788,2 für cOMtanten Druck.

Bitdangaw&rme 546,8

Uebersicht der Verbrennungs- und Bildungswârmen:

) Ytt Verbren- Bitdunga-
..°' nuNgBW. w&rme

J J~~ _C.~

Benzo~~M.i C,H,0, ¡- 122 77-1,7 93,3
0 Oxyh< nzoëaK~re. C, H~ 0, 138

'I ?29,~ 135,5
M OxybeBzoës~urp C, H6 0~ 138 729,0) 136~)
P-Oxybenzoëdaure C, H. 0, 138 725,9 139,1
Mcthytptraoxybemzoës~ure. C. H, 0, 152 895,2 132,8
~-Resorcyta iure C, H, 0, 154 676,9 188,1
GaUus~arc

C7 H. 0. 170 634,1 230,9
PyroRaUotcarbouaaurp Ci Hd 0~ 170 633,7 231,3
(~To)uyIsâure C, H~ 0, 136 929,< S8,6
M-Tot.!ybAurp C,H~O, 136 929,1 &8,9
P T~uyts'iure Cd H, 0, 136 927.4 100,6
Phenyteasigaiturc C,H,0, 136 93?,2 949
Mea.tyh'M~re .€, H,,0, 150 1085,2 106,8
~PtMuytpropiona&ure C,H,.0, 150

1085,5 j 105,6
~-Pheoy!M~yts!Htfe ) C, H, 0, 148

1042,3 7&,7
Para

taoprppytbpnBoëëaure. €0~ ) 164 1~38,6 ii5~
Para. ¡IIOll\'9.J'11b..!lD~ure., C,oHuO" 164 US8,S

J
1l~"~-KtphtoNaKure ç~H, 0, 172 1~32,6 77.4

~-Naphto69&ure. C,.H,0, 172 12~8,4 8i,6
O-Pb'aha'Me

C,H,~ j 1
M6 771,6 1-4

M-Phta.teiiurc
C,.H,Ot! l 166 768,8s l90,t

P.PhtaiBa'-u-e. C, Ht 0. 166
'1

770,9 y ï8it,l
Phtats&arnanhydrid C, H~ 0, 148

i 784,0 M6,o
UT:tms&ure C, H, 0, 180 928,9 193,1t
Trimcllins1iuro C, H'. 0. 2t00 767,6 285,4
PyromeMithaSure C.H. 0, 2M 777,4 369,6
MeUithstture C,,H, 0,, 342

788,2 546,8

Aus vorstehenden ZaMeo l~ssen sich folgende allgemeine
Beziehungen ableiten:
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1. Wurmewerthe isomerer Verbindungen.

Unter deu untersuehten Sauren haben wir eine g&nze

Reibe von Isomeript):

Die Oxyhettzoës&urea:
VerbreBOunga- Biidunga-

W&rme:
Cal. Cal.

Ortho 729,5 135,5

Meta. 729,0 136,0

Para ;25,9 189,11

Die To)uy!aauren:
Ortho 929,4 98,6

Meta 929,t l 98,9

Para. 9~7,4 100,6

Die Pht&Ieiiuren:

Ortho 7T,6 187,4

Meta 768,8 190,2

Para. 770,9 18~ 1

Die Trioxybenzoësauren:
GaMuMaore 634,1 230,9

PyrogaHotcarbouaanre.. 633,7 2313

Bei diesen, sich nur darch SteUungsiaomerie unterschei-

-lenden Sauren ist daher der Warmewerth so gut wie gleich.

doch verdient hervorgehoben zu werden, dass ein kleiner

Unterschied zwischen den Ortho- und Parasâuren zu bestehen

scheint, insofern aïs in allen drei Reihen die Paraa&ure eine etwas

geringere Verbrennungs- und dem entsprecheud eine etwas

h8here Bildungswârme zeigt, als die zugeb8nge Orthoa&ure.

Gleiches ist vou Berthelot ebenfalls fUr die Oxybenzoêsauren
beobachtet. Bei der GeringfÛgigkeit der Abweichungen werden

wir bei der folgenden Besprechung, da. wo wir auf diese SauMn

zut'tickzukommen haben, uns der aus den drei Sâurcn 8ifh i-

gebeuden Durchschnittszahlen bedienen, also:

Verbvcnnuugs- BH!unga.
Ws~mf t«!trute:

Ça'. 1' Ça'.

Oxybenzoëaituren 728,1 136,9

To!ay)sSureo 928,6 99,4

Phtais&aren 770,4 t88,6

TriMtybenztxisitm-eu 8?3,9 2Si,l l
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Journal f. pM~t. Ch<mtt [<] Bd. 40. 10

Die beiden Naphtoës~uren unterscheiden sien von ein-

ander durch die Ste!lui)g der Carboxylgruppen zum nicht sub-

stituirten Benzolring. Auch hier machen sich so geringe Ver-

schiedenhciten geltend, dass man den Wa.rmewerth beider

Sauren ala identisch betrachten kann:

VerbreanuDga- Bilduugs-
W&rme:

Cal. Cal.

n-Naphto~siture 1238,6 'H,4

~-NaphtoëaSure 1328,4 81,6

Mittel 1230,5 79,5

Bei der Phenylessigsaure, verglichen mit den drei, ihr

isomeren, ToluyIsâureQ, scheint eine Verschiedenheit der

Wârmawerthe vorhanden za sein.

Verbremnungs- BUdnngs-
Wthme:

Cal.
WiLrme-.

Cal.cal. cal.

Phenyteae:gB&ure 933,2 94,8
Totuyis&UM 929,4–929,1–927,4 98,6-98,9-100,6

Diese Verschiedenheit wird aber sofort zweifelhaft, wenn

man die Wârmewertbe der Phenylpropionsaure und der Mesi-

tyleaaaure, welche unter einander in denselben Beziehungen
wie jene Sâuren stehen, vergleicht:

PhenytpfopMns&ore 1085,5 105,5

MesityieM&cre 1085,2 105,8

Weitere Beispieîe Sir die Gleichheit des W&rmewerthes

isomerer, chemisch gleichartiger Verbindungen sind bereits in

Abh. XI gegeben.

2. Differenzen des W&rmewerthes in den homologen
Reihen.

Die der BenzoësS.ure homologen Sâuren zeigen folgende
DijTereBzeDihrer Verbrennungswarmen:

DMtBKBZ:
BenzoëaNnre 771,

CtJ.i < CaL
Toluyktu~ 928,6 “

Mesttylena&ure.1085,2
CtMMBsttare. 1238,6 “

Sehr naheza j~leiche Verschiedenheiten ergeCen sich auch

1) Dies. Jonm. [2] 36, 91.
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beim Vergteich der Verhretmuttgsw~rmo der Phta!6:m)*e mit
der ihr zun&chst homologen U~itiDSS.ure

PI,t..I"i(lIl'e. 770,Let.
tjmerenR:

P')~e.
7~C~U~it!n.Aurc. 92&.9 J~)~L'rtitin:aare 92$9

8. Bcziehungon d"r Oxys~oren.
DM Benzoëtiture. die OxybetMoësëhrcn, die Resorcylsâure

und die Gatlu«snure unterscheiden ~ich von einander durch
Subatittttion von je cinam, zwei oder dpet WfMsersto&atomen

ûurch ebenso viele Hydroxylgruppen. Es werdea dadnrch
die Verbrentum~ und BHdungswârmen M6;cnderma~e& be-
"'nRuast:

VcrbrenBM)gsw!u'me.
Val. Umeyenz:

B€nzf'ë<)&u)GUJi,.COOH.
771,?-) 43 Cal,

Oxybe&zo~aNUMMC~ H<(OH).UOOH 728,1"

Dtoxybenzo<afnjre C,H,(UHLCOOH 67~

Tnoxybenzoë~ture C,H,tOH~COOH 633~

~UduagewârcM.
C<tl. Differenz:

Benzoë~ure
M,3-}~caL

Oxybcnzoëa&uren 136.9~51:2
DioxybeMo€B<tnre t88,l-'
Tftoïybenzoëeaure 231,l]~'0

Es weichen dièse Werthe ziemlich erheblich von euiander
ab und zeigen namentlich aicht die Regeitp~sigkeit, welche
wir fraher (Abh. VIH~) fùr die eutsprechenden Phenole ge-
ionden hatten. Dort betrugen die Differenzen, welche. darûh
den Eintritt einer Hydroxylgruppe, an Stelle eines Wasser-

atoSatomes, hervorgebracht wurden, 53,6 Cal. Es ist una dies

Veranlassung gewesen, dieW&nnowerthe derhierhergehorenden
Phenole vooNeuem ~ubestimmen. DasNaheredaritberemer
besoudercn Arbeit vorbehaltend, môgen hier nur die neu er-
mittelten Zahlen angeführt werden:

Phenot 782,3 Cal.
Resorem.. 683,4

Pyr~aUc! ns'0
t ~T~

Dièse ZaMen sind in naher
UebereinstimmuDg mit den in

Paris ermittelten Wprtben:

') DiM. Joum. [2j 83, 4T.
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10*

Hydrochinon, isomer dem Resorcin: nach Berthelot
und Louguinine~), nach Correction eines RechenfeMers,
685,5 Cal.

Pyrogallol nach Berthelot u. Louguinine*) 633,3 Cal.
Nach den von uns nen ermittelten Werthen ergeben sich

zwischen Benzol und den Oxybenzolen folgende Beziehungen:

Cal. Differenz:

BeMot,&at 777,3.

Oxybenzol 73~
Dioxybenzol

683,4~
Trioxybenzol 639,0~

Es finden sich daher hier durchaus entsprechende Diffe-
remzen wie bei den Oxya:turen. Bemerkenswei'th ist, dass die
Differenzen in beiden Reihen, bei den Phenolen, wie bei den Oxy-
N&uren,zwischen den Oxy- und Dioxyverbindungen wahruehmbar

hoher, aïs bei den übrigen Gliedern der beiden Reihen sind.

4. Bildung der Monoc&rbonsa.uren aus den Kebles-

wasserstoffen, resp. den Phenolen.

Benzoësâure, die ToluyIsB.uren, Mesitylensaure, Na-phtoë-
a&ure leiten aich von Benzol, Toluol, Xylol, Naphtalin ab,
indem ein Wasserstoffatom des Benzolkernes durch Carboxyl
ersetzt wird. Auf gleiche Weise verhalten sich die Oxyben-
zoësâurea, Resorcylsâure und Cr&Mussâurezu den entsprechenden
Phenolen. Um eine Vergleichung zwischen den festen Sâapen
mit den zum Theil nûssigen EoBlenwasserstoSen ausfaiiren zu

kônnen, ist es erforderlich, den Warmewerth der letzteren
auf den festen Zustand za reduciren. Wir erhalten diesen
vom festen Benzol ausgehend. indem wir, der Homologie
entsprechend, zu dem Werthe des festen Benzols x 156 Cal.
hinzuaddiren.

Hiernach ergeben sich folgende Beziehungen:

Phenol nach Berthelot und Vieille'). 737,1 Cal.

“ Il Berthelot und Louguinine'). 735,3
“ Denselben 734,3 “

') Ann. Cbim. [6] 10, 463. ') Das. !8, 327, 329.
') Du. 19, 337. *) Das. 13, 339.
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Verbrennungs- Bildungs-
Wârme:

Benzotfest 777,3 Cat. 6,3 Cal.

Benzoëaaure 771.7 “ + 93,3 “

Diiïerenz .–5,6 CaL+*M,6~0ai"'

ToluoLfest 983,3 Cal. + 0,7 Cal.

Totuy!saurM) 928.6 “ + 99,4
Ditferenz –4,7 CaL+ 98,7 Cal.

Xylol, fest 1089,3 Cal. + 7.7 Cal.

Meai~IenaSure 1085,2 “ +105,8 “

D!<ïerenz' ~7"–4,1 CaL+ 98,1 Cal.

Naphtatin 1233,6 CaL – 17,6 Cal.

Naphtoëaauren 1230,5 +79,5
Differenz –3,1 CaL + 97,1 Cal.

Phenot. 732,3 CaL +38,7 Cal.

Oxybenzoëaaaren 728,1 “ +196,9 “
DiNiBronz –4,2 CaL+98,2 CaL

Besorcin 683,4 Cal. + 87,6 Cal.

Reaorcyhaure 676,9 “ +188,1
Differenz -6,5 CaL +100,5 Cal.

Pyrogattot. 639,0 Cal. +132 Cal.

TnoxybenzoeaSure 633.9 “ +231,1 “

DiSerenz"r~-5,1 Cat.+ 99,1 Cal.

Durch den Eintritt einer Carboxyigruppe in einen KoMen-
wasserstoff der Benzolreihe oder in einen KSrper der Phenol-
reihe, unter Vertretung eines WasseratofPatoms, wir daher der
Wârmewerth um 4,8 Cal. verringert, die Bildungswârme um
98,8 Cal. erh8het.

Ganz in die gleiche Richtung fallt auch die Differenz
zwischen Anissaure und AnisoL Da aber letzteres nur im

Nassigen Zustande besteht, und kein Anhalt zur Schatzung der
Schmelzw&rme desselben vorhanden ist, so lassen sich beide
E6rper nicht in gleichem Aggregatzusiande mit einander ver-
gleichen. Ea ist daher vorauszusehen, dass die Differenz hier
um den Belang der Schmeizwarme h8her ausfallen wird, aïs
bei den Verbindungen, welche sich bei gleichem Aggregat.
zustande neben einander stellen lassen. Es ist:

Verbrennangs-Bildunge-
Wârme:

Amaot'), aasa!g 901,8 Cat. 32,7 C&I.

AniMâure, feat 895,2 “ 132,8
Differenz –6,1 Uat. +100,1 Cat.–

t) Abh. XI, diea. Jonm. [2] 3&, 22.
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Hiernach ist die Umwandlung der Carbonsâuren in die

zogebSrigen Koblenwasserstoffe, resp. Phenole ein endothermer

Process; fur Benzoësaure und flüssiges Benzol z. B.:
C,H.O, (fest)=.C.H, (Sasaig)+ 00, 7,8 Cal.
771,7 779.5

Ebenso die Bildung der Oxybenzoësauren aus Phenol und

Kohieaaaure:
C~O (feat)+ CO~= C,H.O,–4,2Cal.
38,7 94 186,9

5. Beziehungen der Mono- und Polycarbonsâuren.
Nach der W&rmetonung, welche, ganz regelmâssig im

negativen Sinne verlaufend, bei der Bildung der Monocarbon-
sauren eintritt, wâre zu erwarten, dass eine gleiche Abnahme
der VerbrenBangawUrme erfolgen w<ïrde, wenn Benzoësâure
in Phtabaare, wena diese m Thmesiosaure etc. abergeht~ oder
wenn eine embaaische Carbons&ure m eine zwei- uad mehr-
basische Carbonsaure umgewandelt wird. Dem ist aber nicht
so. Die gefundenen Verbrennungswirmen sind:

Benzo<!a*mrc,MonocMbonatture 771,7 Cat.

Phtàbaure, D:ctrboM&m-e 770,5
TrimemMttare, TncM'bon<&are.. 767,6
PyrometUtha&ure.TetracMbom&u-e 777,4 “
Me!Hthe&are, HMftcarbons&ure 788,2 “

In gleichem Verhâltniss stehen:

To!uyb&nre, Monoc&rbona&ure.. 928,6 Cal.

Uvitinsamre, BicMbonaaare 928,9 “
W&hrend den Mono-, Di- und Tncarbonaâoren wesentlich

gleicher Warmewerth zukommt, ateigt derselbe bei der Tetra-
nad Hexacarbonsa.ure in ziemlich erheblichem, weit über die
Grenze der Beobachtungsfebler hinausgehendem Ma~sse.

ID ihren Bildungawarmen zeigen die fitnf untersuchten Poly-
carbonaâuren folgende DiSerenzen:

LhBerenz:Benzoëa&ure 93,3CaL
95,SPhtab&ur<.n 188,6 “ = 8Trimesins&ure. 385,4 “

PyromeMithaanre..369,6 “ = 2MetUthsiture 546,8~j88.<"<2
Verfolgt man die Bildung der Sauren aus Benzoësâure

und Kohiensâure, so ergiebt sich folgende Reihe von Glei-

chuogen:
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C,H.O, + CO, ==C, H,0, 1,3 Cal.
93,3 91 188,6

C,H,0, + 2CU, = C9H,0. 4,1 Cal.
93,8 188 285,4

C,H.O, +300.. = C,.H,0, + 5,7 Cal.
93,3 2M 369,H

C,H,0, + 3CO, = C.~H.O,, + 16,5 Cal.
~3,3 470 546,8

Il

6. Beziehuugen der Sâuren der aromatischen Reihe
zu denen der Fettsaureréibe.

Die hier in Betracht kommenden Sâuren: Benzoësâtire,

Phenylessigsuure, Phenylpropio.ttsa.ure lassen sich aïs Ameisen

s~ure, Essigs&ure, Propionsâure betrachten, in denen ein Atom
Wasseratoa' d~t'ch Phenyl ersetzt ist. IB Abh. XVII ~) haben
wir an der Umwandlung des Benzols in DipheuyI, wie an der des
WasseratoSs in Benzoldampf, gczeigt, dass dieser Reaction eine
Zunahme des Warmewerthes von 717,0, resp. 718,5 Cal. ent-

spricht. Zu ganz analogen Werthen kommen wir, wenn wir
den Wârmewerth der festen Essigsa.ure und der festen Pro-

pions~ure mit denen der entsprechenden Phenylverbindungen
vergleichen. Aus den friiher~) ermitteltenWarmewerthen der

ailssigen Fettsauren leiten sich die der festen Sâuren nach
den von Pottersson) inrAmeisensâure ondEsaigsâm'e &st-

geateUten Schmetzwarmen ab, wobei wir die derPropionMUïre
nach Analogie der auderen zu 3,6 CaL annebmen.

Hiernach finden wir:

Phenyteaeigeaure 988,9C&L
EMig~are, <Mt~_ j
DiaeKnjT~ 7M,~Ctt.
Phen~tpropioMaure t08a,i;C~t.
PropMMâure,feat. 3<M,8“
DiSerenz rT". T ~781,2 ~)aL"

Diese Zahlen sind daher in vollem Einklange mit den
irtiher ermittelten, und wir werden Bp&ter noch weitere Belege
für den Werth dieser Substitution beibringen.

Um ein Weniges anders ist die W&rmetoQung, welche sich
bei dem Uebergange der Ameisens&ure in Beozoës&ure Yoll-
zieht. Auf (jhnmd~e der für die fetten Saoren aich ergebenden
HomoIogie-Verh&ItBisse hatten wir in Abh. IV ~) den°Warme-

') Die;. Journ. [2] 40, 87. ') Daa. 32, 418.
'') Das. 24. 293. 4) Da,. 32, 4~.
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wertk derÂmeiae~&aro 5&~(JaL a.ngMnmh~nuo<t hLriur
eine SttMze in der von Thomsen beoba.chtetfn.Z&hl 60,2 Cai.

gefuBdMn.Hiern&cb wtirde der W&rmewerth de! iesteu AmeiSen-
sâure 56,3 Cal. sein, und das Verhâltniss von Benzocsau~e zu
Ameisenaaure:

BenzoëaXurc m,? Cal.

Amei~ensSure, feat .6(!,3
Differenz 115,4 Cal

In neuester Zeit ist die Verbrennungswanne der Ameisen-
saure von H. Jahn*) bestimmt und im ntissigen Zustande zu

62,87 Cal. gefunden, woraus sich für die feste Saare 60,2 CaL

ergiebt. Legt man diese Zahl der Verg!eic6uug zu Grunde,
so tetragt die Differenz zwischen AmeiseDS&ureund Benzoë.
saure 7l],5 Cal. Die Ameisens&ure, welche in ihrem Ver-
halten gegeDQber den sonstigen Saoren so manche Anomalien

zeigt, scheint daher auch in thermischer Beziehnng eine AtM-

nahmestellung einzunehmen. (Vergl. Abhandl. XIX.)

7. Beziehungen der Hydrozimmtsaure zur
Zimmtsanre.

Beide Sâuren C,H~O~ und Cj,HgO, unterscheiden eich in
ihrer empiriachen Zusammensetzung dorch einen Mehrgeha.!t
von 2 Atomen Wasserstoff. Der Uebergang der Zimmts&ure
in Hydrozimmtsaore entspricht daher der Gteichung:

C~O: + H, = C:H,.0~ + 25,8Cal.
t042,3 69 1085.&

Es findet aber der weitere Unterschied statt, dass in der

Hydrozimmtsaore die EoMenstoSatome der Propionsaure durch
einfache Bindung vereint sind wabrend in der Zimmts&ure

doppelte Bindung des JKoblenstoRs,wie in der Acrylsaure vor-
handen ist. Nach Horstmann~erfotgt bei den gasigenKoMen-
wassorsto~en, wenn eine einfache Bindung zweier Kohlenstoff-
atome unter Abapaltung von zwei Waaserstoffatomen in eiue

doppelte Binduag ûbergeht, eine Verminderung des Wânne-
werthes um 36,0 Cal. In diesem Falle entspricht diese Reaction
einem Warmeverlust von 43,2 Cal.:

C,H,,Ot =. C.H.O, -43,2 Cat.

10M,5 104~,31 1
') Anm. Phya. M 87, 417. ') Ber. 21, 22t7.
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Aehnliche Beziehungen ergeben sich, wie in einer spâteren

Abhandlung erërtert werden wird, bei der Vergleichong von

Dibenzyl und Stilben, wo gleiche Verha.Itniase obwalten.

8. W&i'met6nung bei der Bildung des Phtalsâure-

anhydrides.

Vargleichen wir den Warmewerth der Ortho-PhtaIsa-ure
mit dem ihres Anhydrides, so ergiebt sich:

Der Uebergang der Ortho-Phtatsâure zum Anbydrid er-

folgt daher uuter erheblicher Aufspeicherang von Wârme, er
ist endotherm.

Dieselbe Zahl crgiebt sich fur die Anhydridbildung bei

der Benzoësâure und nach Berthelot bei der Essigsaure.

Benzoësaureanhydnd ist nach unseren frnheren Bestimmungen
(Abh. XIIT) 1556,2, also:

Hiernach ver!âuft der Process auf gleiche Weise, wenn die

Abspaltuug des Wassers in einer zweibasischen Saure durch

innero Anhydridbildung erfolgt, und wenn bei einbasischen

S~oren die Anhydridbildung durch Vereinigung zweier Moleküle

unter Abspaltuog von Wasser geschieht.

Leipzig, im Juni 1889.

In nachetehenden Tabellen finden sich die Einzeibeob-

achtongea, welche zur AbIeitoBg der obigen Werthe gedient

haben, vereint. Der Wasserwerth des Apparates betrug in

allen Fâllen, mit Ausnahme der Bestimmung des "Wanne-

werthes des Phtalsa-nre Anhydrides, 2500 Grm. Die beim

PhtaIs&ure-Anhydride gii!en Wasscrwerthe finden sicb in den

Tabellen verzeichnet.

') Dica. Joum. [2] SC, 3.

Beuzoëaaurcanhydrid15~6,2 Cal.

2 Mol. Benzoësânre 1543,4 Il
Differens 12,8 CaL

Nach Berthelot:

EMigs&creanhydnd 433,0 Cal.

2 MoL EMigeanre 420,0 Il
DiSercn.z 13,0 CaL

Phta!sNureanhydrM 784,0 Cal.

Orthophtatsaure 7?t,6 “
DiSerenz~ F ~12,4 Cal.
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Ueberorientalische Emaille auf Ziegelnund deren
Nachblidnng;

vou
John Boeok.

Die Cla.stochmk nimmt gerade in der Jetztzeit im Dienste
der Architectur einen nicht zu verleugnenden Aufschwung.
Da es im Geschmacke der Zeit liegt, durch âussere Aus-

schmdckun~ und Verzierung besonders an Bauten den Eindruck
derselben zu hcbeu, so ist es nicht zu verwundern, dass man
auf die Glasornamentik wieder zurik'kgreifb; man bedenke nur,
welche Pracht in frohéren Zeiten entfaltet wurde, indem man
ëiïentliche Gebâude, Moscheen und Grabdenkmaler mit Email,
Gtasmosaik u. a. w. verzierte.

Um so mehr ist es zu bedaueru, dass das bis jetzt in
unsern Gegenden zur Decoration ftir Wohnh&aser, Denkmater
und andere Bauten verwaudte Email seinem ârgsten Feinde,
dem Witterungswechaol, nicht gewachaen ist. Der Grand dafur
ist wohl darin zu auchen, dàsa wir ein leichtflüssiges Email
und wohl auch einen zu porosen Thon anwenden, welche in
sQdlichcn Gegenden, in denen man plëtziiche Abwechselung
von Warme und Froat gar nicht kennt, wie z. B. in Venedig,
wohl Jahrhundcrten Trotz bieten kënnen, nicht aber den bei
uns plotziich wechseînden Temperaturen. Auch in den sud-
lichen Gegenden ist der Frost niobt voUstândig ausgeschlossen,
wenn er auch nicht oft auftritt; aber in dem Falle ist seine
Wirkung doch nicht so achâdigend wie bei uns. Tritt der
Frost im Süden ein, so sind die Steine der Gebâude nicht
durch voraufgegangene NiederscMage durchfeuchtet, was in
den nôrdiiohen Gegenden eigentlich steta der Fall ist. Darin
liegt eben der Grund, dass bei uns das Email durch den Frost
so leicbt vom Thon abgesprengt wird. Andererseits wirken
aber die Niederacbiage auch direct auf das Email und zwar
im besonderen Grade auf leichtflusiges.

Professor Dr. Schwarz') bat venetianische Mosaikglâser

') Verhandlungendes Vereinszur BefSrdernngdes Gewerbfleieses,
e4.Jahrg. 18S5:VenetianischeMosa:kgi&aer,ihreAnalysenundSynthesen
von Dr. H. Schwarz. Prof. an der Techn.Hochschuieiu Graz.



untersucht und aus deren Zusammensetzung geht hervor, dass

dieselbeo, wie folgende Analysen zeigen, zum Theil sehr leicht-

R<t69tgsind:

Analysen von Prof. Dr. Schwarz.
I. IL III.

SK), 42,53 51, 4 48,80

So,0, 7,25 7,91 13,47
PbO 32,81 19,94 9,99
CuO 3,7

Fe~O, 0,89 0,70 0,70
MaO 0,22 0,42

0~0 2,72 4,42 11,85

MgO 0,52 0,91 1,45

K~O 2,75 2,26

Na,0 8,88 12,83 13,12

Email Ton abniicher Zusammenaetzung verwendet man
aber auch bei uns, und es sol! z. B. an der Siegeggâule zu
Berlin, die auch Glasomamentik besitzt, schon ein Einfluss
der Witterung bemerkbar sein.

Wie viel hesser haben da die herrii~hen Moscheen Per-

sicna, wie die kënigliche Moschee zu Ispahan Mcsdjid.I-Chah~),
weiche von Abbas dem Grossen zu Anfang des 17. Jaiu-
hundprta erbaut ist und daher wohi auch Moschee des Chah
Abbas genannt wird, oder die prachtige St. Marcuskirche zu
Venedig~), die nach einmaliger Zeratorung von den Dogen
Pietro Orseolo, Domenico Contanoi, Domenico Selvo in 28 Jahren
von 1043–lu? wieder aut'gebaut wurde, oder schliesslich die
an Pracht die ebengenaonten Bauten weit übertreffende Alham-
brn zu GraBada~) im Anfang des 13. Jahrhunderts unter Ibnu-

1-ahmar*) ibreM Zweck erfùllt; stehen dieselben doch noch
honte, kaum merklich in der langen Zeit verândert, in unglaub-
licher Grossartigkeit da. Gerade die eben angefuhrten Gebâade

') Monumentsmodernesde la Perse par Pascal Coqte1867.
') Édificeset monumentsremarquablesde Venise;illustréspar L.

Cicognare, A. Diedo et J. A. Selva 1 VoL1858.
") Plans, clevations, sections and detâUsof thë AIhambra. From

dr&wingstaken on the spot in 1834by thé late M. Jules Goury and
in 18.:4and 37 by Owen Jones Arch. Vol.I. 1842.

*) Manche Geschichtsschreiber,wie der Spanier Marmol, geben
MohamedV., den Sohndes Ibnu-1-ahmar,ata Erbaueran.
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zeichnen sich neben vielen anderen hier nicht genannten durch

prachtige Glasmalerei und Emaillirung aus.
Die chemisch-technische Sammiung der technischen Hoch-

schule zu Braunschweig hat es der Gute der Herren Knegs-
ingenieur Keldscheffsky aus Samarkand aïs Geber und In-

genieur Knapp aïs Ueberbringer zu verdanken, dass dieselbe
in den Besitz einer Sammlung emaillirter Ziegel von Moscheen
aus der Umgegend von Samarkand gelangte.

Es sind dies Theile der Moscheen

Moschee des Mursa-Uluk, von Mursa-Uluk im An&ng
des 15. Jahrhunderts ûrbaat;

Moschee Telekar, erbaut von Telen Pascha Ende des
15. Jahrhunderts;

Moschee Schir-Dor, erbaut von Telen;
Moschee von Bibi (~an&, erbaut vom Timur (Tamerlan),

halb zer&Uen;
Moschee und Denkmal Schach-Zende, erbaut von Timur;
Moschee Guri-Mir, Grahmal des Amir Temir und Ta-

merlans.

Es wurde mir gestattet, von den Stücken der Sammlung,
die dieses ohne Schadigong vertrugen, Email und Thon zur

Analyse zu entnehmen.

In den nachfolgenden Zeilen gebe ich karz die qualitative,
ausfuhriicher aber die quantitative Analyse des Emails an.

Die qualitative Analyse des Emails ~uhrte ich in folgender
Weise aus:

Eine Probe des fèin gepulverten Emails wurde mit kohien-
saurem Natron-Kali gemischt und vorsichtig im Platintiegel
aufgeschlossen. Um etwaige Bteiausscheidungen, die den Platin-

tiegel zerstôren wûrden, zu verhilten, wurde das Erhitzen über
der Spitze der stark mit Luft versetzten Flamme des Muenke-
Brenners vorgenommen. Der Tiegelinhalt, mit Wasser und
Salzs&QM aufgenommen, wurde zur Abscheidung der Kiesel-
aanre zur staubigen Trockne eingedampft, und der Trocken-
ruckatand mit Saïzs&ore und Wasser aufgenommen. Die von
der Xiesels&ure abnitrirte Flussigkeit, mit Schweieiwasserstoi)

gesattig~ ergab einen Niederschlag, der nach dem Extrahiren
mit SchweMaa!monium aïs aus Blei und Kupfer bestehend
sich erwies. In der Schwefelammoniumiosung war nur die
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Gegenwart von Zinn nachweisbar; Arsen liess sich nur spuren-
weiae erkennen. Aus dem Filtrate des SchweMwa.sserston'-

niederscblages wurden tiach Ent&rnung -les geiôsten Schwefel-
waaserstoifs und Oxydation des Eiscnoxyduls mittelst Sa-ipcter-
saure, Eisen und Thonerde, die beide zugegen w&reu, âla
basische Acétate gef&Ut, im Filtrate durch Bromiuft') nur go-
ringe Spuren von Mangau, aber die Abwe~eniMtt ton Zink,
Kobaït und Nickel constatirt. Von den Erdalkalien waren
im WMenUicheonur KaUt, auaserdem geringe Me~gen Magnesia
zugegen.

Nach vorsteh~ndem Befund i~h~e i'h die quantitative
AMtysQ in folgender Weise aus:

~C~n)t~. des vom anhaftenden Thon beireiten, fein ge-
palveften und geacMemmten Emails wurden mit der viedachen

Bte~e koMentanten Natron-Kalis moig gemengt im Platin-

tio~ Ma zum mhigen Fiuss goschmoizen, und zwar unter Be-

obao~tong d<acfamtehend augegebenen VoNichtsmaasregela.
Nach demErMtèn vordenTiegel und Dockel. in sieden-
Wasser geworfen und Satmaore bis or stark sauren

Reaot~n hiazugegeben. Nachdem der Tiegetmhatt gelait war,
wurde die FUtaaigkeit auf dem Wa~erbade eiugedampft und,
um di<a tethandene KteMls&ara ticher za entw&Men), kurze
Zeit im TrcckeMchranke auf 1200 erhitzt. Nachdem der
Racketand mit wenigen Tropfen Sabsaare befeuchtet und
mit heiasem Wasser &;dg@nomEseBwar, b!ieb. die Kiesebaure
aMehnmruck. Ba war am so nothwendiger, dieselbe mit heissem.
WaMer gut auBzuwaschen,da hier auch noch schwer losliches
CMorï)!eiia LSMng zu bringen war.

in daa Filtrat von derKieselsanre leitete ich zurFâilung
von Neij, Kaptèr und Zinn reichlich SchweMwasaerato~. Der
entataadenë Niederschlag, abfiltrirt und gut ausgewaschen,
worde noch naM aorgf&Itig vom Filter gespUlt, mit einigen
Cubikeentimentern Natronlauge versetzt, und Schwe&lwasser-
stoff eingeleitet. Durch die Natronlauge wurde unter diesen
Umstth~ec die Bildung von Schwefëinatrium verantasat, welches
das vorbMtdene Zinn ala auifozinnaaures N&tron ioste. Blei
und ~upfer bliebeo aïs Sulfide ungelëst zuruck und wurden

') Luft, die durchBromwMaergeloitetund somit mit Bromdamptf-n
geechwthigeftwaf.
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abfiltrirt und ausgewaschen. Die Losung des suUbzinnsàuren

Nations, schwach mit Saizsaure angesauert, liess (las geloste
Zinn aïs Zinnsutnd faUen. Der erhaltene Niederschlag wurde,
um ein klares Filtrat zu sichern, mit einer Losung von essig-
saurem Ammon, das einen geringen Ueberschuss von Essigsâure
enthielt, ausgewaschon, auf ein Ubrglas gebracht, das Fitter
in einem gewogenen Tiegel verbrannt, die Asche mit etwas

Salpetcrsaure befeuchtet und bis zum GtUben erhitzt. Nach-
dem das Schwefelzian jetzt ebenfalls in den Tiegel gebracht
war, wurde derselbe abermais stark gegltiht, dann etwas kohlen-
saures Ammonin den Tiegel gegeben und wiederum stark er-
hitzt. Dies wurde so lange wiedorholt, bis Gewichtsconstanz
eintrat. Er ergab sich schliesslich nach Abzug vott Tiege!-
und Filteraschengewicht das gesuchte Zinnoxyd.

Der obige, ans Schwefelbtei und Schwefeiknp~r bestehende,
getrocknete RUckstaod wurde vom Futer eMMrnt, dieses Yar-
brannt und in concentrirter Satpetersaure gelost. Die j&rh&i-
tene Lôsung, mit wenig Schwefelaaure versetzt und bïB zur

Entfernung der Salpetersâure auf dem Wasserbade eingeengt,
hinterliess nach dem Verdunnen mit Wasser das Blei ala
Sulfat. Letzteres wurde abfiltrirt, mit schwe&IsaujEehaltigem
Wasser ausgewaschen und die Schwetetsaare zùletzt durch
Alkohol verdrangt. Nach dem Trocknen des NiederscMages
wurde dioser vom Filtor entfernt, letzteres verbrannt nnd die
As~he mit einigen Tropfen Salpetersâure und Schwefeïsam'e
befeuchtet. Die Menge des uach dem Ûtuhen und Wâgen
erhalteoen BteMaliatcs, aut Bleioxyd umgerechDët, ergab dep
Gehalt des Em~iia an Bleioxyd.

Aus der vom Bleisulfat ahfiltrirten Fiussigkeit wurde, da
andere Kôrper aïs Kupfer nicht zugegen waren, *diese8 mittelst
Natron}auge ata Oxyd ge~lt, abfiltrirt, ansgewaschen tMMitMtch
dem Gluben aïs solches gewogen. Da das Email daa K~~r
nur ats Oxyd enthajt, so war die gefundene Gewicbtsmjengé,
auf Procente berechnet, zugleich der.Gehalt des Emails tu'

Kupferoxyd.
Das Filtrat vom Schwefelkup&r, Schyefëtbiei undSchweM.

zinn wurde eingedampft,. um den SchweieIwagserstoËf zu ver-

treiben, dann mit etwas Sa!petersaure versetzt, um etwaiges

Eisenoxydul in Oxy<) uberzuinht'cn und schHeM~ch (Mangan
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war nur in Spuren vorhauden) mit Chlorammonium und Am-
moniak versetzt. Der Niederschlag von Eisenoxyd und Alu-

miniumoxyd wurde abfiltrirt, mit siedendem Wasser ausge-
waachen und in den Tiegel gebracht, das Filter, nachdem es
in der Platinspirale verbrannt war, dazugegeben und der Tiegel
eine Zeit lang stark geglüht und gewogen. Es ergab sich
nach Abzug von Tiegel- und Fiitera.schengewicht der Gehait
des Emails von Eisenoxyd und Thonerde.

Das Filtrat von Eisenoxyd und Thonerde enthielt nur
noch den Kalk und die Magnesia. Zink, Kobalt, Nickel,
Baryum und Strontium waren durch die qualitative Analyse
nicht nachgewiesen.

Der Kalk wurde mit oxalsaurem Ammon in Ueberschuss

gefaMt, ein abermaliges LSsen in Salzsâure und Fâllen mit
AmmoBKtk aber nicht vorgenommen, da bei den geringen
Mengen Magnesia nicht zu befurcbtën stasd, dass auch nor

Spuren davon in den Kalkniederschlag gegangen waren. Der
oxatsaure Kalk, abfiltrirt und über dem Geblase bis zur Ge-
wichtsconatanz heftig gegiuht, ergab den Gehalt des Emails an

Calcinmoxyd.
Die Magnesia wurde aus dem Filtrate mit phosphoraaurem

Natron aïs phosphorsaure Ammoniakmagnesia gefàllt, abfiltrirt,
durch Gluhlen in pyrophosphorsaure Magnesia ubergefuhrt, ge-
wogen und auf Magnesiumoxyd umgerechnet.

Zur Bestimmung der Aïkalieu war es n&tbig, eine be-
stimmte Menge, ich nahm ungeiahr 1~ Grm., des Emails mit
Fius89&ure aufzuschliessen.

Daa fein gepulverte und geschlemmte Email wurde, nach-
dem es ein wenig angefeuchtet worden war, in einer Platin-

schale vorsichtig mit-atarker Flusssaure ûbergossen und aui
dem Sandbade abgedampft. Um die aicb bildenden Kiespinuor-
und :Fluorverbindungen zu zerstôren, wurd& concentrirte
Schwefekaure hinzugefUgt und nach einigem Digeriren der
Ueberschuss durch achwaches Gmhen abgeraucht. Der RQck-

stand wurde mit Waaser aufgenommen und mit Barytwaaser
biazurat&rk alkalischen Reaction versetzt. Zur Abscheidung
des uberschnssigen Baryts wurde in die siedend heisse Flûssig-
keit lângere Zeit Eohtensaure geleitet und abfiltrirt. Das
Filtrat enthielt jetzt uur noch die Atkalien aïs Carbonate.
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Dio FH~sigkeit, mit Sa!zaaure neutralisirt, ergab nach dem

AM~atpfcu anf dem Wnsscrbade als Ruckstand die CMor-
alktlicti. Dteae wurden, um einerVer~itchtiguag vorznbengen,
voMichtig xnd schwach geglüht und gewogen. Zar Béstimmun~
des KaÏM. wurde die cuncentrirte Lôsung der Ch!orn!!{a!ton
mit Ptatinchlorid im U~ber~citass versetzt und vorsichtig auf
dem Wass"t'b&de bei tnedriger Temperatur eingeengt, sodànn
mit stiu'k~nt WcittgoMt voi-setzt, und das Kaliumchlorid auf
eiMm g<*wo~"an Ftitcr gesammelt, ausgewaschen, ~ptrocknet
und gcwogpn. Des gefuude)MKatiumptatincbiund ergab, nach-
dem dMseIbe auf Chlorkalium utngerechuet war, nach Abzug
von der Geeanu~tmengc der Cbloralkalieu, die gesuchte Quan.
tit&t Natrium ata Chtomatriam. Beide Satze warden in dic
betreffeiiden Oxyde umgerechnet..

Die Analyse des gebrannten Thones ~hrte ich in ahaKcher
WeiM ans und k&nn ich die geMmeBeschreibaag ~M antefT
lassen. Da hier die durch SchwefeIwaMerstoC ~oa Mmyer

Lësung faïlb&ren SchwermetaHe abwesend waren, eo warde
die von der KieseÏs&are abSItrirte Flüssigkeit direct zar

FiUl~hg von EtMno~d and 'Hionerde mit Ammoniak ver-
aetit <La. w.

t:a war ohM Schâdigong der Samminng nicht mogMdt,
jeden einzeÏnon emaU!irt«n Ziegel za aaaly<siren. Nw e!o
tMi~htMea Email, das beso''dera atark au~etragen VM-,koahte

ïeicht in. zur ÀnalyM Mnreichend groaser Menge und gent~end
re~n, d. h. <rei von Mba~endect Thon, abgelost werden. Ra
ist ja au erwtja~ daat die Terachiedenen Emaa«nicht grosse
Schwankangen in der ZnaamtMOMtMng zeigen werden, eine
Verschiedenheit wird wetenilich Bardurch die ChfbeBdenOxyde
bed~ngt aein. Dit Kenntntta der Zosatnmensetjmng und Ber-

steHung des tarÏMManén Ematïs ist !)ieaondeK deNhaÏb ton

hervofragender Wicht~èH, weil gerade die Nàwe Farbe bei
aMen hier in Frage kommenden <~eb&uden am meitten Ver-

wendangnndet.
Pascal Cowte eagt in eeiaemWerke: Monuments mo.

démet de !a PeKCt 1867, ebet dieMoacheen und Onentliehen

Ûebaude in lepahan: ,,L'OMamentation extérieure se fait en

général, avec des briques. 6n<ait!ee<)de formes et de couleurs
~nëM repréoenttutt des ileurs, des rinceaux, des oiseaux, des
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vases, des cartouches et des inscriptions. Dans ces dernière!
c'est le bleu. qui prédomine sur les autres tons".

N~chib~end gebe ich die durch oben angeführte Analyse
gei'uudene Xn'MtmmenactzaHgdes tUrkisbIpuen Emails von Mo-
schee uud Denkmal Schach Zeudc, erbaut von Timur, an:

SiO, M,53"
CuO 3,51,,
PbO t7,90,.
CftO '(?“
MgO 0,83,,
8n0~ 6,M,,
K,0 ~i,,
N~0 r,M,,

Fe,,0,,At,0, at,U,,

M,OZ' °~°

8i0< 80,85%

Fe,0,, Ai,U, 18,10 “
CaO 14,52,,
MgO 9,M “
CO, ~&

99,8f<

auaaerdem Spuren von A< und Ma.
Die Zuaammensetzung des dMu gebMgen Thones ergab:

Ich will uicht unerw&hnt lasseu, dass gcrade die Moschee
Schach Zende, zu der uM aNalyairte Email geh6rt eine der
&!tMten Moscheeo, dio in der Sammiang vertreten sind, i6t.

Nachdem ich MB die ZuBfunmeiMetzungdes Emails und
des Thones ennitteit batte, veranchte ich, das er~tere duroh
Schmeïzversuche im Laboratorium nachzuahmen.

Bei meiueB VeMachea, ein Email von der Zusamnien-
tMtzmagdes samarkander Emails, nnd zwar speciell des tarkM-
blanea, heKustonea, war die redndu'cude Wirkung des Feaers
Mohr~indèrKch. SowoM beim Schmeizen, das ia einem kleinen
Wiudofen geaohah, wie beim Aafbrenaeo auf dem ThoQ iu der
Muitet war es nicht zo vermeiden, dass roducirende Gase an
das Etuttil getangten.

Den e~ten Verauch ~hrte ich in folgender Weise aus:
ïch stoM~ nach Auleitung der Analyse mir ein Gemenge
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von Sand, Krpide, Soda, Pottasche, Zinnoxyd, Kupferoxyd uud

Menoige in fotgendem Vcrha.ttniss her:

Sand M,53 Th)n. SiO, r)~,53

Knpferoxy.t 3,5! GnO 3,5! “

Meon'ge t8,;< “ PbO n,90,,
Kreidt- ~44 CaO 3,00 “

Zinnoxyd C,f) SnO~ <86,,
Pottasche 5,i! “ K,0 3,51,,
Soda ~,5 K~O 7,27

Magnesia “ MgO 0,M,,

Eiscnoxydu.) 31!
Thonerdc _}

P<-<0,,Ai,0. e 3,11.

'10~4 Thh. 99,02

Zusammensetzuugdes Zuaammensetzungdesdaraaa
Cémentée, geschmotzenettGlases.

Ich nahm davon Abstand, Eisenoxyd und Thonerde, sowie

Magnesia dem Gemenge hinzazufugen, da diese nur in geringer
Quantitat vorhanden war, jene aber kaum eine grosse Farben-

verânderung hervorrufen konnten.
Das im vorstehenden Veiha.)tniss zusammengesetzte Ge-

menge, welches also ein Gla~ von der Zusammensetzuug des
samarkander Etomt ergeben musste, wurde im hessischen Tiegel
der bochsten Temperatur, die im tragharen Wiadoien z" er-
zipten war, bis znut luhigen Fluss ausgesetzt. Bei d:eser Ge-

tcgeuheit zeigte sich denn, dass das Glas wider Erwarten

schweriitissig war; es bedujfte einer ganz bedeutenden Tem-

peratur, um xurn Schmeizen zu gelangen.
Das rcsu!tit'ende Glas war nach dem Erkalteu keineswegs

ein Email, sondern vottig durchsichtig, und es gelang in keiner
Weise, durch nachheriges Anwarmen eine Ansscheidung von

Zinnoxyd und dadurch bedingte Emailbildung zu erhalten.
Die mittt'ist Zinnoxyd hergestellten Emails wurden be-

kanntermassen von Alters her nicht durch Zusatz von-reinem

Zinnoxyd bereitet, sondem man benutzte dazu ein Gemenge
von Bleioxyd und Zinnoxyd, welches durch Calciniren einer
entsptechendpn Legientng von Blei und Zinn bei hoher Tem-

peratur erhatten wurde (sogenanntes Calcine).
Ich stellte das fur meine Zwecke passende Prâparat in

foigendcr Weise hcr'):

') Haivét&t: Ueber Decoration von Thomvaareu und Emaillage.
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Beide Metalle, also Blei und Zuin, wurden in einer Por-
zellanschale itt der offenen Muschet geschmoizen. Die Ober-

R&chebedeckte sich zuerst mit einer Oxydhaut, welche nach

und nach in ein gelbliches Pulver überging. Diese Calcination
wurde erst unterbrochen, nachdem sich in der gelben Masse
keine Funken mehr zeigten. Nachdem das Calcine gapulvet-t
war, wufde es abcrma.is geglüht, um das ZunIckMeiben von

Met<Jttheiten, die reducirend auf die f&rbendca Substanzen, wie

z. B. Kupferoxyd, wirken kônnen, zu verhindern. Zti dem von
mir hergestellten Calcine vprwandte ich Blei uud Zinn ni dem

VerhaJtBMs:
Blei 16,6Th!<\ ï7,9 PbO

Zinn 5,44 Il 6,86 SnO,.

Es ist xweckmassig, auf die Oberflâche der Legierung
wâhreod des Glühens éinen Luftstrom mittelst eines Hand.

b!asebatgs zu leiten.

Ich brachte bei diesem Versuche eine dem Gehalte an

Bleioxyd und Zinnoxyd cntfprechende Menge Calcine in da~

Gemenge nnd lie~; letzteres im hessischen Tiegel gut durch-
schmeiMn. Danach wurde der Tiegel ans dem Feuer genommen
und ausge~ossen. Das erkaltete Glas war dem Aussehen nach

voUstândig dem Frodukt des ersten Versuches gteich.
Ich Huchte nun die ISseudeWirkuDg des Glases auf Zinn-

oxyd auf mëgHchst kurze Zeit zn beschranken, indem ich dieses
erst xusetztc, aïs das zinnoxydfreie Glasgemenge vu!!ig nieder-

gescbmoizen war. Auch dieser Versuch ergab kei befriedigen-
des Reaultat.

Es zeigte sicit uamUch bei allen bis jetzt erwabnten Ver-

suchen, dass das Zinnoxyd sich zum Theil im G!ase ISste, zum
Theil sich aber am Boden des Tiegels absetzte; femer ergab
sich, dass das cinmatgelëste Zinnoxyd sich in diesem schwer-

~iissigen Glase nicht wieder aassctned.
Auch der Versuch, das Glas ohne Zinnoxyd im Tiegel

zu schmelzen, dann zu pulvern und mit dem Zinnoxyd zu

mischen, um es dann anf den Thon aufznbrennen, verlief ohne
den gewûnschten Erfolg.

Erst in der nun zu beschreibenden Weise ergab sich ein

Ucbersetzt-undhcrausgegebenvon k. k. ostreïch.Mosenmfur Kunat u.
Industrie 187t.
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-rute~ Rmail. !<) bt'i'-chte ~!as~anze ~emen~o, aiso au';h d~s

/im:oxy.i, in den Tiegel und liess die.sen nur se lange im
Ot'eu, bis Gtasbiidung ein~etretfn, aber die M:tsse nur eben
gefnttot war. Es batte infuse <]essen daa Zinnoxyd nicht
Zeit, si~h nu (Tlas« zu !osen. D' Tiegel wurde dana sofort
ans dou Feuer genommeu, uod sein Inhalt im Wasscr abge-
schr~cht. Die :).bges~hrecktc Masse wurde nun gopulvert, mit
Wasser etw~s imgefcuchtet und auf den Thon gebracht.

In ichtigor Weisc auigchrannt, ergab sich jf~t ein dem
p-tmarkandot- Ho~il taosc~xnd ahntiches Produkt.

B i dc<uAufb'-ennc!) in dor Muffei war eine Reduction
de~ Blei- uud Kupferoxydes durch die redncirenden Gase des
i'~uera «icitt xu umg~hoB. Ich bracbte daber das xu emailli-
rende StUckchen Thon in cinen hessischen Tiegel und setzte
dieson in don Windoteo. Nur aui dièse Weise gelailg es mir,
t'i). gut (.-mMttirtcsStQc<t Thon zu erhalten.

Nach den ErgebniaBen meincr vei~chiedenen Versuche
dart ich wohl annehmen, dass das samarkander Email in einer
m'-inem tet~tcn Ypr~uche ah.dichfu Weise hergestellt wnrde.

Ra fo:gt damus, dass das Zinnoxyd nicht etwa ala eine
nach erfo!gtcr Losung wieder eingetretene, zarte Âasscheidang
im erkattcten Glase hier au&u~ssen ist, sondern atg eine nn-
gcioste Masse. Ein Stuckchen samarkander EmMt iiess dies
unt<*rdem Mikroskop auch deHUich erkonnen.

Der zu den Ziegeln verwandte Thon, dessin Zusammen-
setzung schon oben erwahot wurde, ift ein mergeliger, ziemlich
test gebranuter, aber sehr poroser Thon. Dérobe würde bei
uns nicht far emaittu-te Ziegel zu verwenden sein, da er der
Peuchtigkpit !M vie! Zutritt gestattet, und daa Email daher bei
Eintritt von Frost zu teicht abgesprengt wurde.

Ucber die Technik an don verschiedenen Moscheen bei
StUQarkand ibt zu bemerken:

Ëihj abu!iche, fast gtoiche Ttiohnik zeigt sich, soweit aich
Hberbaupt nach den Theiteu der Sammiung urtheilen !aMt, bei
dfu Muachcen:

Moschee des Mursa~Jlok,
Moschee T'ctf:tra,

Moschee vot) Bibi Chana,



!Hh' .r<m Na.chbUdnntr. )(;

ebent'uHsunter~cheiden s'cb. was die Tedmik ~tt)jc~~tg).,'m jt
viel vo)' <'in:mder die Mo'ch~cu.

Mâchée Schir-D~ ur:d

Moschec Curi Mu',
onc ~tfderum davou verschied'-M TecJ'uik zeigt die

Moscheo Schach Zendfj.

Bei den erstgonanotcu Moscheen ergab <HcBpobachimtg.
dass die Ziegel dorselben uut einem weissen Gnjndeuiail durch-

weg versehen waren, aui welchem daun die i'atbig'n Km&iis
mit dem Pinsel au~ctr~en waren. Es unter~cheidt sich die
Tecbnik der Moscheen Muraa, Uluk und Bibi Chan:t Yott d~r-

jenigen der Moschee Teickara dadurch, dass bci den cistue"

verschlungene Malereien, Gewinde voti Phantasieblumen u. s. w.
vorbanden sind, wahrend die Ziegel der ietztgeuannteï) Moschec
fast nur gersdimige Verzierungen zeigen.

Ueber die verschiedenen Farben des Ema.i!s bel diesun
drei Moscheeu ist ausserdem zu bemerken, dasa Blau setu

bauSg au~ritt, dmni viel Braun, mit Mangan hergestellt, getb
und bei der Moschee des Mursa. Uluk auch Uo!d. Die Gold-
ornamente aind mittelst Blattgold durchweg ausgefiibrt. Lftxt<;r<'s
ist mit H~Me eines jetzt nicht mehr nachzuweisenden Binde-
mittels bei hoher Temperatur befestigt. Das Biudemittei

(Borax?) hat aber den WitterungseiuHUssen ui~ht widcrst&nden,
denn die vergoldeten Fiachen zei~pn nur !foclt M~LwacheFrag-
mente der Vergoldung. Ueberall dort. wo sich ursprungiich
Goîdpiattchen befunden haben. ist 'Hf gïa~xt:nde OberRache
des EmaUa deotiieh attgeghSen und Dtatt; ein Bcwciss, dass
ein F!uasmittei bei hoher Temperatur dmauf eing'-wirkt hat.
Es ist daher sehr leicht, alle dicjenigHHStellen, wo sich ehe-
male GoIdverzieraBg befundeu hat, wiederz~ludpti.

Moschee Schir Dor und Guri-Mir zeichnen sich durch
wirkliche Mosaik vor den anderen Moscheen ans. Die einzelnen
Thonsteinchen siud, wie mit Sicherheit xu erkennen ist, abge-
schlijtfeQ,emailliert und iu cinc Lage Gyps Mt~osetzt. Dies siud
auch die einzigen Moscbeen, bei denen Gme herrliche grtuM
Farbe vorkommt (Chrom).

Die Moschoe Schah XL'n<teendiich zei~i wiedcrum ci! j:

TaU&tândigandere TMhnik. Theits Mnd aus Thon p~sti~hc
Ornamente geformt, die dann etcaHUert M~d, ttn'i!a ist durch
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HitxM) der Ziegel und nachherige EinailHerung eine Nach-

ahnutng \<'u Mosaik vcrsucht.

mag %v(ililiiocliein Verstich sein, den ich an-Erwahu<s\R) th Tiongwohinochein Versuchsein, don ich an-
stcttt< um xuprxutt'~n, miter welchenUmstândensich mit der m
der Analyse gpo.mnten Menge Kupferoxyd ein scbon turkisfar-
benesEmail crt;ah. Es stfUte sich heraus, dass ich ein solches
'mr nrhieit, wenn i.:h i\~i und Patron im Verhâltniss, wie durch
diu Anulyse getundon, anwandte. Mit Na.tron allein erhieit
i<:bstets eine zu ~;rune, mit Kali allein eine zu blaue Fârbu~g.

Wcr je im Laboratorium Kupi'eroxydgia.ser geschmolzen,
wird die Erfahrung gemacht haben, dass uagemeu~ leicht durch
die F<'ncrg:u;n Heductionseracheinungen auftreten, und dass
dann aostatt der gewHnschten blaueu oder grUnen Farben

opakrothe oder braunrothe GI&ser resultiren. Es ist auSalIig,
tt~s:- zur damaligen Zeit diese rothen heziehungsweise bramn.
t'othen Em:uis nicht bekannt gewesen zu sein schcinen, denn
sonst wurde man Hichcriich von diesen so ûberaufi verwend-
barfn Farbon don ausgiebigsten Gebrauch gemacht haben;
~ber unter allen vorhandenen Ziegein ist nicht ein einziges
roth'-s Kupferpm:ut vorhanden. SoMte dasselbe wirklich nicht
bekaunt gewoseh sein, ist der (Ti unddafur sicherjicb in der
Art, wie die Emails gcschmotzen wurden, zu auchen; durch
stark oxydirende Feuer tnussen Re<)uctio)tseiniius8c fernge-
hatt~n sein.

Wenn i)un auch (lie ScbweriiusMgkcit des Emails die

Dauerhaftigkoit desselben sehr prhëbt, so wurden wir in unserm
Khtaa doch unter denselben Verhâltitissen lange nicht so

gutMtige ResuMatf crxielcn. Durch den bei uns dem Regen
sehr hâung foigenden Frost wilt-densehr bald die Emails von
den Ziegetn abgesprengt wcrden. Der samarkander Thon zeigt
ja von den hci unq vorkotumenden Thonarten keine bedeutend
abweichenden Eigpnschaften. Die Analyse von Braunscbweiger
Thoncn bat z. H. folgende Zusammensetzung ergehen:

i. n. nr.
SK), 68,98" 63,50 °/. M,t3"~
Fe,0,AU), !0,t)5., tt,t8., U,i)3,,
C~O t0,44,, Il 10,!)8,, ~,9(~
M~) 1,26,, ;?., Spurcu
Otii.vct:ubt ~,t~ 1~,33 ~.00%

C!o" M, U!t)H"
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Ausserdem sind unsere Thonartpn auch. g('wohn!ich von

gleicher Porositat. Wir wiirden dahcr se~bst, wenn wir noch

schwernussigeres Email anwendeten, keine ~unstigett Resnttate
zu erwarten haben.

Es sind nur zwei Moglichkeiten v()t'hMndpn,bei uns wetter-

best,ândige, emaillierte Zicgel IterxusteUpn, und zwar mtisste
entweder der Thon sehr feat und dicht ge!)t'annt sein oder die

Poren mitssten auf irgend eine andere Art, vielleicht durch

Impr&gniren beseitigt werden; nur dann wurde der schadHchc
EinHnss der Atmosph~riHen und des Frostes vermieden werdon.

Ich will nicbt verfchipn, meincm vm'ehrten Lehrer Hrn.
Prof Dr. Max MuUer, welcher mir imVerIa.ufmeinerArbeiten
stets mit R&th und That zur Seite atand, auch hier meinen
Dank auszusprechcn.

Braunschweig, Juli 1889.

Ueber die Regeim&BS!gI:cttenbei der Anlagerang
von Halogenverbindnugen an nnges&ttîgte SâBren;

von

Arthur Michael.

Vor einigen Jabren') hatE. Erlenmeyer r denSatz auf-

gestellt, dass wenn Hatogenwasserstoff sich mit Sâuren von der
Constitution R-CR–CH–COOH verbindet, ~.Halogenderi.
vate erzeugt werdeu, aber in mancheo Fallen, zum kleineren

Theil, gleichzeitig cf.Derivate entstehen. Es cxistirten jedoch

einige Thatsachen, wel-;he mit diesem Satz im Widerspruch
standen, und dieselben sind wohl der Gmnd gewesen, dass man
ihn nicht àls aUgemein gUltig angenommen bat. Ich habe im
letzten Jabr~) den Regelmassigkeiten, welche bei der Addition
von irgend einen Reagenz zu einer ungeaâttigten, halogen-
freien Verbindung obwalten, den bisher erkaanten gegen-
über eine viel umfassendere Verallgemeinerung gegeben, und

') Ber. 1881, S. 1318.

") Diea. Journ. [2j 37, 52&.



J .t't~.i t.w't t'if !~<'t)n<tss!gkMt<i h~ der

/'<'i- ic!)<.{ics<Rc~ituas~tgkt'itfu mit einfr t'n.ttoncHcnErM&rung
'ip~eti'cn vCt.bu'K~). H~<<ia~h geht, wcuigetëns ver*

wieg~hd, dkrr acg~ti~&tp TheU der sich addiren-
(h'n Vufb)u'1u!tg an dcn un~"s8ttigtot Kohienstoff,
v.tlfh< nach dem ~positiv-negativc~ Satz" re!ativ

-m' ~usitivsten iht. Naci) ~'r frQheren Beaprecbung der

AdditionKYprhii!tn~f!«bei (teu KrotoM&ureR') exietirt meinés

Wisseus itcixp cinztgc Thatsache bei den ungea&ttigtenSâuren

d'-r Fettt't-UK'.wekbe mitttipsemS~ inWideMpruchateht; and
u< B''trcH dcr Antagerung von Ha.Iogenwasaet'stoS'enzu diesen

~uren, geht sognr da~Hatogen ausschtiessUch an don

rel~tiv pusitivutun uuges&ttigten Kohienstof~ Aller-

Jings iu)det man in den meisten chemischen BOchern eine

Auz&ht von ThtttMchen nngeMirt, die mit dieser Re~I nicht

Hbo-cinstimmen, &bt;r t's rtihtt dies nur daher, dasa <n$&die

!)Ott'<ÏMt)dnnReactioncu nicht unseren jeizigen Keontniseen

<<ti!prfchc!tdahge&nde~ Lat. 80 imdet sich in dem bekaanten

H;mdbuc!' von Beitstein die richtige Constitution:

C~Bf-(:H(CH,)COOH
nh die ttut'ch Addition vou Bï'omwaeseMtofF zu Mot!Mtkryl-
s:Lum cnt«tehpnde Brottusubutturs&ure*), w&hrend &r die &af

atti'to~t' Wt'M<' sich bUdoud~ Jodisobutters&fre die Mtere

)''itti~'s<-hbAu<'fMsu)~ (CK,), CJ- COOH: angegeben wird.3)
Dit aus Angc!ii<n- u)!d' TigUns&tuen durch Addition entste-
ic'n't" B'<'m- uud Jodmcthyt~tbylesMg~~urHnwerden ala <x'Ha-

tugcud''rivMto angegebM), obwohl Fittig*) schon i~r die JHy-
'h'~)odan~ka'Lu«' dMnuf hihgewiea<'nhat, dM3 ihr die Con-
sKtuti~u CH~-CHJ CH(CH,)C()OH zukommt, and das

Verbatteu des Bromdt.Aivateekeinttt ZweMd zat&sst, dem auch
sic pute ~-Verbiadmtg ist. In Betreff der aa<tJodwD88erstoft:

nod T~hna~Hro ent~tchondcn HydrcjodtigKBa&aMItonnte man

vi<*Ueichttneinen, d~<:sder Unterschied zwMchen ~ieser Sature
)uMtder Hydr<~(tdang<ita~~nfe durch eine ~-8tot!<mgdes Jode
it) dcr 'uLcn S~CM ein$ Erk!:truug <mde, and tHtM hier eine
Attsuahtnc xu obiger Reg~l habe. IndesBen weiaea MheB die

VcrhSMnmhcb<'i dct BHdung dieser S~oren ents~Meden darauf

hit), d~i sic aHui~omo)' sind, und da~er M(h die Hydro-

') ~ttchtte! !t. Frc" .ii~ Jean'. [2] 4~, ?.

') 2. At'f!. 4&7.. S 4~. ') Au't. Ote'M. 216, tt<2.



AntM~rung v.H:dogM)Ycrbi)r)'t..mu~~s&tti~tcSant~)

jodtiglin8iul'e das Halogen in dor /? SteUwtg ~tb&!t'). Aus~r
dieaen Verbindungen giebt ça noch cinige, dorch Addition von

H&IogeuwasseMtOn'zu ~*cngenU.ttigtan eiubaaischcnFett~a~ren

ontstehende Balogensa~ren, welchcn man bis jetzt keine Cftn-
ditution zuertheUt hat, und man i~t wohl berechtigt, die8e!h<):
nach obiger Regel xu classificiren.

Wie oben angeführt wurdo, ist diese Regel aHgcmein tur

a!ïeunge8attigtenFettha.uK:n ~attig, und die Untprsuchungcu <tc!-

uad ;-<).ungesattigten Fet~ann-n hahen Rt-Huttate gegebftu,
die mit den nach der ,,posiU\-negntiyen" Regel vu) unsxuschp.d')
in der That ûbereinstinnu n, und dus~etb~ gitt !<Uth un) d'

jenigcn Mâuren, dia sich von dem Acd.ytfi! abritée. Die Ait-

lage.rung von H&logeuwMsci-stoifenxu den em&ch tuigeeâttigten
zweibasischen 8&uren ist nor wèaig anterancht worden, indessen
aind die betannten Beispiete in Uebereinstimmung mit obigpr
Regel. 80 giabt z, B. CMor- and BromwMMMtotf mit Oitr:t-
and MesacoM~iciré Yerbindangen von der CoMtitntio~:

CH,–CCt-COOH
Ut}(1

CH,-CBr–COCH

~H,–COOH
°~

6BL,–COOH'
eine Grappinmg, deren Richtigkcit durch das Zerfallen der
StJzo dieser ~nron in KoMensâure und Methac~Is~ure be-

wiesen worden ist

Ich beabmchtige, bei einer anderen GelegeniMit die

AnweBdcng des ,,poaitiv.Mgativen Satzes" zar Revision des

experimettt.tden Materiah auszuf&hren, und bescbr&Mkemi~h
hier nur auf einen specieHen FaU; die Antagerung von

anterchloriger S&are an~ angesattigte Fettsauren zu erôrtern,
om aûf die Bedentang jenes Satzes bei organischen Unter-

~chungen anfmerksam zn mac!)cs. Bei der Addition von

HQCt za Acryt~auM aqUen gleichzeitig zwei isomere CMor-

hy~r<aypropioB8a<u'en entatehen. Die feste S&ure, augen.
scheictMh die Hacptmasse des gebildeten Addittonsproduttts
ha~ eotaprechend déni ôMgcn Sat;'e, die CoMtitntion:

CH,C1-CH.OH)-COÔH,
wahreod die daneben entstehende ~ssigc S&Hre~ur<:h Re

duction in ~.Hydroxypropionstture Qbergehen soll, und denmach

die Conatitation CH;,OH–CHCi COOH beMtzt. Obwoht die

') Eine von d<etenSttm'fn wird aich hachât wahnte~cinti'h ''Hx'h
Ett'tt'Mt iM't<e ahdet'«ttberfiihr' utas-iph
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Bitdung einer K~-Cittorbydroxypt'opioDSa.ure~) in geringerer

Menge teicht vettttândiich ist, so sprecheu jedoch die anderen

Bildungen der ftiissigen Saure entschieden gegen eine solche

Aui&~ssuBg. Die Sanre soll auch durch Kochen von <x/9-Di-

t-tdorpropionstture mit Wasser entstehen~), und sollte nach

Zu< Unterachctdung derHydroïychtorproptona&aren hat man die

Vtrbu.duhg CH,OU- UHCt-COOH n-ChlorhydfacryJtf~ure, die:

CH,Ct-CHOH-COOH~
;)'-Ct')om)i)ctMtHtret;cnannt. Dièse Bezeifhnungaweise t!tsat s!ch bei den

tlom~iu~en nicht anwcndeu, da man beBonderc Nauteu fiir die verschie-

dmcn Hydroj[y)d<-t-tvate nicitt hat. Es scheint mh-, daaa maa überbaupt
ao)';ht: t~ctivatc am beatcn bcnennen wtirde, wenn man die betreSëmdeo
Atome od'-r Grupltcn in der Art, wie 8!e einander fot~en, mit den grie-
chiKchcn Mmhi.tabc)) bezcidmet. Hit'rnach ist die CHormitcbs&are ent-

wcdnr die ft~-H~'tmxychior- oder die ~«-ChlorhydrMypropionsaure zu

nennen, wahrcod die n-Ctdort'yd~cryiMsuue aïs die a~-CMorhydroxy-
ader aia ~<. Hydruxychtotpropi'jue&ure aufgefasst wird. Ich habe ferufr

die 6og<:))auutt;tt~tyciddinuen nach ihj~r chemiachenCottetitution benannt,
'~bwohi man nach der tibîn'hun Nomenctatur uuter einer derarti{;OMBezeich-

"UBg Hydroxy<aurcn verstehi. Es ist aber s!chcr, daae der atte, nicht

wiasetMehaftttcha Na)ne Oxyaiiurc" fur Sanren, die gar keine Oxy-,
sondent Hydroxysitmen sind, mit der Zeit vo'Bchw!nden wird, und je
eher dies geachtebt, desto vortheithafter wird dies für eine raësseUe cbe-

'ttische Notnenctatur aein. Die Glycidskuren werden in dieser Notiz n~-
Oxysiuttcn genannt, wahrend uuter a-Oxysaure eine sogenaonte a-Keton-

oder «-Ketosaure zu vcrstehen ist. Dicse Bezeichnungsweise bat den

gio&-ett Vorth<ii), dasë dsMiit die chemischo ConaUtation der betreffenden

Vobi'i'lung genau zmn Ausdruek hummt. Ich ftihro atd Beispiel die

HczckhNnng eioigGr Derivatc der Battersimre an. Die Vcrbindnng
CH, -CH-CH–CCOn iet di-~ .Oxybuttcrsaure, w~hrend die noch

i-
U

uicht d~rgeoteHtc CII~- CH–CH, COOH die ~Oxybcttersaure ist.

Unter «-Dioxybuttcraaare wti) de mtm CU., CO–CO–COOH verstchen,
wobei die Trenttong der gticcbischeu Buchataben die Bedeotang hat,
dass jedea Ato'n SaueratoBF attc'" mit einem Atom Kohlenstoft ver-

0

buudeo iot. Die noch tnchtd~rgesteUteVetbiudung CH;,–U–C–COOH

Y
ware demnach die «~-Dioxybuttcrsaurc, und man wurde aie von der
jaomcrcn Saute unteracheidcn, indcm sie ats eine Oxydaaure, und die an-
dure ats eine CatboMyisimrc auttgesproehou wfirde.

Mctikoff, t:<'i-. t87~, 22<;7.
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dieser Bildung die Oonbtitution CH.Cl–CHOH–COOH bc-

sitzen, da nach dem ,,positiv-nogativen Satz'' das M-Hutogen

der c~-Dicluorpfopionsâure reactions~higer ist, aïs das ,Ha-

logen, und daher zuerst durch Hydroxyl ersetzt werdon sollte.

Ferner entsteht sie ans ~/?-Dibydroxypropion8âure mittelst

Saiza&ure') und nach dioser Reaction sollte sie auch M~-Hy-

droxyc~orpropioûsâurc sein, da. das mit dcm relativ positiven

K~d~Bxto~ yerbundene Hydroxyl zuerst durch Chlor ersetzt

w~fdM 9oUte. Nach diesett Bitdungswei-~enkonnnt also dtii-

S<t8$!ge[)Sâure dm namhche Constitution zu, wie (icr festen

Sau~e, und icb zweifle nicht dat'an, dass hier pin Fall von

AUoiamnerie vorliegt, und den):ia.ch .anch die tiussige Saure

~mchdie Constitution CH~Ci–CHOR-COOR bcsitzt.s) Vcn

den soQStigenEntstchungaweiso) der Ctdor- umi Bromhydroxy-

propiousâure ist nurdicjenige aus ~p'-0\y{)t')}h')ns:m)'c (Glycid-

saure) hervprzuheben. Bei der Antugcrnng von Hatogensâurcn
att dièse Saura sollte nach dem ,,positiv-ncg:)Hven Satx" dus

Hatogen in der /Stel!uBg treten, <ta '!cr ~Kohtenston' ant

relativ positivsten ist, und in der That entstcttcn bei diest'r

Réaction die M~-Rydroxyhalogenpropionsauren.~
Die Anlager'ung von unterchloriger Saure an die Kroto).-

~.UtOD~)etfb!gt u&chfruherenUntersuchuagen bei der festen Saure

unterBHdung YooCHg-CHOH-CHCl- COOH, bei derAUo-

krotonsaare unter Bildung vonCH~Cl–CHOH-CH.–COOH,

und~TMch einer dritten §M.uredurch Addition yon Saizsaul'f

~u e~-Oxybuttûrs&ure, ~.Metbylgtycidsaure, welciier die Con-

stitution einer ~-Hydroxychbrbuttersaul zukommt. Die Resul-

tate, welche zum Theil dem ,,positiv-neg.itiven Satz wider-

apMcbM. sind nach der neuesten Untersuchung~) dabin ab*

') Wer:go u. Melikoff, Ber. 1879, ns.

') jcb beabaichtige, die Réduction dieser Saum. bo~tc die fm-
'~etenangegebènenBildungsweisender S:t)trevon Nenc<Huntcrsuchen
:0t tMaen. AnsBerder oben cntwtcke!t(;nAnsicht ist es MtchmogUch,
dasa ~ich eigentlich die feste Sdure aus Glycerin und « Dichtor-

proptOna&ureBbildet, die aber wegen Verunt'etuigungcnt)i''ht fest ge-
wordenist.

')MeHkoff,Ber.l88V,').L.

Erteumeycrn MHH'-r, dtM. t~s~. 19; Metikuff, Boitstein,
2.AM<i.S.517

MeMkoft, A.)!t. Um-u). ~'X.
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/uauden), da~s aus Salza~ure uud «~-Oxybuttersâure, sowie aus

AHtt!tt'otoasa)u'e und unterchloriger Saure die gleiche Ver-

b!ndjnt)g cntsteht, und die Verh&ttaisse sind nun im vollen

Kin~iangmitjenpmSatz. Bei der Addition voauttter~htongef
S:huc xur Krotons&ure eotateht die Verbinduag

CH.;–CHCi–CHOH COOH,
'H<' aUoisomer ist mit der S&ure, die auf gleiche Weise aus

AUutttotonsHurogebildet wird.') Dièse Atto-Hydro~qrcMor-
!)Uttpr~~u)'Gentsteht auch, dem Satz entsprechend, durch Ad-

.titiun von S.~z8!turc zur ~Oxybuttersaute (~-Metbylgiycid-

s:HHc).) Du' totxto Bitduug ist von Intéresse, da BromwasMr-
stf'H uud <y~.0xybutterfaure ciné anaioge Saure Ueiem, die

d:'her die Constitution CHa–CHBr-CHOH–COOHhat, and.

da dieselbe StUM durch Kochen von M~-i)ibrombdttera&oM BMt

Wasacr sich Mdet.*)
Die jetitigc AufEMeangder Verhtmniase JBe~agljtchder &Q-

buttora&Mreiat ~oUkommen mit dem ~positiT-'Mgttthreo 9*t<
in Uebereinstimmung. Unterchlorige S&ute nodMethtMa'yb&tù'e

CH,
)

geben die Verbindung CH,Ct–C(CH)-COOH, eineOon8t.itutiop,
die mit Sicherheit durch Synthèse von deraeïben ~-Hydroxy
chiorisobutters&are ~oa Chloraceton hervorgeht Auch beï det

Behacdhtng von ~-Oxyisobattereaaj'e (M-MedtylgIyoid~re)
entsteht dieselbe S&ufe, isdes) auch hier das JBLalogeamit

relativ-positivstem KohIenatoC 8ich verbindet. Aus ~.C~yiao-
bnttcraawre und BromWMsersto~ entstoht eine :maloge Sacre

CH,:s

von der Constitution CH,Br–C(OH)-COOH, und tKeMibe
Saora eutsteht durch Kochcn von ~-DibromisobatteraSare
mit Wamor, indom jener Hypothèse cntsprechend anoh hter
das mit dcm relativ.negativsten XoMenato~ verbcndene B~m
xttcrst dure!) Hydroxyl ersetzt wird..

') f!em(h: wie &MKroton- und AItokrototttiNm'ealloisomereM~-
!)ibrotnbuUerzitureneteh bUden,Mentetehen <mchbei dor Addit!envoa
f!0()t xa deBKrotoMëXuronaUo!eomereVerbindungen.

') Nach Melikoff ao!!dureh WaMereBt)Me!mngdiebei 9' ac~t~i-
Mfde a-UbtorkM<<'M9&M)reentetnhcn. Ich b<!abs!chtigc,dïesenVMMch
wiederholenzu ttuseu.

")C.K.).< ()i"a.J<.uru. [~36,3H9.
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A.t. J~~ t~–~t– T7–t~ fit. AJ.TA'-–

1

JMmwtT. p.tttt. ChtBitt[:] B<L<e. t2

Auch die bekannten Versuche über die Addition von

ohtérchtonger Saare an xweibasische ungesâttigte Sauren sind
in veilkommener Uebereinstimmung mit dem ,,positiv-uegativen
Satz~; es seien nur die VerhaltnissR bei der Citrachlorhydroxy-
breazweinaâare erërtert~ da sic zum grossten Theil noch nicht

anfgeH&rt worden sind. Bei der Addition von HOCI zur

CitrakoQS&aregeht das Chlor an den relativ positivsteu KoMot.

CE,

stoff, und die Sâure: CC1–COOS entSteht; eine Coustitution

<HOR-COOH
die dnrch die Réduction derselben za «-Hydroxybrenzweinita.ure
bewinsen.wordéQist. Diesetbe Saure Pntsteht auch beim Kochen
von c~Citradiehtorbrenzweihs&ure mit Wasser) in Ueberein-

atimmoDg mit dem Sa.tx. wonach da.s mit dem relativ negàtiv-
sten Kohienstoff verbùndeue Chlor zuerst gegen Hydroxyl &us*

gotauNCht werden soU. Bcbaudeit man die sogeuannte Oxy-
citfakona&ure, die man ~-Citraoxybrenzweuisam'e nennen solhe,
mit Satzs~we, 80 cntsteht eine Chlorhydroxybrenzwems~ure,
die nicht identisch mit der oben erwâhnteaSâore ist. Die
Vefschiedeoheit der ieomereh Sauren kann nicht durch die

CH~

Annahme.der Constitution COH–UUOH far diese Sâure er-

CHCi–COOH
Hart werd-~n, da die beiden Sâuren durch Reduction in die
namBche «-Hydroxybrcnzweinsaure ûbergehen.~) Es Rnden hier
die nâmKchen Verb&ttnisse statt, wie bei den entsprechendeu
Derivaten der Buttcrs:mre. Bei diesen VeKacheD entsteht aus

der tt~-Hydroxycbioi-buttersâore die ~-Q~buttemâure, welche
tmnmehr mit Stdzsanre behandelt nicht dieselbe t~'JBydroxy-
cMorbcttersaare lieferte, sondem das aUoîsomere Dérivât. Man
bat alao m der aogenaanten HydroeMoroxycitrakonsaare die

AUo-Hydroxycblorbrenzweinsaure von der Constitution

CH,

CCI–GOOH,una die Ent«~tnmc ~TSftben ans ~-Citraox~

CH(OH)-C(X&E[

') Ootth~, ArnM.Chem. MO. 101.
*) Mortwekt, <Me<hJonm. [2j l], 443.



t7R Micha'l: Het~r die Ke~itn~.si~k~it~h ''te.

bre))x~eins:uc (0 ittako.~a.ure) ent-.phcbt dem Sutz, wm~tch

d~s Hatu~f" B<)t dem re!ati' positiv-~ten Kohtenst ff bich vp)-

bindeo soU.')
In dieser Notiz ist der ,,po8ih\-négative Satz" auf die

R<u.<'tiuusvpthatt!)isse einiger Gruppen von organischen Ver-

binduugen anp''w<mdt, und die dahei obwnttenden Regelma~sig-
keiten sind h' sptochcn worden. Es sei noch besonders her-

vurgehoben, <!ass dieselben nicht allein fur die erwa.bnt"n

Dcrtv}tt~ der organischen Sâuren anwendbar sind, sondern

~H~ntf'in für die betret'fende Korpercia-sse gelten:
I. Bt'i urganischen Verbindungen der Fettreilie,

die melrere Hydroxyle enthalten, wird zum grussten
Theil zuerst d~sjeuige Hydroxyl durch Haïogene er-

setzt, welches mit dem relativ positivsten Kohlen-

stoff verbunden ist oder, anders ausgesprochen, das

Hydroxyl des ~m stârksten basisch wirkenden Carbi-

uo!i<
il. Bei org~uische)) Verbindungen, die mehrere

symmetrisch vertheilte Atotne des nâmiichen Halo-

gens enthalten, wird dasjenige Halogen zuerst durch

ein anderes Atom oder eine (yruppe ersetzt, wel'ches

mit dem relativ negtt-tivsten Kohienstoff in Verbin-

duug htuht.

IfL Bei dor Autagerung von Ha.Iogen. und(Jyan-
wu~ttsurstot'fen zn den Oxyden mehrwerthiger orga-
niscb<'t' Radicale gehen das Halogen nnd das Cyan
an den am relativ positivsten Kohienstoff~~)

') t)aa Htdogen in derA)to.<Hydroxychtorbrenzweinsaare ist be-
deutend x'acttOtMf&higerais das Chlor in der !t!totaon)eren Verbindung. Es
tindet eich also dat~eibe Verha!taiM, welches man bei anderen ttHoiso
meren Hatop'-nsitureu vorgefunden bat (vergl. Michael u. Pendleton
dtes. Journ. [~J a8, ')).

') Hci der Eiuwirknng vo)! Satzs&ure h&t Oser, Ann. Chem.- Suppt.
t. ~54, ein P)0pytench!orbydrin Mh~tct), welchem inan die Constitution

CH,CHOH-CH,Ci zufrtheitt hat.>. DM!< widcrBpricht dem obigeu
~atze. aber dieses Chlorhydrin hat faat genan densclben Siedepunkt wie
die i~merc Vcrbinduug: CH,–CHCt–CH,()H, nnd nur durch Oxydation
des Ooer'scheN Kërpers kann Auiikunâ über seine Constitution erhattf-n
werdeu.

~) Nach 8atz 111 ist t's inont.oh, d<mab'ii ~ewiascu Heactiouen, and

hesonders ootehen, wo der Unterschied in der PositivitAt der betreS'endtin
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IV. WeuneinReagen-i~ich zu ei~er ungcsâttigten
indoguufrcicu org~!ii;.(')t''n Verbittduhj.; der Fcttrcihe

a.ddirt, so geht, wunigstens zum grôssten Theil, der

uegativste Theil an denjenigen ungesattigto) Kohlen-

stoff, welchor nach dem "positiv negativen Sa.tz"
r<).t!v am positivsten ist.

V. Bei der Addition von Hatogenw~gserstofifn
zu ungesâttigtenS&uren der Fettreihe verbiudet si(~h
das Halogen a.usschHessUch mit dam relativ posi-
tivsten ungesattigt~n Kohtenstofi'.

In der aromatischen Reihe giebt es einige Thatsachen in
BetreËFder Ant&gcrung an utiges&ttigte Sâuren, die scheinbar
nicht in Uebereinstimmung mit dem ,,positiv-Hegativeu Satz"
sind. Ich verschiebe daher die Besprechung der A.nwendung
des S&txosaut' diese Reihe, bis ich dièse Frage von Neuem

experimentell geprüft haben werde.

Tafts College, Mass. U. S. A.

Untersuchuugeo ans dem Laboratorium der
Universitât Freiburg i. B.

XXXIV. Ueber einige i)ft'ivate der Nitronaphtalins&arf!;

von

Fr. Kehrmann und Oskar Weioha.rdt.

Im Anschtuss au einige kürzlich mitgetheilte vorlâunge
Notizen') über die Einwu'kung von Natrinmnitrit auf gewoho-
liches Dichlor-a-naphtochinon 1 haben wir die Untersuchung
des dnrch die a. a. 0. mitgetheilte Beobachtung zu einem
leicht zuganglichen Korper gewordenen Nitroxy a naphto-
chinona JU weiter geführt und ertauben uns Ubn' die bisher
erhaltenen Resultate zn berichten.

KoMenstoaienur gering ist, auch zum kleinerenTheit eine entgegeu-
geMtzteAnlagerungistattfindenwerde. Bis jetzt ist aber eine aolche
Reactionnicht bemerkt worden. DaMeIbebotn~t auch Satz II.t.

') Ber. 3t, m?.
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<~

B~rechnetfNrtH.O: Gefnmdem-
H~ 6,95 T~e~
Die AnalysedeaentwttMerteaStizeaetgttb;

Ber.f. C,.H,0,NO,ON.: .den;
~B!~ 49,43

H 1,M 2,01
0,M ~o

Bcr. f. C.~O.NO.ONH~: Oofonden:
N li,86 1~M%

r"Y~ci

~Y~-o-/CI l:Vo

0/")01 C,O.k~ k/UoH
0 0

I. !ï.

Zur Darstellung des aïs Ausgangsmaterial dieneudea nitro-
naphtalinsauren Natriums bat sich folgendes Verfahren be-
w&hrt. 1 Mol. Dichlornaphtochinon wurde in Portionen von
je 100 Grm. mit 3 Mol. Natriumnitrit und der hinreichenden
Menge Wasser unter zeitweiiigem Zusatz einiger Cubikcenti.
mater Aikohol bis zum Eintritt YStUgerLësung auf dem Wasser-
bade gelinde erwârmt. Bei richtig getroSëner Concentration
eratarrt die dunkelbraunrothe Flossigkeit wabrend desErkaltens

eiMm KrystaHbMi des gewÛMcbtenSakés. Letzteres wird
nach dem AbpMgen aut kochendes! Wassef nmkt~t&iiisirt
and bildet dann centt!oet<'r!ange, lebhaft messMggIanzende,
Sache Nadeln, welche ein Motektil Wasser enthalten.

Eine WaMerb<timmaogbei HO" er<~h

Die ans den Salzen mit verdCnntûr Salpeterascre &ei
gemachte S&cre stimmte in 8&mmttichen Bigen8<;haften mit
der Ton Diehl nadMerz~) aus ~-0~-K.naphtochinoo datge-
ateUten Verbindung Qbèrem.

ber. 11, iai4.
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Trioxy-na-phtytamiu.
OH

rv~
k~~HOH

Wird das oben beschriebene Na-Salz des Nitroxycbiuo!
in kteinen Portionen in eine stark saizsaure LSsung einer etwas

grossem Menge SnO! als die Théorie verlangt, eingetragen,
ao ëntateht zun&chRtein dicker Mauscbwarxer KrystaJUbrei, d~r
noch nicht untersucht worden ist. Erwartat man nun unter
Zusatz von etwas Zink auf dem Wasserbade, so geht der
blaue Kôrper in Lësung, und die nunmehr fast farblose

PiBssigkeit enth&h dM H(~-Sa!z der Amidoverbindnng. Wird
die von dem abeMchUscigcn Zmk:tb61trirte FKissigkeit unter
EttMen mit HCl.GiM gesattigt, s& erstarrt diesdbe bisweiîsrP

sofort, bisweilen nach einigem Stehen zu einem KrystaUbrei.
Dieser wird abge~augt, mit schwttch rauchender S~tz~a-ure ab-

gewaschen, in môglichst weuig kochendem Waaser unter Zusatz
von etwas SnC~ gel5at und daa Filtrat mit dem doppeltet.
Vohmatarkater Saiza&nrevermischt. Beim Stehen krysta~isitt
dann dasSaIzingroaaen, monokUnen, laugprismatischcnFormeti,
die friach dargesteUt fast farblos, am Licht schr bald einen
Stich ina Graue erhalten und kryataUwasaerfrei sind.

Die Analyse ergab foigende Zahlen

Ber. f. C,.H~Oii),NH,HUt: Gefund. n:
C 52,74 5~8~. ·

H 4,M 4,41
N 6,15 6~8
CI 15,60 15,4<}t.

Hr. von Krtiatz thMit mir über die Krysta-Iliorm tui-

gendes mit:

KryataHayatem MonoeymmettMch
a:b:c=.0,8'f64:l:?

~=-t('9''44'.

Beobaehtete Fotnnn m = (110)00 P, e = (00;) OP.

Lange, heUbnume, ptMh der e-Axe prMBuHiachgestreckte KryataHe.
An den vorUegenden KryetaHon fand Nich keine geutt~ende Pioche za)

Berechmung der e Axe.

Gemeasen m m = (1 10) (110) r 80' 24'

m = (110) (001) =19 "35.
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Die Kry'.ta!~ sp:d[' )i afhrvoHkon)m<'nn~ch c ==(001). Auf der
Baais tritt eine opti~'he Axe h) der Mtttedes GesichtsMdes~us.

Auf Zusatz von Nat''iunx'a.rb('n&t zur concentrirten Losmtg
des Salzes scheidet sich zunachst fUe Base a!s grauweisse
KrystaUmasse aus, welche sich jcdoctt in scbt- kurz'-r Zeit
unter Biautarbuttg xu Amidooxyuaphtochinon oxydirt und sicb
in Folge dessen uicht t'einigen !aH8t. Auch die wâssrige Losung
des sai~auren S~Izfs oxydirt sicb sehr schnell unter Roth-

t~rbung, indem Amidonuphtatinsaure in langen, braunvioletten
Nadein auskryataHisirt.

Tetraacetylamidotnoxynaphtalin.

C,.H,(OA),(NHA),
bildet sich beim Kochen dus HOI-Salzes mit Essigbaurean-
hydrid und Nattiuuta-cetat unter Zusatz von etwas metallischem
Zinn. Fein gepulvertes HC!-Sa!z wurde unter Umschütteln

portionenweMe in schwach crwa.rmtes, Natriumacetat lialtiges

EssigsâtH-patjhydrideingetragen uud nach Zusatz eines blanken
Ziakstuckcheaa gekocht, bis keine Farbenveranderung mehr
entrât. Die abgekühlte Flüssigkeit wird sodajw mit dem

gleicheu Volum Wasser vci misent, aufgekocht, heiM oitlirt
uud das erkaltende Filtrat bis zur bleibenden Trübung mit
Wasser versetzt.

Nach einiger Zeit scheidet §ich dann das Acetylderivat
in weissen undeutiiciten KryataUen aus. Zur Reinigung wurden
die Krysta!le nochmals in weuig Eisessig gelost, und durch
Wasser zur Ausscheidung gebracht.

Bei 105" getrockisetc Substanz gab bci der Analyse fot-

gende Zahlen:

Ber. f. C..H~OA),)KHÀ): Gefunden:

~,16 69,85
1 4,3 &,t0,,

3,M' 3,49,,

D<r Kôrper schnntzt bei 145", ist in Wasser uniôslich,
!ei<Lt loshch m Atkohoi, Hisessig, Chh.roicrm u.)d iu eoocen-
tti)ten S&urMt). j~urch Wasso'zusabs i~Ht er namentlich aus

Ei6<~sigi6sung leicht Ohorang nus, ert.ta!'rt jedoch bald kry-
st&Uinisch. Bemerkcnsworth ist seine B~stM.ndigLeitgegen Oxy-
d&tionsnnttei; er iost. sich ohne \t~nderung in rauchender
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S~petcrsa.ure, und wird selbst durch wocheuiange Beruhr~uK
mit <'iner Eis~ssigiôsung von Chrumsimrc nicht mprkiict) an-

gegnSen,b'-it)! Ko<'h''))))tit.t~')~bH))jf<)()t-]in)!tnni)Hci)/prstott.

Acet.nmidooxyt!nph<rhn..)n ('t~<J.,(\HA)<)H.

Bei i&ngerer Beha.ndiung des T<*tmaceh tdet-tva.tcs mit ktt!ter

conccntnrtet- Ka.!i)auge werden nur die in dm Hydroxyten
befindHchen Acetyigruppen :'bgMpaiten. Das zunachst entstf-
itende fm-btost; Aceta.nndotrioxyn}tpht~!i)) oxydirt sich in der

atkatMcitCn Jjosung durch <n Lufts:tuerstoif seltr schnell zu

Acet~midoo~ynaphtochinon. \vctf hûs nus der blutrothen Losung
durcit Zu~a.tx einer Mun'ra.!s!))trp &u~~efa!!t wird. Es scheidet
sich .ds schwcrcs, ~old~tb~s Krysta.Upu!ver aus, und krystaMisirt
aus Eisessig in geth.'u, gexiuk<<-n JSi~del!) vom Schmctzp. 219"

bts220")
Die Substunz zeigt in allen ihren Eigenscha.ften grosse

Aehniichkcit ntit der (Jidoruaphta.iinsa.ure, w&s in den Structur-
fcrmeiu zum Ausdruck konunt.

(~h)o).)xYnaphtochh)"t). Ac''<!Ht)id.)f'xvnap)n.)t-))inun
0 0

"Y~C) ~NHA
k~~ J-

0 U

Die Acetamidogruppe isi dctn Chbt' r!ickt.icitthch des

Grades ibres chemischen EinHusses zu vergleichen, insoferu
beide Gruppen die Eigcnschitt~n der ~phttdinMfLure

0

f'j
)"

k~
o

durch ihren Eintritt ins Mot'-tttt) derselben ~n SteUe von

WitsserstoA uur wenig und in ):ts) gleicher Weise verandern.

Bei )< ~;t't)f)t'km'tfh t!)timtt) ~ah bfi J-'r An~M t'o)gt!nd<;
Zithieu.

!!cr.t.(,L~UM,\HA): t~t'unden:

<J ~0')~ V
Il t.~ ~:n'

N f.,f.~ n.
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Die Satze aller dreiSubstanzen besitzen nahezu dieselbe blut-
rothe Farbe, w&hrend die freien Oxychinone sehr âbnUche
goldgelbe Fârbung aufweisen.

Das AcetaïaidooxyDapbtochinon wird auch durch Kochen
der Amidouaphtajutsa.ure mit Essigaaureanhydnd erhalten. Es
ï<;st sich picbt in Wasser, leicht in Aikohol, Eisessig, Aether,
Chloroform, Benzol und Schwefëikohietjotoa. In âtzenden
Alkalien lôst es sich unter Blutrothfarbung za Salzen, welche
durch Atkohot in Gostait rother Krystatle ausgetàllt werden.
Durch iângeres Kochen mit concentrirter XalU&uge wirddie
Acetylgruppe abgespalten, die LSsung Su-bt sich dunkelb~a.
und beim Erkatten scheidet sich eine KrystttUisation kupfer-
gt&nzender, schwarzblauer Nade!n des Kalisaizes der Amido-

naphtalimsame aus.

Monoxim des Acetaundooxyn&phtechîHong
(== Acetamidomononitrosonaphtoresorcin?~.

Satzsaures Hydroxylamin verândet~ das Chinon beim
Kochen in

aHobolischer.L&sung nicht. Sehr glatt reagirt da.
gegen alkalischea Hydroxylamin.

V~~tzt man die Mutrotite Lôsung des Chinons in ûber-
schassiger Yerdanoter Na~untau~ mit etwas mebr aïs 1 MoL
NH~OC!, ao schi&gt die F:~e fast momentan in ein grantiches
Gelb um. Der Ftnrbenwecb< ist derselbe, wie VerfàMer und
neut-rdings auch St. v. Koatanecki~) gelcgentlich der Dar-
~teUung des Oxints der CL!oroaphta!in8anre in alkalischer
Lôsut'g beobachtet haben. Beim Aos&uem fdllt ein volumi-
nôser gptber Niederschlag aua, welcher aus Eisessig odfr Xyloi
ht hilbschen, goidgelbeu, strahlig gruppirtcn, stark glanzenden
NâJehhehauskrytttaUittirt. Die Analyse bei lUO"getrocknet~r
8ubatam: gab folgende Zabteu:

Bw.t.C.~U.MH.NHÀ.OM: Getunde.
<' M.T:î 5~,40 o~
M ~e'! 3,90 “

11.43 11,44,,

K" iie~ al~. ~t) !onox'.t- or. D~seH~ xersetz~ich

n.!c-S.-hw~-xuugur.d Au:h)ith.t h.; 190''–20()",iatunlo.slich

Ber. ~2,134?.
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in Wasser, wenig in Alkohol, Aether, Benzol, Schweteikohlen-

stoff, ziemlich leicht in heissem Eisessig und xylol.
Nimmt man, waa aus verschiedenen Grdnden wa.hrachem-

lich ist, an, dass dM dem Hydroxyl benachbarte Ctunonsauet-
ston&tom durch (NOH) ersetzt ist, so erhâlt das Oxim die
Formel:

NOH

r~r

CO-CH,

uud kann demnach auch aïs Nitroso-acetamido-naphtoresorcin

NO

rY~"
H

~T
H CO-CH,

au~eiasst werden, wenn man die Nitrosophenol Formel der
Chinoaoxime benutzt. Daes die NOH-Gruppe au Stelle des
neben Hydroxyl stebendea 0-Atoms getreten ist, bedarf jedoch
noch des positiven Beweme<).

A midooxynaphto chinonoxim
(= Amidonitroson{).pi)(.n'sorcin?).

Im Anschluss an Vorstehendea hat der Eine von uns')
in weiterer Ausdehonag seiner Unte~uchung der Oxime von
P.-Chinonen die Oximirong der bereits von Diehl uod Uterz~)
erhalteaen Amidonaphtalinaaure studirt. In saurer Losang
reagirt dieselbe ebeoso wenig wie ihr vorstehend beschriebenes

Acètylderivat, jedoch ebenfalls ganz glatt bei Gegenwart von
Alkali. Die tief ultramarinblaue Farbe der aïkauschen Chinon-

iCsung scblagt nach Zusatz eines geuugenden Ueberschusse~
von NH~OCl in ein intensives Blutroth um. Da da~ ent-
standene Oxim in uberschî~sigen, verdunntcn MuMralsâurfn
loaUch ist, ao muss zu seiner AustaUun~ verduntitc Essis~sâuro
angewondët werden, auf deren Zusatz der Korper !« Gëstatt
eines volmainosen~ gr&nlich-gelhen, nockig-gehititu~fn ~K;der-

scuiagos abgeschieJett wird. Zur Reinigung !<~t m:ni ihn in

') Ft Kehrmautt. ') A. a. 0.
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\eK!un!~<r ~i/~t. ~)«) s;Uti?t untt'r Kuhleu S~tzsanre-
~as, w.)))f-i ~ch !.t-, Suiz ais in'HKt'thei-, .ms kleineo .Kadcichcn
))t"-t~i.t')()< ~<<'(iii!)gijmsschM(h''t. /\uadesscnf~knlischcr
!0.~ tunt j.ntt otirch Essigsâure dn.s reine 0\im a)s hpti-
,;)-)t))'n.hgRH.ci, tiocki~cr -Mfdcrsciit. wetchpr na.ch dem Ab-
-:t<n m. Au-t t'heh bel )U«'~ ~tr.<cknet ana.)ysirt wurdp.

~-r.f.(;,J~t~()II);0)<NH.~)H): '.efund.n:
C f,s,M ~.90",

3.~2 4,42.,K '3,~~d t4,'i0,

Lie bubstauz Lt in du- ~cb~mcbiichcn organischen Lo-
~mg~nUtch) fast un!ôs!ich, iô<t sich ab''r leicht in Alknho!
uod Eiscssig auf Zusatz vou etwas S:t!xsaure unter Saizbiidung
aut. Die i~osung in wenig Alkali ist violett, hi uberschussigem
btutroth, die saure ist h(-ngr'tn!ich~!b. Nehmen wir an, dass
der dem Hydroxyl bcnachba.rte CitinonsHuerstoS' der Amido-
naphtatin~ure durch (NOH) crsotzt ist, so ~rh~t das Oxim
folgende Fortnet:

~OH
'OH

ft~
~~NH,

(t

und kanu dann auch a!s Amidonitroson&phtbresorciR bexeichtiet
werden.

Diamidonaphtoresorcin.
NH,

~Y~H
U in..

OH
Das normale chiorwassetstoH'saurc Salz dieser B.M;e wird

leicht erhalten, wenn dag vorstettend (x~chnebene Oxim noch
f~acht in ~a!te, verd&nr.te, sa~sam-e Ziuucht'n'ttrtôsung aUmahiich
oingetragpn wird, wobei es sich zu einer iarbtosen Fiussigjtcit
tost. Auf Zusatz eines gteichen Vuhtmbns rauchender Sa!x-
sâut-e zur nicht zu sehr vprdSnntcn I~osung scheidet sici) das
Salz t'~t quantitativ in Geatatt sc~neeweisser, glanzendft-, lauger
Nadeln ah, ~ctch~ sich bei Mnigem Stehen in der Flussigkot
leicht iu schwt'rf, koraige Krysta!!f- vcrwa))d<n. Um die Ver-
bindung zinntrei zu erha!ten. !ost man sic nochmals iu wenig
kaltem WasMr und f:t!!t wiedo mit, rauchcnder Satzsaurc.

Exsiccatortrockenes Salz gab fc!gende Z&hien:o. .O"V ~I'V.l.I.

el
Btir. f. C,.H,(OH),tNH,),+~H(;t: Gefundcn:

'*5,M 4iS(!"H ~tt- ')OU “H
4.(i!t,,

~4 n,~
C! 27,00 26~



't~r Kit)'ona,pht:tHns:in)' !8?1

An der Luft oxydut~ sic.h (lie V"rbiu<i'm~ in i'f~h'tn Xu-
stande un') noch scht)c))er in Losnn~ unto' hothtarbung. Su'
untM'schf-idot si<-hvon dem snnst ahnhchen, fj'uhRrbc-chneboK'n
HCi-Sa.tx des Tricxy-p'-Naphtyk~tnins tm-is~r durch di~ Zu-

suntmensetzung U)xt durch ~erihgerc Los))' hkpit in massig eu.)-
centrirter SatzsiLut'c hesonders ch,).t'nkt''nstisch durch fo!gend<
Verhatten. Dit; n)kaiHsche Losun~ cxydirt. sich sebr rasch an
der Luft, indem sie eine intensiv ca.t'moismrotbe ~ârbung an.
uimmt (Amidot.rioxynu.phta.tin wird unter gteicho) Umstânden
ultramarinblau). Kocht man nun die rothe Losung kurze Zeit,
so entwickelt sich Arnmoniak und die Flüssigkeit wird blau.
Auf Satzs&urezusatz iaUt jetzt sofort ein dicker Niederschlag
von Amtdonapht<iH)tsa.ut'e aus. Wird dagegen die roth ge-
wordene alkalische Losung ungekocht mit Sa.ure versetzt, so
entsteht xunS.chst kein Niederschiag. indem die Fa.rbe nur
etwas dunkler wird. Nach einigen Mianten in der Kalte, fast
momentan beim Erwârnfu'u k-rystallisirt anch hier unter Ammo-

niak-Abapa.ltung Amidomtphta.tinsa.ure auq. Das in der rothen
alkalischen Losung befiudliclre Oxydtttionsprodukt Hess sich m

Folge dessen nicbt isf'tiren. Der beschrichene Vorgang erkiârt
tich einfach t'otgender<u:~sen

Die alkalische l~song d~s DiamidonaphtoresorRins 1

~H, NU

~oa r~T~)~
O.

OH

(:y ,OK
'NH, k ~NH,

OH Ii 0
I. 11.

oxydirt sich iUt der Luft unter Bildung des rothen Kalisalzes
des Amidooxynaphtochinonimids II. Dieses spaltet nun beim
Kochen tait Alkalien und noch leichter schon in der Kalte
bei Gegenwart von Sâuren die Imido-Gruppe als NR, ab unter

Bildung der AmidoaaphtaHnsâure. Letztere bildet sich daher
anch beim Durchleiten der Luft durch eine ungesâuerte Lôsung
des saizsauren Diamidonaphtoresorcins. Auf dem gletehen Vor-

gang beruhtjedeniaUs auch die von Kostaijeckil) festgestollte
Bildung der Amidonaphtatinsaure beim Durchleiten von Luft
durch eine entzinnte satz~aure Reductionslosung des Dinitroso-
naphtoresorcins U~H~NOH.ONOH.O. DasseUM: wird ganz2 S <
normal zu dem Diamidoprodukt reducirt, welches erst nach
der Luft oxydation unter V~rlust eines SticksIoNatoms zu

AmidonaphtahnsâurR wird.

Freiburg t.Br., Juni 1889.

') Ber. 32, 1342.
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XXXV. U~er JodphfMiMtteBMQrM und JedehiMne IV.

Yorl&utige Notiz über das zweite Jodthymochinou;

von

Fr. Kehrmann.

Im Anucbluss an moine bisherigen, in diesem Journal')
ntitgHtbeiJtHUBeobachtungou über die Bildung jodirter Clunone
durch Oxydatton jodirter Pi'enoI-p-suMonsâuren bat Hr. stud.
Baum aui meine Venuthtssu)~ (HeCarvacrol-p-suUbas&ure
jottirt, in der Absicht, durch Oxydation deraeiben zu dem
zweitcn mûglichen Jodtbymochtnnn zu gelangen.

In der That vertauft die Jodirung dér CarvaCrol-p-suUoB-
saure und die Bildung des gewilnachteu Chinons durchaus m
derselben Weise, wie dies JoT. Krauae') beim Thymol &st-
gesteUt bat.

OH 0 OH 0

j~CA J. ~jC,ii, Jr~CH, Jr~~cH,

(:h,LJ KMbtCH,kJ
und

C.H, g'e~ C,H,~
1

S
0

S
f.

I~
SO,OH 0 MO.OH 0
1. Il. IiL IV.

Jodtbymol-p-sutfonaaure 1 liefert o-(methyl)-jbdthymocbi-
)tcnJi und .!odt'<u'vacioi-p-suitbnsaut III gicbt o-(propyl)-jodtby-
mocbinon IV. Zur Darstellung des Uhihûns versetzt man die
verdûnnte achweteist.ure Lo-~ungdes in grossen, leicht loetichen,
athtsgtaTtxenden Blittern ~rystaUisirenden EaHumaaizes der

Jodc'arvacrot-p-8u)i«nhaure portioQenweiae mit einem geringen
Ueberschuss vetdtinnter achwe~Isaurer Cbroma&aretosQng. Der
oach kurzem Stehen aosgeschiedene KrystaUbrei wird nach
tiem Absaugen und gutem Aaawaachen aus m~giichst wenig
h<'i88cmAtkobot amkrystaUiairt. Die Analyse des sofort ganz
t<itiejuPr&paratea ergab folgende Zablen.

Be)rechnetfntCt.H,,JO~: GefunJen:
C 4t,37 4t,72"
H 3JSa <,05,,
J <!t,79 ~3,,

0-<pt0py!)-jodthympchmon, Formel IV, schmilzt scbarf bei
65°–66" aiso ô"–6" hëher wie das &!MThym~ erh&Hene
Isomère, Ton dem es ~ich amch in seines ubng~s iES~îigëh&ïtèn
pthcMfchu)ttt:t8clt.~u!et. Rs ~t mit Wasserd&ntpiea leichter
nn<! ~uc!) bfi gt'wôbnUcher Teinper~tur ctwas ~chtig. und
besitxt eincn chtunkteristist heu Yun dem des Isomeren ver-

') DiM. Joum. j 2] S9, 392.
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schiedenen Chinongerucb. Lost sich in Aikohoi, Aether u. s. w.
noch leichter aïs das Isomère. Aus Aikohol kryst~tisit-t es
in grosaen, granatrothen, durchsichtigen, dMnnenTafeln. In
sehr bemerkenswertber Weiae uuterscheidet es sich von dem

Thymoldenvat durch sein Verhalten gegen saizsaares Hydro-
xylMQin. W&hrend nânilich Thymochinon durch ~atiindiges
Kochen mit der 3–4f&chen Menge HOl-JSydroxylamin in
aHtoho!ischer L&sqng quantitativ oximirt wird, iat dies bei
dem vorstehead beschnebeuen nicht der Fall. Es wird zwar
auch in dM Oxim verwandelt, jedoch bedarf dies bei übrigens
gleichec Beding~ogen einer vie! langero Zeit. Selbst nach
IZatOndiger Eiawirknog war erst ein kleiner Bruçhtheil des
Chinons in das Oxim umgewandelt. Dies Verhalten steht
tlbrigens im besten Einklang mit der Structur der beiden
ÏNomeren. Wahrend namiich im Thymolderivat Formel 1
dem mit x beMichneten oximirbaren Chmonsaaersto~ die
kleine Methylgruppe benachbart ist, steht im Carvacrolderivat
Formel Iï die vieIgrosserePropy!gruppe an der entspre-
chendcn Stelle Letztere vermag die Re&ctionsfahigkeit des
benacbb<uften CMnonsauerstoS's zwar nicht aufzaheben, er-
achwert sie jedoch weit mehr ala Methyt.

0~ Ox

Ha ~C,H.
(~B~k~J CH,k~

ï. n.

Demrtige Beziehoagen verdienen nm ao mehr anser In-
teMaae, &k derEïB&;se der MuîekaI&rgrôssemaBcber Atome
und GtOppen ~of die Substituirbarkeit benachbarter anderer
Atome nndGrappen bereits in einigen Fallen beobachtet ist;
ich erinhere unter andem an die anf Veranlaasang von

M~yèr tHMgé~hrte Untersachong von A. Roasoïymo
,ot KeMtBia~der Sabstitoirbarkeit der Methylenwasserston-
&tomeimBenzyloyàmd"

') Ber. ZZ, 1SM.
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Entgegnuug anf eme Notiz von A. Saytzeff;vou
K. Hit.xura..

Im 7. Hpft~ (Bd. :~t) (ti~H~ J'))tt'na.ts er~chi~n eine Notiz
\on A. Saytzci'f. in wetcin:)'der Na.chweisversucht wird. dass
das Vudmitf'n v')u mir und mcinen Mitarbeitern gelegentlich
Uttserer Untersucbungen über ungesattigte Fettsaurctt etc. nicht
correct sci.

Uto die Auga-ben diascr Notiz richtig zu stellen und zu
widcricgen, will ich in ib)gehdp!i ~eiLen den Entwickiungsgang
~!<i/x'r<t), dcn unscre Untprsut'hungfn genommen haben.

Ptuf. Ba.uer, (der schon vor 5 Jahren eine Untersuchung
ither trocknende Oele begonuett hatte), lud mich im October
1885 cin, mich an diesen Arbeiten zabetheiligen und mit ihm
zunachst die Han~sauro xn studiren.

Die erste ôn'cnttiehe Mittheituog über dièse Arbeiten ge-
schah am 'h Februa.r 188U in einer Sitzung der chem.-phys.
GeseUHf-haft:in Wien, in welcher berichtet wurde, dass wir bei
der Kalischmelze der HaQtoiRa.ure!:ebeu Myristinsâure, Essig-
sâure und Ameisensaurc auch gf'ringe Mengcn Azejaïnsâure
erhielten, ferner dass wir durch vorsichtige Oxydation der Hanf-
otsaure mit KaHumpermunganat eine bei 160" sfhmeizende,
in Aether untô~iche Sâure erhalten und Sativins&ure ge-
nannt haben. Die crate Analyse dieses Oxydationsproduktes
machte ich, wic tneinpm Arbeitsbuch zu entnehmen ist, am
13. Januar 1886.

Es ist somit unhchtig, dass wir erst durch die Mittheilung
A. Saytzeff's ither Oxydation von Oel- und Elaïdinsâare in
alkalischer Lôsung mit Kaliumpermanganat zu unseren Oxy-
dationsversuchen angcregt wurden, da dièse Mittheilung erst in
dem am 11. Marx )8M6geschlosseueii Hefte des Journals fur
practische Chemie erschienen ist.

Wenu~uberbaupt Jcmand den Anspruch erheben konnte,
die Oxydation mit KatiumpermangMat bei ungesâttigten Fett-
sauren, insbesondere bei Oeisauren angeregt zu haben. so wâre
'-s Max Groger, dp~senMittheilung lange vor der Pubukd.tion
Saytzeff's erachien~) und vom April 1885 datirt erscheint.

Am 19. Mai 188e legten A. Bauer uud ich die mit der
Hani~ttxture gemachten Erfahrungen der kônigl. Academie der
Wisscnschaften in Wien vor, und frwahnten iu dieser Ab-
t'andtung, dass Saytzei't' bei der Oxydation der Oel- und
Eiaidinsaure au giinstigen Resultaten gelangt sei. Es lag dem-
nach ûïr mich gar keine Veranlassung vor, die Stadien ûber
trocknende Oele, die ich in der Folge selhstandig weiter fuhrte,
owctt aie die un~'aâttigten Fettsâureu derselben betrafen, zu

') Ber. 18, 1268.
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cntet-bi'eci~n. Dass aich A. Rct'ormabx~v rmt d~mStudium

terLeinoisaure, Diët't nnt dem der Ricinusol~aure beschâi'tigte,
davon !)atte ich keine Kcnntniss. We')n Saytzeff gewollt
batte, dass seine Fachgeuossen Lierv'u ertahren soUten, so
batte er in seiner Abhundtung über Oc)- und E!:t'idi't'ja.ure dies
bemerken musscn.

Im Verlaufe des Jahres 18M6 un(t der er~ten MunatH des
Jabres 18~7 hatte ictt u~ine IJntersm;hunKen so weit geforde'-t,
dass ich ~m 17. Marz t8)S7 dcr kônigL Académie der Wissen-
schaftcn in Wien zwei weitere Arbeiten über irockneudf Ofisâurc
vorleget) konnte, deren wichtigstf Rcsu)tn.tc t'o~eude w~-en:

1. Bei der Oxydation alkalischer Lôsungcn \nn H:t.nfôl-,
Mohn6i- und Nuss8!sàure mit Losung~'n vun KatiumpGrntan-
ganat entsteht eine Sâure der Zusrttnmetisetzung (~0~.
welche ich, wie ausdrücklich ~ngcgeh.t) i',t, ats Tetraoxvstea-
rinsâure auff~ste.

2. Bei der Oxydation alkalischer Losungen von Leiu<t!sRurf
mit Lo&ungcn von K~'iumperm&nga.nat cntstt'ht neben einer

Tetroxyste~rinsaurt' nochciuc citjbasiscitH, 7a.tomige Saure do'

Zusammensct/nog C~H.~0~, welche ich Ltnusinsa.ure nannte.

Ich babe sonut scibst die von A. B~uer und mir ge-
machten Aug~bt'n berichtigt, dass die !'Mi der Oxydation der
Hanfn!sâure ~nts)t'!)Hnd~ um 160" schtne!xM)d< Saure der Zu-
sammeusetzung t'Ua-Oj, sei.

Ferner habu ich in diesen Abhitudtungt'n und in ciner im
Noveniber 1886 vorgelegten vortâungen MittbcHung ausdrücklich
angegeben. dass in dentrocknpndenOets&urcnnicht der Kohlen-
stoS'kern 0,~ sondern C~ vorhanden Hein müsse.

Da die voriauSge Mittheilung von Diëff und Refor-

uiatzky, wetcheSaytxei'f in seinerNotizerwa.hnt am t2.Apri!
1887 der dcut~chcn chemischen Gesellschaft zu Berlin zuge-
kommen ist, meine Abh.indiungcn ~m 17. Mârz vorge!egt
wurden. so f'rscimint es mir unversta.nd!ich, wie man behaupten
kann, dass Reforma-tzky mich berichtigt habe.

Im Marx und Apnt I&87 habe ic!t aber aus meincn Unter.

suchungcn er~ehen, dass die trocknenden Oelsâuren keine ein-
heitiich xUftammengHsetzten Korper Rind und gefnnden, d.'ss
die Sativinsaurc, C,,Fr,,0, von einer ungesa-ttigten Fettsâur<
der Zusammeosptxttng 0 ~H~O~, die Linusinsaure von ein'-r
n'tgcsâttigtRn Saure der Zusummensetzung C~H~0~ abstammt.
D~ ich weiter bei df'r Oxydation der Ricinusolsaure, welchc
ich Ende Marz t887 vorgenommen habe, xu einer bei 189"il

schmeizcnden ThoxystearinsH.ux- getangt bin, so kormte ich
.ms mcim'n Rssuttaten und jeueM von Saytzeff erba!ten<').
cinc Regt.'l fut- dtM Verhidten :).!ka!ischer Losungcn unge-
s.tttigt'-t Fettsam'en gegen Kaliumpermauganat nbleiteu.
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AHe diose Erfahrungen legte ich in der IV. AbhandiMg
über trockncnde Oelsauren der kënig!. Academie der Visseo-
~chaften in Wien am 12. Mai 1887 vor.

Wahtt'nd Saytzeff gezeigt hatte, dass die Oel. und
h.iaidjnsaurc zwei Hydroxylgruppen addiren, habe ich bewiesen,
dass Lmoisâure C.JB~O~ vier Hydroxylgruppen, die Lmoten.
saure C~H~Os sechs Hydroxylgruppen addiren kann.

Dass ich die von mir anigesteHte Regel durch' weitere
Oxydattonsversuche zu erh&rten suchte und zur AufH&raoc
der Zusammensetzung die trocknende Oelsâure benützte, war
se!bstverstand!ich, sowie, dass ich auch weiter meine Unter-
snchungen auf nicht trocknende Oele ausgedehnt habe und
unter anderem zeigtp, dass Saytzeff die bei der Oxydatiof
der Mandetôisâure neben Dioxystearinsâure entstehende Tetra-
oxysteariQsaare tïbersehon hat.

In seiner Notiz s'tgt Saytzeff weiter, dass ich in meinen
Abhandiung~n vorgebe, eine Gesetzm&ssigkeit neu entdeckt za
haben, welche aber nur eine uncorrécte Umschreibung der von
Kekuté uud ihm e'-hrachten Thatsachen ist. Darauf hin er-
iaube ich mir folgenues zu bemerken:

1. Habe ich nie bestritten, dass Saytzeff das Hinza-
~-etpn von zwei Hydroxylgruppen zu einem MoIeM Oel- na4
J'Jaïdms&tn-ebei deren Oxydation mit Kaliumpennanganat ent-
deckt habe.

2. Ist es. nicht selbetverstàndliéh, dass eine Sacre der Kn-
~ammensetzang CnH,q, vier JB[ydroxyîgruppen, eine Sâore
der Zusammensetzung CnH:0, sechs Hydroxylgruppen <tnter
denselben Umatanden addirt, wénn das Verhalten deF' Oet-
und Elatdmsaure bekannt ist und 3. muss dies erst durch das
Experiment bewiesen werden.

~hder)eBige, welcher zuerst gezeigt hat, dass
die LtnQkâure Ç,q,,TetraoxyateanMaure C.~H~O. unddie I~noleMâure C.,B3.0,, Hexaoxy~anns&are C.<.i3LO. gebenwenn ihre aUtahachen Lôsangaa .mit KaMumpenaMmuat oxv-dirt werdcn.

Die von mir aumesteUte Regel verdient demnach nicht
die ihr von Saytzeff beigelegten Bezeicbnnngen, sondem ist
aua den von ihm und mir featgesteHten Thatsachen abgeleitetund von mir d'H-oh weitere Oxydationsversoche mit Emca-
a~-e, BrMs~dinaat~re, Ricmelaïdinsanre and Undecylensaurèemartet.

Aoadieaen Darlegungen erheUt, dass der vcn Saytzeffm semer Notiz gemachte Ausspruch, daas ihm "ein Re~ht i n
fMgwnrdtger Weiae streitig gemacht wurde", gm' nioht
oerechttgt and ana irrthamuchen VoraQssëtzungen abgeleitet ist

Erfurt, Juni 1889.
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JoM-Mi f~pntitt. Chtmte Fxj M. <«. m

Fluorverbindungen des VaDadiams und semer
nâchsten Analoga;

von

Emil Petersen.

Il

Vanadindioxyd und Fluorwasserstofi'sâ.ure.

Hach Guyardl) erhalt man das Va.na.dindioxyd, wenn
man das Pentôxyd mit hry&taUisirter OxaJsâure zus&jnmen.
schmilzt und ohne Luftzutritt_ glQht. Meine VeMuche nach
dieser Methode gaben mir wohl einige Male ein Produit,
dessen Oxydatipnastu~e aich dem Dioxyd D&herte; meisteus
aber namentlich bei grësserem Ueberschuss von Oxal-
sâare naherte sioh aeineZuaammenaptzang der

desSesqtu-
oxyds. Ich habe daher die Methode von Berzelius: GItUten
einer aqaivaienten Mischung von Pentoxyd und Segqaioxyd
.Mme Luftzutritt, vorgezogen. Daa Produkt entspricht geaau
der Oxydationsstufe des Dioxyds.

Um die Losuug des Dioxyds in FlaorwaMersto&âare z!i

erhalten, kann man nach Guyard die Lôsung des Pentoxyds
in Ftuorwas&ersto~acre mit Alkohol reduciren. Indessen
haben meine Versuche dies gar nicht bestatigt. Die Losang
wird anfangs braun, Setzt bëi langerem Erhitzeu auf dém
Waaserbade einen rothbrMnea NiederscMag ab und wird gi~a.
Die reine blane Farbe dett Dioxyds konnte içh. niemals er-
halten.

Das auf die oben genannte Weise dargestellte Oxyd !Sst

sichinFtuorwaaseMto~sauremitachanerbîauerFarbe. Manch.
mal kann man sich – wenn ein kleiner Gehalt an Schwefei.
sâure nicht schadet eine solche Losung leichter verschaBen,
indem man die Lôsung einer gewogenen Menge des Pentoxyds
in FIaorwasserstoaaa.nriB mit SchweMdioxyd reducirt, wobei
der Verlust an SauerstoC 8,94 "/o betra~t, Ttnd dann so vid

Pentoxyd (in Fluoï'wasseKtofPsâure geloat) zugieht, dass die

Oxydâtionsstufe genau dem Dioxyd VO;, entspricht.

li BnU.soc. cb:m. ra] 2&,350.



Î94 Petersen: FiuorvMrbiadaBgon des Vanadiums und

VanadinHaorid, dem Dioxvd entsprechend.

(VOF,,xH,0.'?)

Die L~aacg dea Dioxyds in ûberschûssiger Ftnorwasaer-
stoCsaure wurde auf dem Wasserbade eingeengt, wodurch eiu

dicker, blaner Symp ztt~ckbleibt. JZtt diesem wurde so vie!
Wasser gesetzt, dus er. wieder dûnoBiisaig wurde, und die

L~eung dann dem &eiwiUigenVerdampfen über concentrirter
Schwefelsaure <ïb6riaaMn. Wenn aie wieder ayrupdick gp-
worden iat, ao enthSit sie einige bhue*), mi&roakopische Kry-
stalte. 8te haften s~hr ~Mt am dM Wanden dèr SchaaJe und

sind in WaMer ietcht l86Ueh, was dit Tolbt&ndige Trecaung
von der Mutterlauge sebr ~Mohwert. leh habe daher kemc &r
die Analyae hnd&ngUcheQuantitât e~haïteu konnen. Indessen
sind alle die Doppeïsahe, ~etche ich mittelst einer neat~ien

oder schwacb eMMB Ï~Ssuag de~ Dioxyds dargesteUt habe,
vom OxydiHaorid VOP; ab~dwtcn, so daM diese ~rmeî wahr-
sdtemHch dem &~ien Fluorid zoltommt, wetches vietleicht noch

KrystaHwasser entêtait.

Unter dem Mikroskop zeigen gich die Rrysta~ ab kleine

Prismen, pyramidal abgekûrzt and 'M Rosetten vereïmgt.
Die LSeung zeigt die behaoaten Reactiocen der Diozydver-

bindungen.

Ammonium-~aBadinoxydifluo~id

(a) 3NH,F, VOF,.
Diese Verbindung &Ut aïs ein biawa, ktyataUioisohes Salz

meder, wM~n man die LeMag des Dioxyde in NjnorwasMratofF-
aanre zu einer FIuorammoniuml&sung, die sich im IJeberachuss

beSndet, setat. Bai OMtoentrirteo Lëeao~M wird die Mutter-

laoge gaM &u'bh)t. Die KryataUe zeigen ~ch unter dem

Mihrowkop ata Ottaëder, soheinbar Mgul&r, aber pulanaireBd.
In heiaseo, Mcren LoMogen gefaUt, werden 9ie'etwa& griser
ond k8nneo onter dfmMtkroebop gemewMOwerden. Ich &M;d
ala Mittel von 20 Mas$ungMt den Fiache~wmhet 60" a, indem

') BeT<etia< bat einen grùn~a ~'rop Bmtg~aneti KrystaUen
erhalten. Ee <Ngtexich,~aas,wena dteOxydattonMtttfe~erLCsungnur
um ein wenig von VO~abwich, Bienicht mehr ganz rein blau wurde,
sondemeinen Stich iM GWtMerhielt.
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die Messungen von 59" 12' bis 60" 48' variirten. So weit als
m&gliphwurden a!Ie drei Winkel in derselben Fi&che gemessen.
Die Krystalle aiuJ dann nicht weit von der regalâren Octaëder.
form entfernt und sind demnach mit den Verbindungen 3NH~F.
R,P, (R = Cr, Fe, V, Ti) 1) sehr nahe isomorph. Ich erinnere
daran, dass auch die Salze:

3NHtF, ZrF,,

3NH~F, TiF~ (?)
3NH,F, NbOF~

3NH,F,TaOFg– 0
in Regtdâroktaëdem krystallisiren.

Dae Salz ist in Wasser ziemlich, etwas schwieriger lôs!ich
in Weingeist; in Ldsungen von FluoyalkaUmetalïen iat es sehr
schwer tôalKh. Es kann aus Wasser von gewôhnlicher Tem-

peratur umkrysta!iidrt werden. Durch Erwa.rmen auf dem
Wasserbade und auch durch Rrhitzen des trockeBen SaLses
bis zu 100" geht ein wenig Ammoniak verloren. Auch erkennt
man dentUch in dem durch Einengen auf dem Wasserbade
ausgeschiedeoen Salze prismatiscbe KrystaMe von der Ver-
bindung (b) (s. unten). Bei grôsserer Hitze giebt es Fbior-
.ammoaium ab; beim Glühen entweichen saure Damp~, welche
Vanadium enthalten.

1. 0~92 Grm. verbrauchten 31,6 Ccm. Permanganat (1 Ccm.=
0,000806Gnn. Saueratoff)and nach der Reductionmit SchwefeMioxyd
wieder32,2Cem.

2. 0,676Grm. verbrauchten31,0Ccm.PermMgMtatund nach der
Reductionwieder31,6Ccm.

0,6MGrm. vertaagteoM,4 Ccm.Silbenutrat (1 Ccm.=0.00184
Gnn. NB~).

0,359 Grm. gaben 48,4 Ccm. SiF, (T,==17,0' T<=18,5"; B.~B,
=7604 Mm.; 8=5,9 Mm.).

Rechnung: Gefonden:
1. 2.

V 51,3 23,72 23,57 M,68%
SNH~ 54,0 24,96 24,87,,
6F M,0 48,M 44,10~
0_16,0 7,40 –

_216,8 100,00 –
Aba. SauerstoS 3,70 3,68 3,70

') Dies. Journ. f2] 10, 55.
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(b) 2MH.F,VOF~,H,0.
Dièse Vcrbindnng kann man durch Vermischen berech

nettir Meagen desSatzes (a) und desDioxyds (inFiuorwasser-
stoCeâure gelôat) und Verdunsten der L8aang Uber Schwefel-
sâure eAaltpu. DM auskrystaUisirte Produkt zeigt sich unter
dem Mikroskop als vôUig homogen. Es besteht M8 vieraeitigen,
schrag abgeschnittenen Prismen, die eine L~nge von etwa 5Mm.
ttrreioh~u kSnneu. Die Farbe ist rein blau und auch die des
Pulvers dunkler aïs die des Salzes (a). – Bei 9V–98" 0 giebt
das Salz alles Wasser ab, bei 100 auch ein wenig Ammoniak.
Beim GUihec verhalt es sich wie das vorhergehende.

1. 0,446 Gno. vetbrauchten 22,7 Ccrn. Permanganat (1 Ccm.=
0.000806GrN).SaueratofF)und nach der Rédactionwieder23,1 Cem.

0,4MGrm. verimgten 44,8Cem.8i!benutrat (1 Ccm.==0,0&t86
(trm. NH,).

2. 0,388 Grm. verbrauchten 17,2 Cem. Pennanganat und nach der
Reduction wieder 17,4 Cem.

0,334 Grm. verlaogten 32,8 Ccm. Silbemitrat.

0,304Grm. gaben 96,1Ccm.SiP<(t, =21,0"; T,==SO,S'B,=
754,0Mm.;B,~754,6 Mm.;8=6.0 Mm.

0,712Gtm. verlorenbei 97'–a8' 0,066Gnn. an Gewicht;

Rechnung: Gefunden:
t. 2.

V ~.3 26.0U 29,24 26,08'
0 t6,0 8,n1 – –

3NH. 36,0 18,M 18,87 17,M,,
4P 76,û S§,SS 89,03,,

H.O__t8,0 9.12 9,2-

1M,3 lOb.OO – –

AtM. HMeMtoC 4,06 4,t0 4,10

Diese Verbindung iat trtiher von Baker) dargestellt
worden. Derselbe h&t auch tmdere DoppeNaoride, welche dem

Pentoxyd entsprechen, dargestellt; aber die Zusammensetzung
der letzten ist nicht genau ermittelt, indem Baker sich einer
Methode zur Bestimomng des Plaorgehalts bedient hat, welche
Iteine genauen ResQ~tate zn liefern vermag, was- ich spâter
zeigen wilL Fur die oben beschriebene Verbindung giebt
Baker dieselbe Formel wie ich, aber die gehïndenen Fluor.
toengen "émet- Anaty~en ~-eiehen Grheblich von der berech-
uet~c ab.

') Joui'Hc-hen'.aoc.33.
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Rechmmg Getonden:
4V 20S,2 86,64 26~9"
?NH. 126,0 16.3C 8,S6 16,23'.
15 F 285,0 37,00 –
40 64,0 8,3i –

–0–. 00,0 11,69__ 11,78"
_770,2 m0,u0 –

AtM.'Sauentoef 4,15 4,08 “

Versucht man, das âaiz durch Mischeu der nach der
Formel berechneten Meugen des Dioxyds uud einer der vor.

borgehenden Verbindongen darzustellen, so erb&lt man eine

hétérogène Mischung der beiden Salze (b) uud (c). Letzteres

kryatallisirt dann nur rein, wenn Ueberschuss des freien Fluo-
rida vorhandeu ist. Beachtenswerth ist es. dass in diesen
drei Ammoniumverbindungen das Verhâltniss zvischen Vanadiu-
atomen und Fluorammonium- plus WassermolektHen gteicit 1
ist. welches Verhattniss ich aucb f~r secits Verbindungen. déni

Sesquioxyd entsprechend'), gefundcn habe.

') Dies.Journ. [2: 4~, 58.

(c) 7NH,F, 4VOF2, 5H,0.

Bei emem ~ersuche, eine Verbindung mit 1 Mol. Fluor-
ammonium zu erhalten, indem die in dem entsprechenden Ver.
haltoisse gemischten LSsungen des Dioxyds und des Salzes (n)
demVerdunsten bberScbwefels&ure uberlassen wurden, krystaJH-
sirte ein Salz der obigen Zusammensetzung a.us. Es haftete
in der ayrupsdickpn Lôsung fest auf dem Boden der Schaie
in Gestalt ziemlich grosser, dunkelMauer KrystalliameHen, die
nach dem Entfernen der z&henMutterlauge mit Wasser schneU
zwischen Fliesspapier gppresst und getrocimet wu~dan. Es
verliert bei 100 alles Wasser, aber kein Ammoniak, was ans
den unten mitgetheilten Bestimmungen erbellt.

0,489Grm. verbrauchten24,9Cem.Permanganat(1 Cem.=0,000802
Chnn.Sauerstoff)und nach der Reductionwieder25,8Cem.

NHJ.0,360ûrm. ver!angten32,0Ccm.8UbemitH.t(1 Ccm.=C,CCîMGnB
NH,).

Jy a~caaiK'i4( V4'fll.~

0,662Urm. verlorenbei <00"0,078Grm. Im Reste warde?tt eiuer
Ammoniumbeatimmung58,4Cent.Sitbetnitratverbraucht..
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Ammonium-Vanadintetrafluorid.

Aus dem Vorbergehenden erhellt, dass in neutralen oder
schwach sauren Lësungen sich Verbindungen von VOF, bilden.
Die Môglicbkeit ist aber nicht ausgeschlossen, dass in einer
stark sauren Lôsung eine Verbindung vom Tetrafluorid be-
~tehen kônnte. Um dies zu prtifen. wurde das Ammoninm-

Vanadinoxydiauorid (a) in concentrirter Fluorwasseratoa'sam'e

(ca. 35 ~) gelëst. Setzt man diese Lësung zu einer Loaung
von Fluorammonium, so entsteht kein Niederschlag, ausser
durch grossen Ueberschuss von der Fluorammooiumiosung, wo-
durch sich wieder das Salz (a) ausscheidet Wenn man aber
die Lôsung ohne Zusatz von Fluorammonium auf dem Wasser-
bade einengt, so bildet sich nach dem Erkalten ein sparlicher
krystallinischer Nieder~chlag von ganz anderem Aussehen, in-
dom er aus blaugrünen mikroskopischen Prismen besteht.
Verdünnt man die Mutterlauge, so scheidet sich wieder das
Salz (a) ans.

Die blaugrünen KrystaIIe die sicb in Wasser mit rein
blauer Farbe iQsen verandern sich, sobald sie nicht mehr
mit der sauren Mutterlauge in Beruhrung sind. Sie nehmen
eine unansebnliche, graugrüne Farbe an nnd bieten die Er-
scheinung der Verwitterung dar; beim Trocknen zerfallen sie

voUstandig zu einem grunlichgrauen Pulver und entwickeln
dabei einen stechendêB Geruch von Florwasserstof~

Das trockene Salz verliert unbedeutend an Gewicht
bei 100"°

0,374erm. verbrauchten20,5Ccm.PermMgttMt(1 Cem.=0,000817
Gnn. SaneratotT)und nach der Reductionwieder20,8Ccm.

0,452Grm. vertangtam49,0Ccm.§i:be.roitfat(1Com.~0,00t86Grm.
NH,).

0,377 Grm. gaben ~1,6 ucm. 8it\ ~'=-18.0' T,==20,0", B,=74t.5

M!n.;B,=.74t,OMm.;6=6,OMm.).

Rechnung Gefnnden
ntch SNH~F, VOF,

V 5t,3 28,M 28.M'
~NH, 36,0 20,0)) 2Û,
4F 76,0 42,39 43.2& “
0

J~O 8,92
~b-S t00,d0 –

~bs<.rb 8~ae-st(< '46 4.48"



seiner n~bsten Analoga-. 199

Wie man sieht, entapricht die Rechnung ziemlich nahe
einem Salze von der Zusammensetzung 2NHF, VOF~. In-
dessen ist es sebr wahracheinlicb, dass das ursprungliche, in der
stark sauren Flüssigkeit gebildete Salz sich von VF~ herleitet,
aber durch Wechseiwirkuog mit dem Wasser sLch zu einem

Oxy~uoridsalz umsetzt.

Kalium-Vanadinoxydifluorid.

(a) 7KF, 3VOF,.

Wenn die Lôsung des Dioxyds in FluorwasserstoS'sa.ure
zn einer Lôsung von ~berscbussigem Fluorkalium gebMcht
wird, so scheidet sich, wie schon Berzelius angiebt, ein heU-
blaues, feinkrystalUnMches Salz ah. Zur Reindarstellung wurde
in RuorwasBerston'sMrer Lësung getallt und mit verdünnter
Ftuorwa880r8to&âure stark ausgewaschen. Das Salz ist in
Wasser und namentlich in Losangen von Aïka-UmetaUBooriden
sehr schwer Iôslich; in verdUnnten Sauren Iôst es sich leicht.
Es verliert nichts an Gewicht bei 120 bei grôsserer Hitze
wird es schwarz (von Sesquioxyd?) und entwickelt Fluorwasser-
stoff. Durch Glühen hinterl&sst es einen grunen Rückstand,
vôllig l8stich im Wasser.

0,788Grm. verbrauchten30,6Ccm.Permanganat(1Cem=0,000802
(~nn. SaoeMtoS)ond naeh der Réductionwieder31,0 Cem.

0,780Grm. hintetMeaeendarch AMampfenmit S&tpctcrs&ureund
Ctahendea Rückstandes0,649Grm.Kaliumvanadat,deswieder0,644Grm.
K~SO~und 0,294Grm. V,0, lieferte.

0.312Grm. gaben 31,6Cem.SiF, (T,=20,5"; T.=18,5"; B,=B..=
'?<?,&Mm.;S=6,0 Mm.).

ï

Rechnamg: Oefundeu;
3V 153,9 21,80 21,17 21,18
30 48,0 6,64 –
t3F 247,0 34,18 34,34%

_IK_ ~,7 37,88 ` 37,06,,n
722,6 100,00~ –

'3V,0,,7K,Oj 83,53 88,21,,
Abs. Sauerat~ir 3,32 3,33 “

Durch Loseu des Salzes in FluorwasaeratoHs&ore und Ein-
engen scheidet sich nichts ab; dampft man auf dem Wasser-
hade zur Trockne, so bildet der Rückstand eine zëhe, halb-
îiiissige, M&ngran~ Salzmasse.



200 P~tersen: Fluorverbindungen des VaDa.diumsund

(h) 2KF, VOF,.

Dièses Salz bildet sich, wenn man FluorkaJicm zu einem

Uebeischuss der Lôsung des freien Fluorids setzt. Es gleicht

ganz dcm vorbergehendon.

').C37 Grm. verbi-suchten 29,S Cem. Pena&ngan~t (1 Ccm.=0,00080K
Gnn. S)tuen<to~) und nach dcr Reduction wieder 28,8 Ccm.

f',40R Grm. hinterHeascn durch Abdampfen mit Salpeteraiture und
Gtahen dfa Raokbtandes 0,3~SGnn. KaHntnvanadat, die wieder 0,317 Grm.
K,SO, und 0,163 Grm. V,0~ tieferttin.

0,907 Gtm. gaben 32,0 Ccm. StF~ (Tt=Ï8,0"; T,=20,0"; Bt=759,~
Mnt.; B~-760,0 Mm.; S"'f!,t Mm.) Die Pluorbestimmang bat abrige~
hier nicht <chr grosse Bedentung. da die Menge ange~ihr dieselbe wic
im vorhergehenden Satze iat.

atrium-Va'iadinoxydiftuorid.

8NaF, 3VOF~, 2R;0.

DM Salz wurde wie das Kaiiumsalz (a) dargestellt und

gleicht ganz den Kaliumverbindungen. In neutralen und con-

':cntnrten Losungon wird es vollstândig getallt. Es verliert

bei !W nichts an Gewicht; bei' 170 verlor es nur 3,28
fi

(Rechnung 'ur die Wasaenneuge 5,28%).

'),7SO Gn.). vorbr&'tchMn 33,6 Cem. Permanganat (1 Ccm.=0,C003!3
(irm. S&uerstotl') uud nach der Réduction wicder 34,2 Ccm.

0,432 Grn!. gaben 'hwh Einengen mit Saipetersaure und Gtuhca
uet K(tck«ta'"lc:< O.i' Grn). Natrium\tmadat, die wieder 0,354 Grnt.

N~8(\ UMd0,t7K Gnn. V..O~tieferten.

0,390 Grat. sab<:n 47,f'Ccm. SiF~ (T,=18.& T.=21.u' B,=757,2
Mm.=.7M,4Mm.;S=5,8M)n.).

"80 <trm. ~r-fn bei (<in'< t. r WtiaserbeHtunxtung0.04S Grm. Wamer.

Reehnung: Gefunden:

V 51,3 23,t6 2200 22,56
?K 78,2 35,81 35,05
4F 76,0 34,81 34,25 “

16.0 7.22

221,5 100,00

''t(V,0,,2k,0)83,75 S8,25,.
Abe.Saacrstofr 3,6; 3,57
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Rechnuug: Getunden:

3 V 153,9 32,37 22,41 22,50". o
8Na. 184,0 26,75 26,55".Il
14F 266,0 38,67 38,85
30 48,0 6,98

~Ê' °~

L L L

H

'(3V~Ot,8N~O)" 75,87'" 7R,t6..
Abs. Sauersto~ 3,49 3.50

An diese Untersucbungeu schliessen sich einige Versuche

uut Niobdioxyd, welche ich gemacht habe, um moglicher-
weise einige mit den vorbergehenden analoge Verbiugungeu
von Niob ~iarzustellen, was mir indessen nicht gelungen ist.

Das Niobdioxyd lost aich weder in Fluorwasserstoffssure anf,
noch wird es dnrch Sclupeizen mit FIaorwasserstoSFkalium (in

WasserstoNatmosphare) angegrifFen. Die Versuche haben somit
nur den indifferenten Charakter dieses Oxydes bestâtigt.

Das Resultat der oben mitgetheilten Untersuchungcn
ist also, dass sich in neutralen oder schwach sauren

Lôsungen Verbindungen von VOF~ bilden. Eine Ver-

bindung von VF~ scheint in concentrirter Fluorwassersto&âure
bestehen zu kounen, wird aber mit Wasser oder an der Luft
in eine Oxynuondverbindung umgewandelt.

Die erwahuten Verbindungen kônneti nicht direct mit den
bekannten Doppe!8uoriden der tetravalenten Elemente ver-

glichen werden; doch schliesst sich das Vanadium in dieser

Oxydationsstufe gewiss naher an diese als au irgend welche

aodere. Die Dioxyde von Niob und Tantal scheinen ganz
indiffèrent zu sein. Von den Metallen der Eisengruppe bildet
nur Mangan ein Dioxyd, welches bekanntlich schwach saure

Eigenschaften besitzt. Es bildet aber mit Fluorwasserstoff.

saure Sesquiverbinduugen uud keine Verbindungen des tetra-

valenten Mangan:).')

-Kopenbagcn, Juli 1889.

') Ccr:atenaeu, dies. Journ. [2] 35, 8!\



202 Stohmann, Kleber u. Langbeio: Ueber den

Calorimetrische Untersnchuugen
von

F. Stohmann.

Neunzehntc Abh&ndtung.

Ueber den WSrmewerth der Sânren der OxaIsHare.Reihe
und der Famar- und Maïeïusânpe

von

F. Stohmann, Cl. Kleber und H. LKngbeiîl.

Zweck dieser bereita vor zwei Jahren begonneoen .Arbeit
war zuB&chat,zu eribrschen, wie w~it die zahh-eichon Isome.
nea, wptche bei den sogenannten Adipms&UMaO~H,.0~ auf-
treten. einenEioHuas aufderenWâr!newertb$Muben. Sodacn
musste uns crwiinacbt sein, unsere alten, durch Verbrennung
mit EaUamchlora.t gewonnenen Zahlen zu contrOlliren, und
endlich haben sich, bei von Louguininel) ausgeführten Ver-
brenoungeu einer Anzahl hierher geh8render Sauren, eigen-
tbtimliche Verhâltnisse unter den Homologen gezeigt, deren
uâhere Brgr&ndung erwùnscht erschien.

<COOR
1. Oxalsaure

[oQ~
oder C,H,0,. 9U.

~~OvH

Zur Darstellung der reinen Sâure wurde die krystallisirte
Saore bei einer Temperatur von 60"-70", in duonen Schichten
auf TeUern ausgebreitet, der Verwitterung ûberlassen und die
mcht ~eschmoizene Masse zuoachst bei 100" vSUig entwassert.
Die wasserfreie Saure wnrde dann in einem kupfernen Rohre,
welches in einem ParafSnba.de constant auf einer Temperatur
von 157" erhalten wurde, unter bestandigem Daruberleiten
eines Luftstromes bublimirt. Bei Innehaltung der angegebenen
Temperatur gelingt die Sublimation der Saure so leicht, da&s
grosse Mengen derselben ohne jeden Umstand darzustellen sind.

Die Verbreunung der Oxalsâure in der Bombe bietet ganz
besondere Schwierigkfiteu. Sie setzt.der Entzündung dieselben

') Compt.rend. J07,
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Hindernisse entgegen, wie die Mellithsaure, (s. Abh. XVIII.')),
nur noch in erheblich hoherem Grade. Wâhrend die Ent-

flammung der Mellithaâure durch Zusatz geringer Mengen von

Stearinsaure zu erreichen war, so war hierzu bei der Oxal-

saure eine viel grôssere Meuge erforderlich. Aïs z. B. eine

Pastille von 1,9819 Grm. Oxalsaure mit 0,1981 Grm. Stearin-

saure zu entzünden versucht wurde, verbrannte nur die oberste

Schicht bis zu einer ganz geringen Tiefe; dasselbe war der

Fall bei Pastillen von 1,9608 Grm., resp. 2,6363 Grm. Oxal-

s&ure, denen 0,4561 und 0,4958 Grm. Steannsâure zugefügt

war, obgleich die Warmemenge, welche die leicht verbrennende

Stearinsaure hatte liefem kônneo, in den beiden letzten F&Ile!i

etwa 2~ mal so hoch war als die Menge der Warme, welche

bei der Verbrennung der OxaIsSmre zu erwarteu gewesen sein

warde. Wir erreichten unsern Zweck erst, als noch grSssere

Meugen Ton Stearinsâure angewandt wurden, wobei dann freilich
die durch die Verbrennung der Oxalsâure producirte Wârme-

menge immer nur einen Bruchtheil von der Wârmemenge aus-

machte, welche von der Stearinsaure geliefert wurde. Um

hterdurch etwa entatehende Febler klar zu Tage treten zu

lassen, haben wir bei den einzelnen Verbrennuugen einerseits

die Mengen der Oxalsanre 'und andererseits das Verhaltniss

der Oxalsaure zur Stearinsaure innerhalb moglicbat weiter
Grenzen wechselnd genommen. Die sich aus den nachfolgenden
Zahlen ergebende,'über ailes Erwarten hinausgehende Ueber-

einpthnmung der Resultate der unter den verschiedensten Be-

dingangen angestellten Beobachtungen ergiebt aber die Zu-

lâsaigkeit des angewandten Verfahrens. Die aus den Reaultaten

abgeleitete Werthzahl der Oxalsaure konnte demnach nur

dann fehlerhaft sein, wenn der Wârmewerth der von uns be-

nntzten Stearinsaure nicht richtig bestimmt wâre. Da aber

die von uns für,die Oxalsaure ermittelte Zahl mit der von

anderen Beobachtern gefandenen in vollem Einklange steht, so
ist damit auch zugleich eine Bestatigung für die Richtigkeit
des Werthes der Stearinsaure gegeben.,

Zu dieser Schwierigkeit, welche die Verbrennung der

Oxalsaure bietet, kam noch eine weitere binzu. Unter drei

') Dus. Jonm. '2' 40, 141.
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Ton vier, sonst glücklich verlaufenen Verbrennungen fand
sich auf dem Boden des Sch&!chens eine geringe Menge von
unverbrMnter Kohle, im Betrage von 0,0008 Grm., 0,0006 Grm.
und 0,0025 Grm. Der W&rmewerth derselben ist den Cor-
reotionen beigefilgt und zwar ist daftir die von Bert belote
gefundene Zahl 8137,4 cal. fUr 1 Grm. amorphen KohIenstofF
angenommen.

Die Beobachtuogen ergaben folgende Werthe:

1 2 3 4

Subatamz: OmdBNare
Grm. 1,6961 2,6409~2,6225 4,4198

Substanz
O>~ure

Grmlll'696~

2,6409`

2,6. 225

¡ 4,'198Jeanne. Grm. 0,672" 0,7176 } 0,7573 0,9225
f pp. +0,7S' +0,66 +0,72 +0,76

PP. -0,22 -0,26 -0,26 -0,59
PP. t 299,8

1

294,7 289,1 292,0
PP. 520,3

1
545,4 550,44 631,2?–1

-S~ v PP.t 18700 t 1M6 ) 1956 2212

'5 5 5 5 5
+

pp.' 411 42!-–~–– pp 1 ~g

~~< pp. +0,45 f +0,6 +0,6 +1,8
(corr.) Grad

19,5434 j 19,8960 19,9653 21,1183
Grad 16,5516 16,4877 16,4130 16,4538

(~)2SOO cal. 7479~ 8520,8 8880,8 11648,8
Correct. i.Eisen cal. -9,1 -9,1 -9,1 -91

“ f. HNO, cal. –9,0 –6,0 –6,11 ¡ –5~11
“ f.SteariM.')cat.i-6304,1 .-6726,9 -7099,0 -8647,6
“ f. Kohie oat.' 0 +6.5 +4,9 +20,3

Warmewerth der Oxalsâure:

pro Grm. pro Grm.-AîoL
cai. Cal.

t. "82. 61,4
2. 076,0 60,6
3. 675,5 60,8
4. ~80,4 ~6),2

Mtttel 678,6~ 61,lf(irroN8tanteaVoIum

60,2 für eonstanten Druck

BiMun~swatTBc 19<ta Cn.t.

') C"mp[. r.:Md. i«!<, t)44.

'') i (.n. KtMtin~ttro~. '74 cal. vergi. Abh. XVIII).
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Andere Forscher baben folgende Wenhe fur die Oxal-

&anre gefunden

Berthelot~): 'Verbrennangsw&rme 60,2 Cal.

Thomaen~): BiMungaw&rme 202,5 O&L Verbreunungs-
w&nne 59,8 CaLs)

Louguinine~): VerbrennuDgswârme 63,4 Cal., abgeleitet
aus der Verbrennungsw&rme des Ox&lsa.ure'Di&tbylâthers.

MerkwQrdiger Weise nimmt Louguinine, ohne neue Be-

stimmuagen gemacht zn habeo, in einer apateren Arbeit~) nicht

dièse Zabi, sondern 60 Cal. als Verbrennungswârjme der Oxal-

s&ure an.

Jahn'): Verbrennuhgsw&rme 60,5 Cal.

Biernach ist unsere û.'Uhere mit Kaliumchlorat ausgefuhrte

Bestimmung des W&nnewerthes der Oxalsaure, welche 51,4 Cal.

ergab, (Abh. 1~)) als zu niedria betrachten.8)

1) Aun. Chim. [5] &, 30&.

') Thermochem. Unterauehmngen 2, 294.

') Berechnet nach den von Tho ma e nbenutzten Zahlen C = 90960ça!

H, =68360 cal.

*) Ann. Chun. [6] S, 140.

') Compt. rend. 107, 598.

') Anm. Phys. [2] 8?, 408.

") Dies. Jonm. [2] 81, 301.

') Um nicht alten Streit von nenem wieder zu entfaehen, futhahc

ich mich, auf den ScUnaasatz, welchen Hr. J ahn seiner Arbeit beigefügt

hat, maher einzugehen umd tann dieaea um ao eher, ala weder von mir,
uodt meines WiMeuB von irgend einem Anderen, die Reaattate der

Tlibmaen'seben VeraMhadaten im Allgemeineu angefoehten sind.

Ich habe zueret nur darauf Mhgewieaen, dass die mit dem Utiiveraal-

brenner auageftihrten Beatunmnogeu wahracheinlicb zu hoch seien, und

habe die Richtigkeit dieeer, anfangs nur vermuthungeweise auegeaproehenen,
AmNcht dann durch den directen Verauch bewiesen. Da die Bèstimmung
des Warmewerthes der OxatBauM aber nicht mit dem Universalbrenner

gemacht iat, eo hew~aet die Uebèreinatimmung der von Hrn. Jahm, wie

dio der jetzt von una, gefandenem Zabi mit der von Thomsen ermittelten

ab<o!ut gar nichta fNr die Richtigkeit der mit dom Univeraatbrenner ge
wonnenen Werthe. Wenu die Polemik mit Hm. Thomsen einen, von

mir im hochaten Grade bekiagiec, Grad von Heftigkeit angenommen hat,
eo wird ein Jeder, der die hetreSenden Arbeiten gelesen hat, wieeen,
von welcher 8eite dieaer Ton angescMagen worden ist. St.
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COOH
2. Malonsâure

CH~ oder C~H~O~. 104.

COOH

Eâuftiche Saure wurde darch ~eiwiJIige Verdunstung
ihrer âtherischen Lôsung umh-ysta.llirt. Farblose Prismen
vom Schmelzp. 132".

Die Verbrennung der Malonsâure Heaa sich, ebenso wie
die der meisten der folgenden Sâuren durch Zagebea von ge-
ringer Mengen von NaphtaUn leicht einleiten.

Wârmewerth der Malonsâure:

Unsere fruheren, mit Kaliumchlorat ausgeführten Be-
stimmungen hatten 203,8 Cal. ergeben (Abh. I).

Looguinine~) bat die Verbrennaogswarme der MaJon.
sâure ,zuerst ans der ihres Aetbylâthers abgeleitet und d&6lr
207,6 Cal. gefunden. Durch Verbrennung in der Bombefand
derselbe~) 208,7 UaL Obgleich keine specielle ADg&be daraber
gemacht ist so laaat sich doch ans der Beschreibung schliessen.
dass diese Zahl sich auf constantes Volum beziehe. Anf con-
stanten Druck reducirt, geht der Werth in 208,1 C& aber.

COOH

f~TT
3. Bernsteinsaure

s
oder 0~.0,. 118.

COOH

Farblose Kryatalle von reiner, kâuflicher Bernsteiasaore
wm-den durch &eiwiMigeVerdNBstNBgihye? âtherischen Losnng
nmkrystallisirt und bei 100" getrocknet. Schmelzp. 180".

') Ann. Chim.8, 142.
*)Compt rend. 107, COO.

pro Grm. pro Gnn.-MoL
cat. Ça!.

1. 2001,9 M6,2
2. 1996,1 MT,6
3. 1999,8 208,0

Mittel 1999,8 207,9 ~TcoMtantesVotum

207,8 ftir conatanten Druck.
BUdungswSnne 212,7
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Warmewerth der Bemstems&ure:

pro Grm. pro Grm.-MoL

ça). Cal.

1. 3023~ 356,7
2. 3027,4 357,2

_3. 3029,7 ~357,5
Mtttel 3036,3 357,iT<u' constantes Votum

356,8 far constanten Druck.

BMungswârme 226,2

Unsere fruheren Bestimmungen hatten 356,2 CaL ergeben
(Abh. I).

Louguinine fand in seiner eroten Arbeit, abgeleitet aus
dem Diatbylather, 354,7 Cal., spâter, beim Verbrennen in der

Bombe, 355,8 Cal. iur constanten Druck.

Die Bernstems&ure scheint schon bei wenig erhohter Tem-

paratur eine partielle Anhydridbildung zu erleiden. Dieselbe

Sâure, welche zn den vorigen Bestimmungen gedient batte,

ergab, nachdem sie anhaltdnd zwischen 125° bis 130" erwa.rmt

war 3~9,3 Cal. Nach Yorsichtigem Schmelzen stieg ihr Wanne-
werth sogar auf 363,1 Cal.

4. MethylmaloBsaure oder Isobernsteinsaure

COOR
,nr

C<– oder C~H.0~. 118.
~Cg3

0411604- 118-

COOH

Dargestellt nach dem Verfahren von Conrad') und

Zûblin~) durch Einwirkung von Jodmethyl auf Natriummalon-
s&ure&therund Zersetznng des entstandenen Produktes mit sehr

concentrirter Natronlauge. Die durch Saizsaure abgeschiedenp
Sâure wurde mit Aether ihrer wassrigen Losung entzogen und.
oach dem Verdunsten des Aethers, ans Chloroform; worin sie
ziemlich schwer ISsUch ist, umkrystallisirt. Sie bildet, aus

CMorotbrm krystaUisirt, concentrisch vereinte Nadeln, welche
boi 130" achmeizen.

Aaf ganz gleiche Weise wurden nach dem allgemeinen
Ver&bren von Conrad') die unten zu beaprechenden sonstigen
Derivate der Malonaanre dargestellt.

') Ber. t3, 749. *) Du. 8. 1112. Ann. Chem. 2M=, !2?.
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Wunncwcrth der Isobemsteins&ure:

pro Grm. pro Grm.-MM.

cal. Cal.

3092,2 364,9

2. 3100,5 368,9

3. S08'2 865,5

4. 310),2 36S.9
Mittct 309*8 .365,t~r conBt<ute& Volom

364,8 für constanten Druck.

Bitduugswarme 218,3

CJB~.COOH
5. Glut~rsaure CH, oder C~O~ 132.

CH,.COOH
Die (jHut~rsaure wurde erhalten durch Vermischen von

Natnaaimatons&ure&ther mit âquivalenten Mengen von ~-Jod-
propionsâurca.ther und Spaltung des entstandenen Prôduktes
mit concentrirter SaIzeSure. Die abgeschiedene Sâure wurde
'~cr Destillation unterworfen und aus Wasser umbystaDiairt
Crosse, bei 97,5 schmeizende Prismen.

Warmewerth der Glatarsaure:

pro Grm. pro Gnn.-MoL
cal. Cal.

1. 3918,ï 5i?,3
2. 39t(i,6 517,0
3. 39n,9 817,2

M:Mei 39l'?,7 '517,2 fOr const. Volum u. Druck.

Bi!dungew&rme 228,8

COOH

t!.
DimethylmaIous&ureC<(~ oderC,H,0~. 132.

COOH

Darstellung. uach Conrad's Verfahren (s. Methylm&lon-
~aure). Farblose, bei 1868 8cbme!zecde Krystalle.

Warmewerth der DimetbylniaJonsa.ure:
pro Grm. pro Grm.-Mot.

c:tL Cal.

1. 3904,7 515,4
2. 3902,6 5l&,2

8904, 515,4

Mittct 3903,9 ~i~Ïurconst.V~nmn.Druck.

BIMun~awKrme 2SC~î
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Jenmtt f. ptutL rhtmte [9] Bd. 40.

COOH

7. Aethylmalonsâure
C<(~

oder C.H,0,. 132.

COOH

Auf analoge Weise dargestellt wie die Isobernsteinsaur~,
durch Einwirkung von Jod&thyl auf Natrinmnialonsa.Qreather.
Aus Chloroform kl'ystalliairt, bildet die Sâure grosse farblose
Nadeln vom Schmelzp. 112".

Warmewerth der Aethylmaloasaure:
pro Grm. pro Grm.-MoL

cal. Cal.
1. 3923,4 517,9
2. 3914,2 516,7
3. 3916,8 517,0
4. 3936,6 519;6

.–~ ~'SL.«,
Mittet 3923,8' 7 si~af.coBet.Volumu.const.Druck.

Bi!dungsw&rme228,1

8. Methylbernsteinsa.ure oder Brenzweinsâure
COOH

~S3
oder

0~0,. 13P

COOH
Von Kahlbaum bezogenes PrS.parat, darch Umkrystalli-

siren aus Aether gereinigt. Schmeizp. !12".
W&rmewerth der Brenzwems&ure:

pM Grm. pro Grm.-Mol.
cal. Cal.

1. 8900,9 514,9
8917,1 517,1

8.. 390S,8 515,6
4. 3898,1 513,9
5. 3899,5 514,7
6. 3901,2 515,0

TMtttet 8902,9 '515,2f.eoMt.Volama.cOBst.Drac!

Bitdongaw<b'me 230,8

Lougmnine~) bat die Verbrennungsw&rmeder Brenz-
weios&urein der Bombe za 611,7 Cal. bestimmt.

') Compt. rend. 107, 600.
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9. lVormale Adipins~.uro ~H~·CH.=.COOH9.
N~~Adipi~

oder C.H~O~. 146.

Nitch dem von Wislicenus') angcgebeuen Verfahren

dargestellt. ~-Jodpt opionsa.ure wurde mit fein veitheiltem Silber

vorsichtig erhitzt, die Schmelze mit Wasser ausgekocht und
die F!(las!gkeit mit weuig Saipeters&ure verdampft. Das Ein-

dampfen mit sebr verdünnter Satpetersaure wurde mebrere Mal

wiederhott, um Jodaubstitutionsprodukte zu zerstôren. Die
mehrfach aus Wasser uinkrystallisirte Sâuro bildete grosse
Prismen, welche bei 150,6" schmeizen.

Warmewerth der Adipinsaare:

pro Qrm. pro Grm.-Mot.

cal. C&t.

1. 4583,7 889,~
2. 4579,5 6<!8,(i
3. 457),7 667,5
4. 4583,3 669,2

~!iftet -<579,8 .*668,6~r constantes Vo)m~

668,9 für constanten Druck.
B!!dutM'<wSrme 240,1~o-

a
COOH

tO.
Met.!)yt.AethylmatonsaureC/~ oderC.H,.0~. 14U.

~CJ~
COOH

Darstellung nach Conrad's Verfahren (a. Methylm&ton-
s&ure). Die Saure bildet, nach dem Verdampfen ihrer wâss-
rigen Lësung, farblose, bei 119 8chme!zcnde Krystalle.

Wârmewerth der Methyl-Aethytmalons~ure:

pro Grm. pro Grm.-Mo!.
caL Cat.

). 4t,04~ 672,8
4M&,1 672,3

H. 4600,& 671,7

– i' _~8.8 671,6
Mittei 4602,6 672,0'fur coistantes Vo!um

672,3 für constanten Druck.

Biidangawânne 236,7

') Ann. Chem 149, 220.
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14*

COOH

11. Propylmaloasaure C/S oder C~H,.0~. Ï46.
~gHy

COOH

Nach Conrad's Verfahren (s. Mcthylmaions:iut'e) darge-
steftt, wurde die Saure aus Wasser krystalIisirt. Schme!zp. 84".

W&rmcw'rth der Propyitnatous&ure:

pro Crm. pro G)'<n.-Mo!.

cal. Cal.

t. 46)7,!) 674,2
2. 4C22,0 674,8
8. 4624.t 675,t

Mittet 4621,3 674,7 für constantes Votmn

675,0 ftir constanten Druck.

Bitduugsw&tTne 234,0

COOH

/t?
12.

Isopropylmalons&ureC~ /H oder 146.

OOOH~OOOH

Darstellung wie bel den Ubngen substituirten Maionsânren,

nach demConrad'achenVerfahrML FarMose,bei87"8chmel-

zende Krystalle.

Wârmewerth der laopropytmalonsS.urc:

pro Gnn. pro €h'm. Mo!.
cal. CaL

1. 4e!M),& 674,7
2. MM,3 675,0
9. 46M,1 675,7
4. 4618~ 674,3

MitM 4622,6 674,9 für conatantea Volum

675,2 ftif constanten Druck.

Bitfinngaw~rme 233,8
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13. Symmetrische Dimethylbernstcins&ure oder
COOH

C/~
\fH

Hydropyrocinchonsaure oderC~H~O~. 146.
C/H

.~CH,
COOH

Dargestellt nach Bischoff und Ra.ch~) durch Einwir-

kuDg von Natriummethylmalonsâurea.ther auf M-Brompropion-
sa.ure&ther und Spaltung des Produktes mit coucentrirter Salz-
sâure. In Wasser ziemlich schwer ISaliche Prismen, schmilzt
bei 192°. Liefert beim Destilliren (Siedep. 232°) ein bei 83"°

schmelzendes Anhydrid. Beim Umkrystallisiren aus einer

Mischung von Benzol und Ligroin wurde das Anhydrid in

Form sch&oer weisser Blattchen erhalten.

Wâi-mewerth der symmetrischen Dimethylbemsteinsaure:

pro Grm. pro Qrm.-Mot.
cal. Cal.

1. 4606,3 672,5
2. 4685,7 669,
8. 4M4,9 670,9
4. 4587,3 669,7

Mittet 4593,6 607,7 für constantes Volum

671,0 für constanten Droek.

BUdungswttrme 238,0

14. Unsymmetrisohe Dimethylbernsteiosâare
COOH

CH

~/CH~
oder C.3~0,. 146.

.~CHg
COOH

Dargestettt nach dem Verfahren von L eue kart durch

Einwukung von ~-Bromisobuttersâure&ther acfNatnummaioc-
saurea.ther und Kochen des entstandenen Isobutenyttncajrbon-
sânrciitttpra mit concentrirter Saizsaore. Farblose, leicht in
Wasser !osUche, bei 140~ schmelzende Prismen.

') AMM.Chctn.2~, M.
') B<;r.18, 23~0.
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Warmewerth der unaymmetrischen DimethylbernsteiBsânre

pro Grm. pro Grm-Mot.
cat. Cal.

1. 4592,9 6?0,6
2. 4598,9 67t,4

3. 4605,8 672,4

4. 4597,4 671,2
Mittel 4598,8' 671,4 fur conatautes Volum

671,7 fUr constanten Druck.

BUdnngswarme 287,3

OOOH
CH,

15. Aethylbernsteina&ufe Q/H
oder C~H,0~. 146.

'~CA
COOH

Dargestellt nach dem Verfahren von Hnggenberg.~)

AethylacetbernateuMâureather wnrde durch aJkoholiaches KatJ

zersetzt. Die au dém Eaimmsalz abgeachiedene Saure wurde

in wenig Aether gel8st, wobei etwas mitgebildete Bernstein-

sâure zurtickbUeb, nnd aus heissem Benzol amkrystaUisirt.

Farblose, feine Nadeln, bei 98° schmeizend.

Vannewerth der Aethylbemsteins&ure:J

pmGrm. proGrm.-MoL
cal. Cal.

1. 4604,4 672,2
2. 4601,4 671,8
8. 4600,4 671,7

Mittel 4602,1 671,9 fSr eonatantea Vottim

678,2 für conetanten Dnick.

BHdungsw&nne 286,8

COOH

n/H
\PH

16. «-Methylglntars&nre
~g

oder C.H,.0~. 146.

COOH

Bei der DarateliuDg wurde genau daa von Erbkeler')

angegebene Ve~hren innegehalten, nnd die gewonnene Sa-ure

') Ann. Chem.192, 146.
') Ber. 19, 8269.
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mehrf~ch aus Wassor umkrystaUiairt. Sie wurde in gut aus-

gebildeten, glasglânzenden, bei 75,8" schmeizendeo Prismen
erhalten.

Wârmewerth der K-MethyIglutars&ure:

pro Grm. pro Gn~Mot.
cal. Cal.

1. 4593,5 670,7
2. 4590,'? 670,~
8. 4592,4 670,5

MitteT 4592,2 670,5 für constantes Votum

<i70,8 fur constanten Druck.

Bitdungswarme 288,2

17. Normale ~–––
0~{~

orIDa

e

oder C~H, z04. 160.
CH2.C~.COOH

oder <~H,,0~. 160.
CH2. COOH

Dargestellt nach dem Verfahren von Dale und Schor-
Jemmer') durch Oxydation von reinem Suberon. Letzteres
wnrde erhalten, indem das troc!meCalciumsa!z derKorhsâure

eine~ weiten, am einen Ende geschlossenen Rôhre der trock-
nen Destillation unterworfen, und daa Qbergehende Gemisch
von Hexan und Suberon, durch Schuttein mit einer Losung von
primarem NatriumauïSt, in die sich in Biâttchen ausacheidende

Sul&tvorbindMg des Suberons verwandelt wurde. Diese wnrde
mit Aether bis zum Farbloswerden gewaschen,dannmitNatnum
carbonat zersetzt, und das Suberon mit Aether ausgescbuttelt.
Nach dem Verdampfen des Aethers wurde das Suberon mit
Sa~petersaure oxydirt. Nach dem Verdampfen der letzteren
kryBtaMiairte die c-JMmelinsaure aus. Sie wurde abgepreast,
zoent ans WaMer, dann aus heissem Benzol umkrystallisirt
und bildete dtlnne TaMo, deren Schmeizpunkt bei 104° lag.
Der Schmeizpunkt liegt daber um 4" h&her als der von Baiee
uqd.Schorlemmer angegebene, er nâhert sich aber sehr dem

Scbmeizpuokt 105,5" bis Ï06", welcher von Gantter und
Hell*) fur die ans Ricinnsol erhaltenc. aïs ~-Pimelinsaure
bezeichnete Saure angegeben wird. Unsere Sâure theilte mit
lotzterer ,auchdie als Kriterion der Rpinhpit angegebene Eigen*
sohtft: Die geschmoizene und wstarrte Sâure zersprang bei

') Ann. Chem.1M, t4<.
') Ber. 17, 321!
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der leisesten Berührung zu Triimmern unter Umherschleudern
der Fragmente. Es ist daLer nicht unwahrscheinlich, dass die
bisher als c- und ~-Pimelinsa.oren unterschiedenen Sâuren
identîsch sind.

Wârmewerth der PimeHnaa.ure:

pro Grm. pro Grm.-Mol.

cal. Cal.

1. 5t81,5 829,0

_2. ~180,7 .828~9__
Mittel 5t8i,l 82i<,0 ~r constantes Vo!m&

829,6 für eonatanten Druck.

Bildtmgew&rme 242,4

18. Korks&ure oder SuberinsSuTe

<CH,.CH,.CH,.COOH r.Tj 174.
tCH,.CH,.CH,.COOH~

Von Schuchardt bezogenes Prâparat, wtu'<!edurch Um-

krystaJIisu-en weiter gereinigt, Schmelzp. 141°.

Wârmewerth der Korks&nre:

pro Grm. pro Gnn. Mo!.

cal. Cal.

1. 5660,0 984,8
2. 5656,4 984,2
3. 5658,8 984,6
4. 56'i2,5 985,3

Mittel 5659,4 984,7 for constantes Volum

986,6 für constanten Druck.

Bitdnngsw<b'me 249,4

Lougninine') fand Atr die Verbrennangswârme der

Korks&ure 992,4 CaL i&r oonstantes Volum oder 993,3 Cal.

ftir constanten Druck.

19. Azela'ins&ùre oder Lepargyls&ure

fCH,.CH,.CH,.COOH 188.
i CH,.CH,. CJB,. COOH ~S~O,. 188.

Von Schuchardt bezogen, aué heissem Wasaer umkry-
stallisirt. FarNose, bei 106" Ha 106,5" scbmetzende Bl&tter.

Compt.rend. 107, 600.
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Wtu'mcwerth der Azela'insâure:

pro Grm. pro Grm.-blol.
cal. Cal.

1. 6061,7 H39,6
2. 6070,3 114:,2
3. 6067,0 1140,6
4. 6059,4 1139,2

Mttter 6064,6"' "n40,l far constantes Volum
1141,8für constanten Druck.

BUduugsw&rme 356,7

~–r~w
tTt1a"U&saure\CHjI'CRa.CH¡.CRa. COOH

oder C,.H~O~. 202.

Dargestellt nach dem Verfahren von Witt~) aurch Er.
hitzen von Ricinusolseife. Die Saure wurde aus ziemlich con-
Bentrirter Salpetersaore, durch welche aie nicht zersetzt wird,
[unkryataHîa.rt. Sie bildet d!lnne, farblose, bei 133" schmel.
zende Btattchen.

Warmewerth der Sebacinsaure

pro Grm. pro Grm..Mol.
c<J. Cal.

1. 6409,0 1294,6
2. 6416,5 1296,1
3. 6411,6 1295,1

Mîttel 6412,4 1295,8 ffir conatantes Volom

1296,8 fttr conatanten Drack.
BildangswSnne 264,2

Louguinine fand 1295,6CaL fur constantesVolum oder
1297,1 Cal. for constanten Druck.

HOOC.CH
21. Fumar~ure oder C,H~. 116.

HO.OOOH
Von Kahlbaum bezogenes,sehr reines Pr&parat von uns

aus Wasser umkrystallisirt.
Wârmewerthder Fnïnars&ure:

pro Chm. pro Gnn.-MoL
cal. Cal.

1. 2767,8 819,8
2. 2771,0 821,4
3. 2767,5 321,0
4_276~,7 ~820,7

'Mittet 276o,l 320,7 Ûtr constante)) Volum
320,1 far constanten Druck.

BitduDgswarme 193,9

')Ber.7,220.
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–––––––––––– CaL Ça!.

Oxatatare C;,H,0~ 60,2 196,8
Malonoaare C,H~O~ 207~ 212,7

BemateiBaaare C~H.O~ 866,8 226,2
Methyimatons&nre C~H, 0~ 3M,8~ 218,2

Gtntarsanre C.H,0~ 617,2 228,8
Dimethy!ma!oM&ure C,H,0~ 615,3 230,7
Aethylmalonsaure C~H,0~ 617,9 228,1
MethylbemBtema&ure C. H, 0~ 615,2 230,8

AdipinfXhMe C.H,.0~ 668,9 240,1
Methyï-AethyImaïons&ure 0, Ht.O~ 872,3e 236,7
PropyImaIonB<!ure C.H,.0~ 676,0 234,0
Isopropyimalonsaurc C,H,.0~ 675,2 233,8
Sym. Dimethylbemsteins&urc C, 11~0~ 671,0 238,0

') Compt. rend. 106, 1289.

Louguicine') fand für fuma-rsa-ure 318,2 Cal. für con-

stantes Volum, woraus sich 317,6 Ça!. für constanten Druck

ergiebt.

Von Kahlbaum bezogen, aus atherischer Lôsung durch

Darüberleiten von getrockneter Luft umkrystallisirt. Schmelz-

punkt 130".

Nach Louguinine's Bestimmung iat die Verbrennungs-
wârme der MaleYna&urebel constantem Volum 331,7 Cal. oder
boi constantem Drack 331,1 CaL

Verbren- BUdangs-

nungsw. w&rme

HO.COOH
22. Maleinsâure oderC.H.O,. 116.

HC.COOH

Wârmewerth der Male'msa.ure:

pro Gtrm. pro Grm.-MoL
cal. Cal.

1. 2817,5 326,8
2. 2819,7 327,t

~.J~L- 326,9
Mittel 28t8,4 326,9 fur constantes Votum

326,3 ffir constanten Druck.
Bildungawarme 187,7

Uebersicht der in Vorstehendem ermittelten Werthe:
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Verbren- Bitdungs
nunf;aw. wârme

=~
Cat. C&L

Ut'tiytn. Dimethytbernsttitusiture 0, H,.0~ 67t,7 237,3
AethylbemateinaSure C, H,.0~ 672,2 236,8
Methy!gtutM8&ure C.H~Ot 670,8 j 238,2

PimetuM&ure CI H,,0~ 829,6 242,4

Korks&ure j C, H, 985,6 249,4
AzetaîMXore i C.H.,0~ 1141,3 256,7
ScbMmsaure C,,H,,0< 1296,8 264,2

FamarsSure C~H~O~

1

1
320,1 198,9

M~eïns&urc C~H~O~ 386,3 187,7

1. Isomeria.

Es iat bisher bei thermochemischen Uctersuchuagen noch
keine BO grosse Zahl von vergleichbaren Beobachtungen ge-
bracht, wie die vorstehende Uebersicht sie bietet. Haben wir
bisher meistens die structurisomeren Verbindungen in ibrem
Wânnewertàe ala nahezu gleich gefunden, so ist dieses h)er
nicht in gleichem Masse der Fall, und ea laasen sich dentïich
zwei Grappen unterscheiden, deren Glieder entweder der
Malonsaure- oder der Bernsteinaa.are-Reihe &Qgeh3ren, und
von denen die der Malonsaure-Reihe einen Mheren Warme-
werth besitzen, als die ihnen isomeren der Bemsteinsâore-
Reihe.

Bei den Sauren C~H,0~ haben wir:

MethytmatonBNure 864,8Cal.
BenMtcinsaore M6,8 “

Bei den Sâuren d,H,0~ tritt der Unterschied weniger scharf

hervor, insofern ala der Warmewerth der Dimethylmalonsa.ore
und der Methylberoateinaanre gleich ist; audererseits macht
sich die Verschiedenheit bei den folgenden beiden Sauren in

gleichem Sinue wieder- geltend:

Aethylmalonaure 517,9CaL

MethytbenMtehMNure &15,2 “
In der dritten S&urereihe C.H,nO~ sind wieder zwei derzur

Malonsaure- und zur BenMtemsaure-Reiho gehôrende Glieder
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aich gleich, die Methyl-AethylmaIons&ure mid die Aethytbern-
ateinsaure, dagegen entsprechen aberjedesmal zwei Sauren dem
Verhalten der Malonsaure und Bernsteinaaure, n:imHch:

PropylmatonsHnM ~'7&,oCat.
laopropyhnalonsitore 675,2

Sym. DimethyiberssteiBs&ure 67!,0 Cal.
Unsym.Dimetkytbernsteinsaure 671,7 “

Dieselben Differenzen finden wir; wie gleich gezeigt werden
wird, in der Homologie wieder.

Unter den hier in Betracht kommenden Verbindungen
haben wir zwei ge~metrisch isomere Sauren, die aber thermisch
ein sehr verschiedenes Verbalten zeigen.

Matcïna&ure 826,3 Cal.
FmnarsXaM 820,1

Ganz io gleichem Sinne, nur noch erheblich grôsser, ge-
statten sich die Differenzen bei diesen beiden Sâuren, wenn
man die von Louguinine gefundenen Werthe der Ver-

gleichung zu Grunde legt.

2. Homologie.

Louguininel), welcher einige der hierher gehôrenden
Sâuren untersucht hat, berechnet folgende Zahlen ft)r die

Homologen:

Ozabsure 6oo
DiSereuz:

OMts&nre 60,0 Ça!
I48,7tMonsam-e.. 208, “

B~me~inBNnM 356,1 “BernateiD81Ut'A ôli
7 » IG5,6BMMweme&ure 611,7 “

= X 3
Kork~uM 992,4 “ = 28ebMiM<are tM5,6 “J

2
1

Longuinine irnûpO: daran folgende Bemerhingen: "Nach
,,dieser Uebersicht wûrde es erscheinen, dass Oxal-, Malon-
,,und Bemat~iM&ure eine homologe Reihe bilden, wahrend
,,Kork. und SebMins&are einer anderen homologen Reihe an-
,,geh8ren; di&Brenzwemsaore nimmt eine anormale Stollung
,,in beiden Reiben eiu. Da die VerbrenmmgswS.rmemit grosser
,,Genauigkeit ermitteit war, so-muss diese Anomalie, nach

') Compt.rend. 107, 800.
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,,meiner Meinung, der Sti-uctur des Molekulea dieaer Sâure zu-

,,geschriebeu werden, durch welche diose Saure von ihren

,,hôheren und niederen Homologen versùhieden gemacht wird."

Die ganzen Unregehua~Bigkeiten, welche sich in den

Zahlen von Louguinine zeigen und welche, wenn auch nicht

in so ausgcprâgtem Sinne, sich in den von uns ermittelten

Werthen wiederhoica, v<:r~chwindensofort, wenn man in dieser

Suaregruppe zwei verschiedene Anfangsglieder, worauf schon

oben h~ngewiesen ist, die Malons&ure und die Bemsteinsâare,
annimmt und zanachst deren Derivate mit einander vergleicht.
Es finden aich dann nirgends die extremen Werthe,. sondern

es bewegen sich aHc Zahlen in den auch sonst überall beob-

achteten Grenzen, auch die Brenzweinsaure erweiset sich in

voiler Uebereinstimmung mit ihren wirkticben Homologen.

Malonstture-Derivate

Cal. Differenz:

Matonsaure 207,8
Methylmatonsaure 864,8 157,5

DimethytmtJonBimre 515,8 154,0x22

Aethylmatonaaure 517,9 155,3x22

Methyl-Aethyhnalonsauro 672,3 155,0x3

PMpylmtdoMKare 675,0 155,9x S

I)Mpropytm~<ms&are 675,2 156,0x38

Bemsteinaâure-Denvate
CaL Differenz:

Bemeteme&arc. 856,8

Methylbemste:ne&ure. 515,2 158,4

Symm. D!methytbema<eina. 671,0 157,1x22

Unaymm. Dimetbylbernsteins. 671,7 157,5x 2

Aethylbernsteinsénre 6?2,2 157,7x2.

Bei den hôherenHomologen der normalen Sâuren zeigen
sich die regelmâMigsten VerhaUnisse, wenn man einerseits die

Sâuren mit ungeraden Zahlen der Kohlenstoffatome und an-

dererseits die S&uren mit geraden Zablen der KoblenatoSatome
unter einander vergleicht:

CaL
M&tona&ure C,H, 0, 207,3. ,M o “

2

Gtntarsaure CAO< ~~1562x2 2
PimetiMKuM 0,~0, 829,
Azaleï)M&are C,Ht.O< 11~1,8~°'
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Die Annabme von zwei verschiedenen Reiheu von Sauren

rechtfertigt sich auch durch eine weitere Eigenschaft derselben.
Es ist schon von Baeyor~) und von Henry2) auf die Ver-

schiedenheiten der Schmelzpunkte der hierher gehorenden
Sauren hingewiesen und beide Forscher haben gezeigt, dass

die einzelnen Glieder der ganzen Sâurereihe unter einander

in dieser Beziehung scheinbar gar keine Regelmassigkeiten
darbieten, wahrend ganz bestimmte Schmelzpunktsintervalle
sich bemerklich machen, wenn man einerseits die Sauren mit

ungeraden und andererseits die Sauren mit geraden Kohlen-

stoffatomzahlen juit einander vergleicht. Dieselben Regelmassig-
keiten finden sich in den Verbrennungswarmen wieder.

Die Oxalsâure faMt in ihrem Warmewerth gânzuch aus

der Reihe der Homologen heraus. Vergleichen wir ibre Ver-

brennungswarme, einerseita mit der der Malonsaure und dann

mit der der Bernsteinsâure:
DiBerenz:

OxatsSure eo,2Cal. –

MatonsNure t 207,3“ 147,1
Bernateina&ure 356,8 “ t48,3 x 2

so sind in beiden FaUen die Differenzen gegen die übrigen
Glieder der Reihen so gross, dass hier besondere Umstande

walten mussen.

Aehnliche Verhaltniase scheinen bei den einbasischen Fett-

s&uren vorzukommen. Wir haben fruher (Abh. IV3) den

Warmewerth der Ameisensaure, welcher nach der damals von

uns angewandten Methode nicht direct bestimmbar war, auf

Grund der Homologie-Din'erenz za &9,0Cal. angenommen und

hatten iur diesen Werth eine Bestatigung in der von Thomsen

ermittelten Zabl (60,2 CaL) gefunden. Nach neaeren von

Jahn*) aasgefMbrten Measongen, wobei sich ~r Ameisensaure

') Ber. 10, 1286.

") Compt.rend. 100, 60; Ber. 18, Réf. 59.
') Diea.Jbum. [2] M, 419.

<)Aan. Phya. [2.137, 408.

uat.

Bemateins&ure C~ H~ 0~
356,8-. iKoiyo 2

AdipinsSure C, H,.0, 668,9- 3 X 2
KorkaSure C, H~0< 985,6.

2

Sebacinsâure C,.Ht.O. 1296,s-'
2
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62,87 OaL ergab, scheint aber sowohi unsere wie Thomsens s

Zahl um etwas zu gering zu soin. Vergleicht mau Jahn's 8

Znhien:
DiHetenz;

AmetB€ua!tUt'e 62,87 Cal. –

Essigsauro 208,81 “ 145,9

se zeigt sich auch hier die Abweichung von dem Homologie-
Werthe und zwar ganz in gleicher Richtung wie wir es oben

fdr die zweibasischen Sauren gefunden haben.

Es ergiebt sich daher hieraus, dass die Anfangsglieder
der homologeu Fettsauren, und zwar sowoM die einbasischen

wie die zweibasischen, gegenaber den hohcren Gliedern eine

besondere Stellang einnehmen. Es steht dieses in vollstem

Einklange mit ihrem sonstigen physikaUschenVerhalten. (Vergl.

Ostwald, AfSnitatsgrossen organischer Sauren.~)
Ganz ahniiche Verhaltnisse sind fUr die Anfangsglieder

der homologen Reihen bereits mehrfach beobachtet, so z. B.

in neuester Zeit von Berthelot und Petite fur die Nitrile.

3. Verhalten der einbasischen zu den zweibaaiscbeu

Sâuren.

In Abhandiung XVIII haben wir gezeigt, dass der Wârme-

werth der einbasischen Benzoësaure, der zweibasischen Pbta!-

saure und der dreibMiachen Trimosinsaure wesentlich gleich
sei, dasa also der Warmewerth sich nicht merklich ânderc,
wenn in einer einbasischen Saure ein Wasserstoffatom durch

eiue Ca.rboxyigruppe ersetzt wird.

Ganz ahmticue Verhaltnisse ergeben sich beim Vergieiche
der Sâuren der Ameisen- und Essigsaurereihe mit denen der

Oxalsa.urereihe.
Um die Vergteicbung ausfubren zu konnen, sind beide

Sâuren auf gleichen Aggregatzustand. zu bringen. Aus den

Bestimmungen von Pettersson3) ergiebt sich die Schmeiz-
warme der Amcisensaure und der Essigsaure zu -2,6 CaL fur
das Molekul, nnserc im Eiscalorimeter ausgefuhrten Bestim-

') Zeitscbr.pbyaik.Chem.S~174,281.
') Compt.rend. 108, 1217.
') Dies. Joum. [2] ?, 298.
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mungcn (Abh. 11~) hatten für Laurmsa.ure 8,7 Cal. und für

Mynstmsa.ure 10,7 Cal. ergeben. Combinirt man diese Zahlen

!nit<'inander, so ergiebt sich als mittlere Schmelzw&rme

–0,048 Cal. fUr das Gramm jeder der Sauren. Von dieser
Zahl haben wir hier, wie auch frUher, Gebrauch gemacht, um

deu für den Stissigen Zustand bekannten Wârmewerth der

S~uren ~uf dcn festen Aggregatzustand zu reduciren.
Zum Vcrgteich nehmen wir für Ameisensa.urc und Essig-

aaure die von Jahn ermittelten Zahlen, fttr die ûbrigeo Sâu-

ren unsere cigneu Zahlen (Abh. IV)). deren Richtigkeit
durch die von Louguinine ausgefuhrteu Bestimmungen er-
wiesen ist (Abh. XIV).")

Hiemuch ergeben sich folgemle Beziehungen:

Cal. VerhSttMieszaht:

Ameisenaaure, fest C H; 0, 60,3 tUO

Oxtttsaure C,H, 0, 60,2 99,8

Easiga&ttM, fest C,H~ 0, 206,2 100
Ma!ons&ure C,H~ 0, 207,3 100,5

PropioM&ure, fest C;H, 0, 364,3 100
Bernstoins&ure C~H,0~ 856,8 97,9

PropionaAure, fest Cj,H, 0, 364,3 tOO

ïsobernstonaXure CH, 0~ 364,8 t00,t

Buttcrx&nre,fest C~H,0, 518,5 )00
G!utars&ure C~H~O~ 617,2 99,7

Hutteraiture, fest C.H, 0, 518,6 100

t)im<:thy!t)aa)oM!mfc C~H,0< 5!5,3 99,4

Buttersliure, fest (~He 0, 518,5 100

Aethylmalonsâure CH, 0~ 517,9 99,8

Butters&ure, fest U~H~0< 518,5 100

'~McthylbemsteiMaure C,H,0~ 515,2 99,4

V&tenansKure, fest · C,H,.0, 671,8 100

Adipms&nre C.H,.0~ 668,9 99,6

VatenMMfture, fest Cj;H,,0, 671,8 100

MethytAethyhMtona. C,H,0~ 672,3 100,1

') D:ea. Joum. [2] SZ, 80. ') Daa. M, 418. ') Daa. SC, 13$.
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Cal. VorhMtniaszahl:

Valenanaiture, fest C,H~O,j 671,8 100

PropytmaIoBs&ure C.H~O~ 675,0 100,5

Valeritms&ure, fcst C~HtoO, 671,8 100

IttopropytmatonsSure C~H~O~ C75,2 100,5

VaIeriauB&uro, fest C,H,.0.~ C71,8 100

Sym.DimethyibernsteiNs. C,H~O~ C7i,u U9,9

ValeriaaB&ure, fest C~H~O, 67! 100

UMym.Dimothy!bernBteinB.C,H,(,U~ 6.1,7 100

Vateriansiture, fest Cj,Ht.O, 671,8 100

ActhytbomsteinBaure 0,0~ 672,2 100,1

VideruuM&ure, fest CtH,,0, 67t,8 100

MethytgtutamNure C,H,,0~ 670,8 99,8

Cuprousam-e~ &at C,H,,0, 825,6 tOO
PimeUnsaure C,H,,0~ 829,6 100~

O'-nanthaKure, feat C,Ht~ 979,4 100
Koyktt&ure C,H,~ 985,6 100,6

Captyls&are, fest 0~,0, 1133,) 100
Azeiaïnaaure C,H,,Ot 11~1,3 100,7

Pe!ajgo)Mtafe, fest C,H,,0, 1287,2 1CC
SebacuMNare Ct.H,,0< 1296,8 100,7

Die einzige Sacre, welche eine nennenswerthe Ausnahme
von der allgemeinen Regel macht, ist die Bemateinsâure; ihre

Isomère, die Isobernsteinsâure, ist aber in ihrem Wârmewerthe
der ihr entspreehenden einbasischen Sâure voliig gleich.

4. Beziehungen der Fuclar- und MalcYnsaure zu deu
Bërnsteinsânren.

E~ ist obea schon darauf hingewiesen, dass die Fuma.r-
sâure und MaIeYna&urein ihreo Wannewerthen viel grosaere
DiReronzen zeigeo, als ibrer Constitution nach anzunehmen
sein würde. Ganz analoge Differenzen finden wir bei den
beiden Berosteinsâsren:

Fam&M&ure 320,tCaL
MaieïM&ure 3!M~ “

Bernttteiaa&Me 356~ Cal.

MethytmtdoM&are 864,8 “
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Jo~nt) f. pttkt. Chti~t [!J Bd. 40 5

Vûrgteichbn wir 'iip Warmewerthf:- dieser t'e:d~ Sa.ure-

g'upppn:

D~'reftz:

Bernsteinsifure 8~),8 C~.
< qa,PumMsSnrp 320,1 1 }um9J'sanre 31->O,l

!aoben)3teiuaSiur<: aM,8~C~ )“
Matehts~ufe 526,9

ao stfhcD die sich .ergëbeadCB Dmereazen in voUigem Ein-

klange mit dem vonHo r s t ma un angegebenenWerthje. Nach
Horstmaou'o Ermittelnngen findet jedesmal eine Vemnge-
rung' der VerbKnnungavarme um 36 CaL statt, wenn ans
einem KohtenwaaserstoiSFe? Atome W~s~crstoT aaatreten, und
dadurch eine eiofache Koh!pusto6T)it'Juag in eine doppelte
Yerwatidcit wird. Hen'orgehoben muss jedoch welden, dM3
wir f&r einea analogen Vo~ang: die Umwandittng dcr Hyh'o-
zimmtsaure in ~NmmtsSufe (Abb. XV 111~, pin.? etwas ah-
weichende Zabi. namlich 43,2 Cal.. gefunden haben.

Leipzig, im Juli t830.

In folgénden TabeHen sind die Einzelbeobachtungpn, aus
welchen die ZitMenwerth~ abgeleitet sind,.zu-iamm~gMtpUt.
Dit: Verbrennungen geschahen immer in- der Bombe, unter
einem Drocke von 24 Atmosphâren. Bei den mei~teu S:ni!'en
erwies sich der Zusatz cmer, meitt miMimalot Menge eitiej
Z~ndmasse zur Einieitong der Vetbreuuung als Yortbeilba~.
Ais solche dleate, QberaU wo nichts anderes bemerkt itt.

Kaphtalin, von welchem eitt gewogfnerKr~staU aufdie Pa-
stiHp gdegt wurde. Der Wanuewet-th dep NaphtaHus iit
nach Abh. XVII~, mit 9628,3 cal. pro Gramm i!' R~ctutung
gestellt. In einydupn wenigen FaUen ist Kerzenatf'anas!iure
als Zündmssae beuutzt. Da wo dièses geschdlen ist, ist di~ser
Zusatz mit St. bezdchnet' und daah' die in Abh. XVIII')
ermittelte Zahl von ~374,1 cal. pro 6ramm angenommen.

neï. a~ 22
J DiiM.Jouru. ~2; 40, 15t.

DM. 40, 90 <)D~ M, 1~.
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2~0 Jannasch: L'eberdieAui'schliessungvoDSulM~netc.

Ueber die Anfschiipssnng von Salfideu, wie Bonr-
Mnit, Rothgûltigerz u. s. f. in einem mit Brom

beladenen Lnftgtrome;

von

P. Jannasoh.

Die mancheriei L'ubequemiichkeiten und Stërungen, welche
das Arbciten in einem Chlorstrome jRir den quantitativen
Analytiker bei der Bestimmung von Sulfiden, wie Bournouit,
Rothg&Itigerz und anderen mit sich ftihrt, veranlasste mich, die
Einwirkung des Broms auf diese Mineralien einer genaueren
PfMtttg zu uaterwerfen. Hierhci stellte es sich heraus, dass
verdUnnter Bromdampf diese!bep ebeuM voUkommen Mreetzt,
wie dM CMor, wenn auch nicht ganz so energisch, wie letz-
terea. Mac verfabrt Mgendpnaassen:

Aus eutemGasometer gehtLuft durch einen Drechael'.
scheu Trockencylinder mit conc. Schweiels&ure, sodann dnrch
einen ebecaotcheu mit 50 Cm. Brom, darcbstreicht ein 20 Cm.

langes Ka!iglasrohr, in welchem das Schiffchen mit der Sub-
stanz erhitzt wird, und tritt endlich in die ûMichen, mit einer
gicichvo~migen Mit<chnngvon verdünnter Salzsâure (t:4) uad
WcinsaureïSsung (tOprocentig) gefMIten V orlagen ein.

Bei den crsten VenacbeB bediente ich mich zur Ueber-
~hrong des Broms oines Kipp'schenKoMensâare-Apparates,
fand aber BpMer die Verwendung eines Luftgasometers zweck.

tnâMiger~ weit die Reaction in einem Luftstrome leicbter vou
Statten geht. Bine unerwartete Schwierigkeit bereitete mir
im Anfang die Zersetzung des in Form einer FtUssigkeit in
der Vortage verMoibenden BromschweMs. Beim spâteren
~tehenïasMn oder ~w&nnen desselben im Bscherglase schied
sich dar~s eine reicbliohe Mcnge Schwefel ab, der durch eine

~esonderteBehaadiung mit Brom wieder oxydirt werdea musste;
auch gelang es mir nioht, dnrch Zusatz von Chlorwasser oder
Kaliumchlorat eine glatte Zersetzung des Schwefelbromids in
Schwofelsaare und BromwMsersto~sanre zu bewirken, bis mir
~chlieaalicb dieses dadurch gl~ckte, dass ich zu der in ein
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ger&umigesBecherglas g~brachten Vortagennussigkeit unmittel-

bar einp reichliche Menge Brom hinzutugte und nun unter

Neissigcm Umrubren auf dem Wa&oerbade erwarmte. In

kurzer Zeit ist sodann alles Bromsulfid gelôst und das über-

scbussige Brom genugeod verdampft, worauf die vorhandene

Schwefelsaure mit BaryumcMorid in der Kochhitze ge&Ut
werden kaan. Die Fallung und Trennung des Antimons und

des Arsens erfolgt jetzt, nach Entfernung dea ûberscbusaigen

Baryumchlorids, in bekatmter Weise. Der im Bromstrom nicht

S&chtigeAntheil, bestehend aus Blei-, Kupfer-, Silberbromid etc.,
.vird zunachst ca. eine Stuude mit verd~nnter Salpetersaure im

t~echerglase auf dem Wasserbade, oder der Asbestschale er-

~tzt, wobei Blei, Kupfer etc. in Lôsùng gehen. Damit dieses

achnell und volistândig geschieht, leitet man die Zersetzung
des arsprangiiehea SuMdes im Bromstrome der Art, dass die

Hitze niemals so grosa wird, nm ein Zcsammenschmêlzea der

entstandenen Bromide berbeizuführen. Das Reactionsprodukt
l9st sich bei der Behandlung mit Satpetersaure raach von dem

Porzellanschiffchen ab, so dass dièses bald herausgenommen
werden kann. Ist gleichzeitig Silberbromid dabei, so zerdrùcke
man aach das MaterMd sorg&ltigst in der Fitissigkeit mit

einem Glasstabe. Hat man hinreichend lange die Saipeter-
sâure einwirken lassen, so filtrirt man von dem unl&sUchen
Theile (Silberbromid, Gangart etc.) ab, verdampft die saure

Lôsuag zur Trockne und trennt nun Blei, Kupfer und Nickel
wie ubiich. Cemiache von Silberbromid und Gangart werden
weiterhin mit einer verdunnten Lôsung von Kauumcyanid

(2-4 Grm. eines reinen Préparâtes) digenrt, wobei sich allés
Bromsilber leicht und vôllig lost, und darauf durch Filtration

getrennt. Das Entrât wird in einer Porzellanschale mit

uberachussiger Salpetersâure ge~UIt, die Lôsung sammt dem

NiederscMage eingetrocknet, um kleine Mengen von gebildetem

Silbercyanid zu zeratoren, der Rückstand von Neuem mit

Wasser, etwas Sa!peteraaure und Bromwa?ser erwannt und
nun zum Zweck der Wagung abnitrirt.

Gegenuber der Chloraufsohliessungsmethode bietet das.
Verfahren mit Brom ganz wesentliche Vortheile. Zuvorderst

verftlgt man uber emeu Gaastrom, dessen Regulu~ng man

jederzeit vollig in seiner Grewa.ttbat und der einem nicht iumitten
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der Opération p!ôtxlich ~frgagt, eine Unannebmiichkeit, der
man z. B~ bei dcn) Gebrauche emes mit ChiorkalkwUriein be-
schickten Appsuatcs nur allzu oit ausgesetzt ist; femer hat
man ~icht aôthig, entweder eine besondere Chlorentwicklung
aus Braunstein und SaIzsauFe au~usteMeo, oder bei jeder
neuen Analyse die z~itr&ubende Herrichtung eines Winhier'-
~ben Apparates vurzunchmen, denn ein mit Btom géMIter
Cylinder kaon stets zur.Hand sein; schliesslich ist die Menge
des verbrauchten Broms Dur eine geringe, und der ganze Vor-
gar-g so wenig belastigend, dass man nicht nothig hat, unter
einem Zuge zu arbeiten, sondern im Feuerraum ruhig einen
offenen P!~tz benutzen darf. Von Wic~tigkeit erscheint vor
a!ten Dingen der Umstand, dass die Bromide des Eisens und
Zinks unter den vortiegenden Bediogungen so gut wie nicht

Hachtig sind. Auf dieses specielle Verhaltniss werde ich in
einer spatereu Abhandlung des Naheren zuruckkommea.

Die îb!gendcti zwei Analysen môgen die Richtigkeit und
Brauchbarkeit meiues Veriahrena beweisen:

ï.. IL

B.j~ruottK-KrystaHc vou Ein derbkryetathntacttes
von Xtttdorf im Harz, Vorkommeu von Pyr&rgyrtt
tnatytirt \on Hm. atud. au~ CbanarciHo in Chile,

J. Lesinsky: a.t&Iys:rt von Hm. êtud.

A. Abeles:
Pb 40-0% Ag 59,42~
Cil 12.M h gb 2t,10 “

M.35 “ Ff ],33 “
S !9,M i8,20 “
'~xgart 0,50

M.SO~. 99.83' .U

Das Brom ist vor seiuprVerwendungauf~nenzufaUigen
Gehalt an Schwefelsame zu pr~feu. Liegen silberhaltige Sul-
Hdè zur Untersuchung vor, so muss daS Brom auch sicher
chlorfrei sein, um las Silberm der Fonn von Sitberbromni

wagen zu Jtôunen. Zu diésem Zwecke schQfteIt inan pine .be-
souderp Mcage des Reagens in einem Stopsdgiase mit zer-
riebencm KaMambromid, la~t es dai'aa! I~ngere Zeit damit
stehen und filtrirt nun die gew'inscbte Quantitut durch G!a<
wo!!e ab.
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Ueber dne nene Méthode der Pyrit-AMiyse;
v~n

P. Jannascb.

Bei der AuBiUhmng der vorstenend mitgetheiiten Analyse!!
Ton Sut6deu machte.ich die Beobachtung, da$s bei mogUchst

gelinder Erhitzung der Substanz der im Bromstrome über-

gegang~ne Antheil derselben gar kein Eisen, oder nur Spuren
davon enthielt, beruhend aut' der geringen FIucht!gkeit des

gebildeten Eisenbromids. Die!=e Erfabrung brachte mich auf

den Gedanken, die Aufschliessung des Pyrits durch Erhitzen

des feinen Pulvers in einem Bromstrome zu vei'suchen, um so

za einer einfachen und schnell au~zut~hrenden Trennung des

Eisens von dem Schwefel zu geiangêu. In der Tbat wiïkte

das Brom auf das in eiuem Porzellaanathen im Kaiiglasrohr
befindliche und erhitzte Matenat sogteich ein unter Entstehung
von Bromschwete!, allein der nach beendetem Versuch nicht

nUchtige Rest war nur zum Theil iôslich in heisser SaIzsSure

zum anderen Theil hingegen, dem ausseren Ausseheu nach zu

schliessen, Hoch unzersetzt geblieben. Eine Reihe Ton quan-
titativen Bestimmungen der wirklich entstandenen Schwefel-

sâure ergab einen annahetnden Ge~a)t vun 26' in die Zer-

~etzung eingegaogeuem Schwefel, wonach also der Pyrit.an
Brom nur cin Atom Schwefel abgegeben hatte unter Hinter-

lassung vonEinfa~hscbwefeleisen)das.sich bei ~itérer Behandiung
mit starker Salpetersaure leicht za Ferrisulfat auttoste. Bessere

Erfdlge erzielte ich bereits, als ich zur Aufschliessung des

Minerals gleichzeitig Brom- und Salpetersâuredampte anwandte,
was in der Weise bewerksteUigt wurde, dass ich hinter dem

ScMiSchen mit dem Pyritpulver eiu zweites mit rauchender

Salpetersâure bis zur Hâifte angbfHHtes PorzeUanschiS'chen

einfùbrte und dnrch ents.prechend ge~itete Erwarmung des-

selben den Luft-Bromstrom mitSa!peterswredâmpfen ver-
mischtA Auf '.UesemWege erreichte ich zwar eine vott&tihidigë

lufschtiessuMg de<;huchst fe~gepuivetten Pyrites, jedoch -3rst

1)Petci'Ktason,B~r.l(;, t'90; 19,im)u.X.t~). Chem.22,m
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bei Anwpndu'ig vo'i ~tu.rkfDt(-Huhen, wobei leider eine Mit-

vernUchti~ung grôsserer Mengen von Eisen nicht umgangcn
werden konnte. ein Uebelstand, welcher mich bewog, das Broht

g:tuz!ich auezuscbliessen und nur in einem Salpetersâuredâmpfe'
enthaltenden Luftstrome zu arbeiteii. Ich benutzte hierzu den

folgenden Apparat:

Aus einem Gasometer geht Luft durch &onc. Schwefel-
saure und durch eine mit etwa 50 Ccm. starker rauchender

Salpetersaure gefilllte Drechsel'sche Flasche, sodann durcb
ein KaUglaarohr, welches in einem kurzen Verbrennungsofen
liegt und das mit feinem Pyritpulver gefüllte Schiffchen ent-

hait, mundot eadUch in eine mit 100 Ccm. Bromwasser be-
schickte tubutirte Vortage, an welche sich eine Peligot'sche
R8lu'e mit 40 Ccm. Bromwaaser schliesst; am Ende befindet
sich noch ein Cyiinder mit destillirtem Wasser.

Die Zersetzung beginnt man, indem man einen nicht zu

langsamen Luftstrom durch die Apparate leitet (etwa 150 bis
200 Blasen in der Minute) und sodann die Substanz von hinten
nach vorn erhitzt. Der freie vordere Theil des Glasrohres
wird sofort erw&rmt, um die gebildete Sehweietsâure gleich
vom Anfang an den Absorptionsgefassen zuzutreiben.

Der ganze Verlauf der Réaction erstreckt sich etwa auf
die Dauer von 3', Stunden, worauf mannach Ausschaltung dds

Salpetcrsaure.CyMnders in einem langsamen Luftstrome er-
kalten lasst. Bei zu raschem Glahen tritt eine Sublimation
von Schwefel auf, die man thunlichst venmeidet.

Zum ScMusa muss bei vorgelegten Kacbem krâftig ge-
gtUht werden, indessen nicht so stark, dass eine ErweichuBg
des Glases und Anschmeizung des Dorzellannachens an dieses
erfolgt Nach vollendeter Zersetzung wird der Inhalt der

Vorlagen in ein Becherglas gespült, das ilbersohuasige Brom

verdMftp~, darauf der Fmssigkeît 1 Ccm. concentrirte Salz.
saure zugefügt, und nun die Schwefelsaure in der Kochhitze
durch Baryumchlorid getallt unter moglichster Vermeidung
pines irgeadwie groaaeren Ueb~rschasse~')

') Nach Lunge(.TM<heabueh farSed'~fabttUMttiocete.Berlin tSM
S. 9!) eiud f<h0,r.Grtu. Pyrit c& 20 Ccm. emw 10procent.Baryan!
ehtot'tdttisuogerfordertich.
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heweMOo mogeu:
8 5S,5~ 62,67%
Fe 45,6'! “ 45,52~t>
StO, etc. 1,08 “_ _2~

M,34' M,3't~

Der Nit:t!ersch!ag muss vor dem Auswaschcn aui <k'm
Filter sehr sorgfaltig durch wicderholtee Decantiren mit kochen.

dem, s&Izsaurem W&sser gereiuigt werden, um daraus etw:t

mitgerissenes Baryumnitrat zu entfernen; auch empfiehlt sich
eine -,chUe~s!icheBfhan(!!ung des geglühten Bar~'umsulfates mit
vprdiluntcr Saizsaure und nochma.!igeWagung desscibeu. Will
man ganz sicher eine Beimischuug von Baryumnitrat vermeiden.
so ist die Schwcfelsaurelosung vor der Fallung mit Baryum-
chlorid zunB.chst in einer geraumigen Berliner Porzellanschale

voUat&ndigzu verd~mpfen. Da« Schiffchen mit dem Eisenoxyd
ztebt man na<?h dem geNûgeudon Erkalten des Rohres ver-
mittelst eines Drahthaketts heraus, legt es umgekehrt ix eine
flache Porzellao- oder Platinscliale und erwârmt es darin mit
concentrirter Saizsaure auf dem Wasserbade, wobei sich das

Eisenoxyd sehr bald vollkommen auflost. Man entfernt nuh
das mit heiascm Wasser und einer Federiatme gereinigte
Schi~chen, dampft die Eiseniësung fast zur Trockne und be-
stimmt darnach den ualôalichon Theil an Kieselsiure, Silikat etc.

Eine wiederholte Untersuchungder erhalteneoEisenlësungzeigte
mir die vôllige Abwesenheit von Schwefelsanre in derselben,
ebenso wenig schloss der in Saizsaure uniësliche Theil etwa
unzersetzt gebliebene Spuren von Pyrit ein.

Ein fbrtgeaetztca Arbeiten nach der soeben beschriebeneu
Méthode wird sicher noch zu weiteren Veremfacbungen der-
selbeu iMtren, imd gedeske ich bei eiuer spaiteren Gelegenheit
dturaof zurackzukommeli. Jedenfalls ist man nach meinent
Veriahren im Stande, in vei'b&Itnissma.ssigrecht kurzer Zeit
eine genaue Beatimmang des Schwefels in Pyriten au8zuiM)r8n.
was die folgenden zweiAnalysen eines verhaltnisMO&~igfrischen
italienischen Vorkommeas (wah~cheinlich vo!) TraverceUai

IV tu
Von Vortheil d<trfte sich meine Methode besouders dann

erweispn,weBn die znwHtcrauchendenPyniprobenBeimengunge!)
enthalten, welche die Anwendung von directen Losan~~tbo~eu
erschweren, hiogp~n die Austreibung des Schweipis auf troftc-
nem Wege gestattea,
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Bemt'rkuD~über die Bestimniung von Schwefel&~m'e
bei Gpgeuwart von ~sen:

von
P. Jannasch.

Im Auscbhtss au meine Torstehende Arboit erlaube ich
t?]ir Fo!geudfs zu bonerken: BekaDntlich jBhdet man den Ge-
h.Jt einer Lôsung voit SchwefelsHure bei F&Iluugen durch

Cblorbarynm stets zu uiedrig, wenn gleichzëitig Eisensalze zu-

gegen sind. Die Ursache dieser nierkwUrdigen Erscheinung
huben Richàrds und ich unlângst aufgekiart.~) Bei diesem
Antasse besprachen wir auch ganz km-z die ubHchen Methoden
der

Pyntauatyse und sagten in Bezug auf dipjenige \ODLunge,
adss dieselbe vou rein wtsscnschaMichf~'t Standpunkte sus zu
vemerfen sei. Hierbei hatten wir, was leider zn erwahneti
versaumt wurde, nur die altère Méthode Lunge's im Auge,
seiche er selbst spater als nicht ganz genau erkanntc.')
Durch vorhergehende Ausiallung des Eisens in mqssiger
Garnie mit cinem geringen Ueberschusse von Ammoniak hat
Isdauu Lunge die Méthode zu einer vo!!ig exacteu umge-
taitet.~) Von Hrn. Prof. Lunge hierauf aufmerhg&m ge-

-uacht, habe ich diese Methode neuerdings gleichfalls mit
Youkoannen sicherem Erfolge angewandt. Der in der vor-
-~tebenden Ahhaudiunp analysirte Pyrit wurde nach dem ver-
hess-ierten Lu.ntre'f;cben Verfahren untersucht und ergab:

XachmeineMéthodeimMitte!
~efundeu uach Lunge: (vergL~orstehende AbhandL):

S o2.M< ô 53,Fe 45,8S,, 45;M,,
-L' !,t0 “

~,47"<, °'o_ 99~32'.
Da die Luuge'sche Méthode der Pyritanah-se in derTech-

i.ik atlgemein eingefShrt und daher von prheblicber pr~ischer
Bedeutung i<,t, so dUt-ftees vieHeicht nicht ohne Interesse sein,
dass die Ergebmsse derselben mit den nach einer.voUtg andereil
Méthode ge~ronnenen durcham uberemstimmen

`

') Diee.'Joum. ~j 3~, 32ï.

I.Oe
Luu(re' Haodbuchder Soda.IndaetrieÏ, S.92 u. Z. anal.Chem.

19)4M.

~S.e T&eubuch ffirSodat'abnka~ ~tc., Reritn~?3, S.90.
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Ueber die Atifschiiessnng des Pyrits im
Sauersto~strom'·

von
P. Jannasoh.

Im Aitscblusa. a'i tueme vor~n'hende Abbandiung uber

eine neue Méthode der Pyrit-Analyse erlaube ich mir noch

nachtrâgUch eine weseutHche Vereintacitung 'der Aufschliessung
dieses Sumdea auf trocknem Wege mitzutheilen, welche sich
ans eimgen Vèrsuchen <lber sein Verhalten zu Sauerstoif bei
GiOhhitze ei~ab. Erhitzt ma.)i tiantHch gppulverteti Pynt in
einem Glasrohr im Sauerstoifstrom, so steilt sich bald ein
lebhaftes Ei'giuheH, zum Theil unter Fankeu~prQhen, ein.
welches sich itMch durch die ghtize MMse fortaetzt. Es trit'

hierbei der Geruch 'nach achwefHgerSaufe auf, dazu erscheineu

qualmende Dâmpfe von Sctiwefeltrioxyd, an den kalten Theilen
der Rôhre coodensiren sich Tropfeu von Scbwefelsâure, uhd

bei zu pl&txHcbeniGluhen sublimirt sogar Schwefel über. Die

Zeraetzung selbst ist eine Tolikommene, denn das zurUck-

gebliebene dnukelroth gef&rbte Eisenoxyd l8at sich -klar bis

aufdie beigemengten geringen Mengen. Ton Quarz und Gang-
art auf. Diese Tbataache ermôglicbte es mir nun, die weiter

oben angegebene Methode der Aufachliessung des Pyrits iu

eioem Luft-SaIpeters&urestrome zu Terbessem. ,Ich beButze
auch beim Glühen des Pyrits in einem Sauerstoffstrome den
a. a. 0. beacbrîebenen Apparat, nur mit dëm Unterschiedc.

dass der. Luftgasometer durch einen mit SanerstoS' geûl!lte!,
ersetzt wird, und die Flasche mit Salpetersanre ganz wegfaUt:
acaserdem ist der die Verbindung yon dem Trockencylittder
mit dem Verbrennungsrohr hersteUende bewegliche Kautschnk-

schlauch mit einem Qaetschhahn verseMiessbar.

Vor allen Dingen hat man die Erhitzung des Porzellan-

schiffchens mit der Subatauz im Anfàug sehr vorsichtig zu

r)?guHrpB;man beginnt zunachst nur mit der hinter3ten, hôch-
steus emeit ZoU hoch zu nebmender Flamme und wartet erst

das Ergmhen ab, ehe man. dem Fortschreiten der Reaction

eat~prechcnd, weitex zu erbitzen forttahrt. Bei einiger Sorg-
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ûdt t:(~t ~icb ein Verspritzeu vou Substanz, oder eiue SubU-
mattoa von Schwetcl leicht vcrmeidfn. Der SauerstoSstrom
ef.H aUt-It tiicht zu schnell genommeu werden, ich rechne auf
~If Minute annilh~md 200 Blasen des Gase?. Treten in der
~'atett V")-!agezu grosse Quu.ntita.tcn von qualmen'tett Schwefel-

atU!i'e<Iampt'tuauf, s"untRrbncht m&n autMonh-ntcdHnSauer-
<tuiLh\)tn durch Schliessung des eingeschattetcn Quetschhahns,
'<hne den G~sdmck vom Ga,someter aus selbst auizubebeu.
Zum Sclilus, nach Vci!nut' von einer guten hathen Stunde,
~iuht man niogliciist stark (ca. Stunde), um sicher alles
Mat~t'ial zu zers~tz~n und aUe Schwe~lsaure auszutreiben,
lasst hieruuf im Saner~tofFstrom etwas erkalten und zieht das
ScLiS'fht'n aua der noch heissen Rôhre heraus, um sodann
'b'u (jasstrom gânzHeh unterbrechen zn kônnen. Die bei der
Reaction gebildete schweflige Saure wird durch das Brom
in den beiden ersten Vorlagen so gut wie YoUptândig zn
Schweielsâure oxydirt, da sich in dem dritten Cylinder nnr

ganz mtbetrachtiiehe Mengen von Schweietsâure vorfinden (in
dpm vorliegenden FaHe 0,0021 Grm.). Die in ein Becher-

gtas gegebenen Vorlageflüssigkeiten versetzt man mit cinem
Cubikcentimeter concentrirter Saizeâure und verdampft die

Hauptmenge des noch vorhandenen Broms, worauf die Fallung
mit Bat-yamcMond erfolgt.

~ach dieser Méthode ist mau im Stande, in dem Zeit-
raum von vier bis sechs Stundeu eine Schwefelbestimmung
im Pyrit mit der erfbrderlichen Genauigkeit auszufuhren.
Erhalten wurden in einem speciellen Falle 52,27 °~ S. weitere
Angaben behaite ich mir vor.

Gottingen, Universimi-iâboyatorium.
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Ueberdie Beatimmungder Schwefelsanrebei

<~genwartvon Eisen;
\'OM

G. Lunge.

In dieaem Jonrn<Je (Bd. 39, 821) haben vor kui-zem

Jannaach uud Richards eine Abhandiung veroû'eutlicht, in

welcher aie die Uraache des Deficits n&chweisen, welches bei

der Bestimmung von Schweiels&ureala Barynmsulfat durch die

Gegenwart von EMCïtsalzptt bewirkt wird. Sie kritisiren dabei

.meiné fr&herc Méthode zur Schweielbeatimmung im Pyrit als

nicht gauz genau, haben aber ûbersehen, dass ich dies selbst

schon vor langerer Zeit erkannt und meine Methode durch

eine cinfache Abanderung zu einer ganz genauen gemacht

hatte.~) Auch Hr. Prof-Jann&sch bat sich, wie ich aus

eiuer ge~Itigen Mittheilung desaelben erfahre, davon überzeugt,
dass meine neuere Methode vollkommen genau ist, und wird

die Uebereinstimmung der dadurch erhaltenen Resultate mit

denen seiner eigenen Methode gleichzeitig mit Torliegender

Mittheiiung vproNentlichen. Da aber dieser Gegenstand von

sehr grosser Wichtigkeit ist, indem jâbrUch beinahe eine

Miitioa Tons Pyrit asf Analyse hin verkauft werden, so

ha.tte ioh mich sofort nach dem Eracheinen der (mir von Hrn.

Ja-nn~ech freundlichst zugesendeten) Abhandiuiig von Jan-

Baach und Richards an eine neue Untersuchung des Gegen-
standes begeben, und glaube die Ergebnisse derselben auch

jetzt noch mittheilen zu sollen, om keine Zweifel mehr über

den Thatbestand zu lassen, und jeder moglichen VerwirruQg

vorzubeugeu.
Ich batte schon im Jahre 1881 gefunden~), dass die

Methode -der nassen AufseblieMung des Schwefelkieses iur

welche ich fruher éine bestimmte Form vorgeschrieben batte,
keine ganz getiauen Resuttate gie~t, wenn man die Schwefel.

') Z. anttt.Chem 10, i)9. 1S9L
A. a. 0.
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saure iu ûer eisenbattige:) Lo~ung aust'tUIt. Der NiederscMag
von Batyumsutfat ist stets ar~pxhahig, und die Resultate falleil
etwas zu niedrig aus (im Durchschnitt bei meinen damaligen
Yersuchen um 0,18~ Schwefel für einen gcwobulichen Pyrit)
Man kann aUeidiu~ den NipderscMas voUkonnuen ei~odre~

erhalten, aber nur durch' Anwendong Ton sehr grossen Saure-

meugen bctin Au-<Whacheo,welche etwa des Schwef~Ia
als Bar)'umsu!fat in Loauog fdbt'pn. Mau kann zwar auch
letzteres g~winnen; bes~r ist es aber, das Ei~eQoxydvur der

Baryumsulfatfallung durcL einen nicLt zu grossen Uebets<boss
von Ammoniak auszufaUen und auf dem Filter selbst mit
sied~ndem Wasser auszuwaschen. Selbst bei eiumaliger F&t-

lung gfliugt es leicht. das gefaUte Eisenoxyd ~anz s<'hw*hret
zu machen, was ich d~durch nachwies, dass ich bei jedem
meiner Versuche den E~enmedMschiag trocimete. But Sod~

schmoU: und die LS~uug der Schmelze auf ScbwafeMure

pr&âe. wovon sich nie auch nur eine Spur v~rfand.

NacLdem ich damals èie Gon&uigkeit dieser Methode
erwiesen batte, .und dieselbe auch in das von mir redigirte,
1883 erschienene Taschenbucb für die Sodafabrikatiou etc.

aufgenommen ~ordeu ~ar. ist dieselbe, namentlich in Deutsch-

land und England, sehr allgemein zur Werthbestimtnung de~
Schwefeikieses in Anwenduug gekommen. ObwohI nun die
Yersuche von JanuaBch und Richards sich gar nicht auf
diese meine neuere, sondern auf mcine altère. von mir eeibst
als mcbt ganz genau bezeichnete Methode beziehen. so konutf-
doch in deu Kreisen der vielen hi~ran interessirten Cb~niiker
die Ausichtentstehen, aïs ob même neuere Méthode (von 1881)
in Frage stande. Thei!) um dieseit Zweifel zu beheben, thei!s
um micli selbst e~dgiUtig davon zu uber/eugen, ob nicht etwn
doch bei meinen fruheren Vei-sucheu ein Fehier untergeiaufen
sei, Yeraulasste ic!i die Hencn Barbezat und Obregia z~
einer neuen ganz unabhângigen Untersuchung dieser Frage,
aus welcher ich mir nun erlaube. die Ergebnisse in R<h'ze

mitzutheilen.~
Hen' Barbczat steïlte iest, daseman beiAns&Uung'dM

Eiu9 &dafuhr)i<bereRcachMibun~erscheint m der ,,Z~!t:(chftft
&<-ang<w&ndteC!'ecnc'
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JonrMt<.p~t.Ch<!m'<~J~.«. tCf)

Eisenhydroxyds durchàas ttacbmèiner schon-1881 gegebenen
Vorschrift verfahrea muse, D&mlichdie m&ssig warme Flassig-
keit mit Ammoniac in etwas, aber nicht za grossem Ueber-

schuss zu versetzen, etwa 10 Minuten stehen za ïassen, ~iE.

zu filtriren und auf dem Filter seibst mit aiedendetY! ~'aaser

unter fortwi1hrendeJfI AQ&~hren des NiederscMagës anszu-

waschen. In diesem FaUe hali dM Eisenhydroxyd keinen

Schweiel zur&ck. Veriahrt man dagegen so, wie es manchma~

auderwarts zur FâHung des Eisens vorgeschrieben ist, n&mtich
einen ganz geringen Ueborschuss von Ammoniak, zazosetzen~
und diesen durch langeres Kochen zu eDtfernea, sô bleibt

etets eine erbebliche Mengo von basischem Ferrisulfat zar&ck.

bis zu 8,6 des (jesammtschwefels. Es ist also nicht

nach dieser, sondern nach meiner Vorschrift von 1881 zu

v~fabren.

Herr Obregia steUte directe vergleiohende Versuche mit

einem sehr reinen spanischen ScbwefeUnes an) bei welohom

keine Storung der Vergleichung der Methoden durch die Gegeu-
wart von Bleiglanz etc. zu fûrchten war. Er bestimmte darin

den Schwefel nach folgenden drei Methoden: A) durch Auf-

scMiessung mit eineF Mischung von 1 TM. Satzs&are and

3 TMn. Salpeters&ure und directe AusfaUung mit CHorbar~um

(d. h. cach meioer alteren, von mir eeibst schoti 188! aï?

nicht vollkommen genau erkannten Méthode), B) durch ~ûf*

scMiessung wie oben, Ausf&Uusg und AuswaschuBg des Eisen-

hydroxyds und darauf erst Ausf&Uang mit Chiurbarynm (d. h
mch meiner Methode von 1881). Hierbei gelang es ihmïneist~
bei Anwendung von 1 Gnn. Pyrit auf nicht mehr aïs 200 bis
250 Ccm. FiQssigkeit vor dem Zusatz von CMôrbaryum zu
kommen, so dass die FâUung der Schweielsânre direct ohne

Eindampfen vorgenbmmen werden konnte. C). dnrch Aaf-

schliesaang mit Soda, ganz -nach der von Jannasch ond

Richards benutzten Methode von Fresenius.

Bei der VeMuchareiho B) wurde der EisenniedersehIag

stets mit Soda. geschmoizen und aui SchweteMure gepru~
wovon, in Uebereinstimmung mit memenVersuchen von i881,
nie eine Spur ge6inden wurde.

Foigendes s~ die neM;bdiesen Methoden g~funJenen
S~-hwei'elgebaltede~ anterauchtet) Pyri~s
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ineraus .ias~ea 3tch wohi.nut aUor otcberheit folgehne.

Sch!Hsse zieben:

1. Meine Méthode von 188), aisc~nass&Axtfschlie-isut)~
des Pyrits und Entfernnng dw Ktae~.durch Athmoniak vur

Ausfa!!ung der Schweie~UTC~-giebb~~omiMD ubereiDstim-
mende Resultate mit der 8a!peter-Sod&'ScbmeIze nach Frose-
cius. Auch wenn man~en ersten ~€r Versscëe B, &~Yer-

muthlich zu hoch, Maseb~Ken woUte.,so kommt dasMittel auf

&M°/ atso nur um 0,l°/o abweiobend vom Mittel darVer-

sache von'B~9~ni~s, ~hread in desscn eigeaemij~boratonum
die EiazelverMcho weit groasere AbweicbungeR voa. einander

zeigten (nâmUch 43,74–44,04,. reap~<?,'?–43~a, vgLZtschr.
f. Mat. Ch. 19, 53)..

2. Sowohl dm'<chdM.ebNi ciwiesene TbatsaGhe., aïs anch
darch die jede8mu.lig<'diyGct~-PrU&mgdo~ Eiseo.aiederschl~e~
itt ea nachgewieeen. dasa dip~r bei- richtigM Behandiu~g

(vergl. oben) keine SchweMathM'e zuriickhâlt.

8. Derfr~haMAussp~chvonJannaschundRt&h.ards.
dass mein Verfahren vom rein wissenscbafMichen Siaadpunkte
ans zu ~erwerfen soi, kat keine Anwendung auf das;von mir

t881 bescitriebene Verfahren. Vielmebr ist dièses gan%ebenso

genau wie dasjenige von Fresenius und bat vor diaMM den

Voi'xug, dass es ~'iel weniger Zeit und viel weniger Sesohigk-
lichkeit erfordert, dass viel leichter mehrere Analysan auf
einiMal gemacht werdcn kQnnen, dass dabei keine Piatantieget
nuuirt werden, und dass Uh FaUe des Vorkot&ïneos von Sch~er-

spath und Btciglanz derén Schwefel nicht mit bestimmt wird

(den u!an ja in dcn hPchst seltenen Falle, wo es darauf an-

kame, durch Sehmelzen' des Au&cMiessungsruckataodett mit
S)dn tmch noch bestimmcn Jthno). Hiemach verJient nach

.B. a

AeitercLunge'sche Lunge'aMatb~e FrM&n~at'

Methode: vonl83t: Méthode:

&2,38% M,0' M,46~

53,88,, ~,41 “ b3,4H,,

51,94,, B! M.M “

M,M,.
– 52,3a,, –

Mtttet&3,2!)<M(<0~'M,42"
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iS*

wie vor mcine Methode von 1~81 aIs eine v8l[ig genaue~)
gera-de wegen ihi-er leichteren und schnelleren Ausf&hrbarkeii
deu Vorzug bei der Schwefelbestimmung im Pyrit.

4. Auch meine altère Methode (A), wobei das BIaen nicht
entfernt wh'd, giebt, wie Ich d~t ~hon 1881 gefunden batte,
nur um wenig niedrigere Resultate als die Methoden B uud
C, nâmUcIt 0,t7" resp. 0,19~. Im Jabre 1889 ha.ttp ich

0,18°/o gefunden. Dass der Unterschied bei den Versucheit
\'on Jtmnascb und Richards viel gr()s8er war, liegt viel-
leicht daran, dass aie aaMerûrde!ntlich I&ûgound heftig gluhten,
wie man dies nicht ftH-gewahniich thut. Man kann also mit
dieser schneMeu Methode fQr den tagitchen Fa.bnkgebrauch
Moch ganz ausreichend genaue Resultate erzielea; doch ist
uatikiich fUr aUe wichtigeren ~aUe, also z. B. bei Eaufeu und
Verk&afea grôsserer Posten, mëino iieuere Méthode vorzuziehen.

Zilrich, techn.-chem. Laboratorium dea Polytcchnikums.

Untersncnungen ans dem chemischen JLaboratorinm
von Prof. Alexander Saytzéff zn Kasan.

&i. Zar CeseMchte der durch Oxydation der Uetsaare mit

&aMumpermaBg&Nat in {dkatischer Lôsung erhaiteueu

Dioxysteannsaare;

von

Nikolaus Spiridcno~

Die vorliegende Untersuchung wurde, auf den Vorâchtag
des Hrn. Prof. A. Saytzeff, mit der Absicht vorgenommec,
um unsere Kenntnisse ûber die Dioxystearinsâure, welche aus
der gewoholichen Oelaâure nach der Methode Yoo B. Ssyrnew
und Alex. Saytzeff) hergestellt wird, zu vervoHst~ndigeQ.

') Wie dteBja aueh durch die neneateMittheMtu)gvon Jannasch
bcsfttigt wirt',

*) Diea. Joum. [2J Si, 541 M, 300.
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L~s!ichk<nt der Dimyste~Tinature in 99 ,({r&digem AlkohoL

3.97M Grm. der aUtohotischen LSsang, bei 19"gea&Migt, g&bem
9.' ~à Grm. Dioxystearina~ure. AtSo aind in 100 Thin. der Lasaug bei

19 '),59 Grm. SKum enthatten.

LôaHohkeit der Uioxystearins&ure in tToekeneMAether.

ë,06tt Gnn. der ethenschenLCsuBg, bei 18'* gee&ttigt, gaben 0,0tl5
txt-tti. DioxyBtetU'me&ure. AIen 6iad in 100 ThiN. der LCeung bei t8"

0,)M Thle. SKure cnthalten.

Der Aethyl&ther der Dioxystearinsa.nre wurde

duich Einwirkung von ChlorwMserstoffgaa auf eine aUtoho~-

lische Lësung der S&ure erhalten. Die Remigung des

Aethyl&thers von der nicht veranderten Dioxystearinsâm-e
wurde dm'ch Umkrystallisiren zuerst aus Aether und danach

aus A lkohol ausgeRUirt, da die freie S&ure sieh schwerer in

beiden LSaungsmitteIn attflost, als ihr Aether.

Der reine Dioxystearmsaureathylâther schmilzt bei 98,8~

bis 100 erstarrt bei 98° bis 97 uud krystallisirt in glaa-
zenden BtâttcheH. Die Analyse lieferte folgende Resoitate:

1. 0,13oo Grm. der Substanz gaben 0,9485 Grm. CO, und

0,1460 Grm. H,O.
2. 0,1275 Grm. der Substanz gaben 0,32M Grm. CO, und

0,t860 Grm. HO.
8. 0,2050 Grm. der Sabstanz gaben e,5255 Grm. 00, und

0,~205 Grm. H~O.

Gefandee:' Berechnet far:
1. 2. 3. C~O,(C,H,)

C ?0,i4 69,83 69,91 69,T!<V.
H i!,9'! H,S5 H,96 11,63“

Die Bestimmung der Lôslichkeit des Aethyl&thers er–

gab tb!gende Zablen.

In 99'grSdigem Aikoho!.
i. 10,6150 Gm). der alkoholischen LSeung, bei 16 gea&ttigt, gaben

<),4b65 Grtn. des AethytâtherB.
2. ô,53~&&rm. der aikohotMchen Lôsung, bei 18 ges&tttgt, gaben

0,~i5 Grm. des Aethy!&thert.
At<o sind in 100 Th!n. der LSeuag bei 16" 4.&8 TMe. und bei 18"

,4,72 T!)te. dca Acthyiathcrs enth~te').

In t'ocknt'tn A'~tht'r.

t. 6,!t!C.~t~rm. der if~ho'ischpn Lo&UMg.bei 18' geeitttigt, gabea
'10~') ~rm. 'Jeu ActhyMtht-t's
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S. 8,8530 Grm. der Stherischcti L&sung, hci l~c gesatugt, ~abcn
0..1S75 Grm. des Aethyiathere.

Aiso sind in 100TMn. der Lësung bei 1S"dem ersten Verauche
nach 1,72Thle.; dem zweitenVersucbenach 1.78Thl. des Aethvtfttht')
enthaltea.

Der Methylâther der Dioxysteariusaure wurde
ebenso wie der Aethylâther dargestellt und geretnigt. Dem
ansseren Ansehen nach unterscbeidet er sich nicht von dem
Aothylâther. Sein Schmelzpunkt liegt bei 105o bis 106.5"0

und der Erstarrungspunkt bei 104°. Die Analyse ergab
folgendes

1. 0,1170 Gna. der Substaaz gaben 0,2995 Grm. 00, u~d
0,1266Grm.H,0.

2. 0,1580 Grm. der Subatanz g&ben 0,3905 Grm. CO, und
0,t616 Grm. H,0.

8. 0,1325 Gnn. der Subatanz gaben 0,8395 Grm. CO, und
0,1420Grm. H,O.

Gefauden: BerechnetfOr:
1. 2. 3. C,,H,,0,(CH.)

C 69,81 89,61 69,83 69,09".o
H 12,01 11,72 H.M 11,51 “

Bestimmung der L5slichkeit des Methyl&thers:
In 991/,gradigem Alkohol.

6,1280Grm. der alkobolisehenLësumg,bei 18,8"gesRttigt,gabeu
0,1715Grm. Methytather. Abo sind in 100Tb!n. derLosttng bei 18.5"
8,84THe.Methytatherentht!tea.

In trocknem Aether.

8,3085Grm.der atheriechenLôsung,bei 19"gesattigt,ga.bcnO.f"<30
Grm. Methy!ather. AlaoBindin 100Thln. der LosungbeUa" 1,03Titte
Methy!atherenthalten.

Acetylderivat der Dioxystearinsa-ure. Umdie An-
zahl der alkoholischen Hydroxyle in der Dioxyateanas~ui-e
zu bestimmen, wurde die Darstellung und Untersuchung des
Acetylderivates der letzteren vorgenommen. Zu diesem Zweeke
wurde Dioxystea.rinsa.ure in einem Kolben mit uberschussigem
Essigs&ureanhydrid 10 Stundeu lang erhitzt; d&NSchwurde
der Kotbeninhatt in eine Schale gegossen und in Wasserbade
bis zum voHst&ndigem Verdampfen des ûberachûssigpu Essig-
a&urpa.uhydridsund der Essigs&ure erwa.t!nt.



24b 8pi ri.d onoff: Z. Geschichte d. DioxysteariD~~ureetc.

Das Acetylderivat stellt eine farblose, syrupartige Flussig-
keit dar, wetclie in AIkohot uud Aether !&sHchist.

1. 0,2150 Crm. der ~ubstace gaben (.5235 Grm. CO~ wd
0,1945Crm, HjO.

2. 0.1725 Grm. der Substauz gaben 0,4225 Grm. CO, and
0,1585Grm. H.O.

Gehutden: Berechnetfür:
t- 2. C~H,,(C,H,0),0,

C 66,40 66,79 .66,u0<
Il t0,05 t0,at 10,00 “

Der bei dcr Analyse erhalteue kleine Ueberschnss an
KoMeostoC wurde wahrscheinlich durch die Reimischung ge-
ringer Mengou des Anhydrids bodingt, welches bei der Reac-
tion aus der Dioxystearinsâure unter der wMaerentziehenden

Ei&wirkuag des EaMgsâoreMhydrids entstaaden war.

Die Bestimmang der Zahl der Acetylradic&le m dieser

Verbinduog wurde auf folgende Weise ausgeführt. Daa Acetyl-
derivat wurde in einer kleinen Menge Alkohols aufgelôst, und
eine wasange Losang von Aetzbaryt, von dem 2' mal mehr,
ale berechnet, genommen war, dazu gegossen. Dieses Gemisch
wurde ca. 6 Stunden lang bis zum Sieden erhitz~ sodanu die

Flt1ssigkeit vom Niederschlag abfiltrirt; nachdem der letztere

gut mit Wasser gewaachen, und schliesslich das Filtrat mit

CO, behaudeit war, nm den OeberschuM von Aetzbaryt zc

beaeitigeu, wurde daa Filtrat mit H,8!0~ getatit, das BaSO~
gewogen, und aus deMen Gewicht die AnzaM der Acetyl-
radicale berechaet.

Der obige, gut ausgewaacheM Niederschlag, welcher dioxy.
etearinsauret Baryum enthielt, warde aorgfMtig gesammelt und
mitverdQonter SabNaoM gekocht. Die &oigewordene Dioxy.
ateannaaore wurde anf einem àbgewogenen Filter gèsammelt
nnd uach dem Trocknen bei 110" bis 120° gewogen. Das
ReanHat der eben beschriebenen Beatimmaog war folgeudes:

2,0860Grm. d~aAcet~denvatag~bem1,7~5 Grm.der Dioxyetearm-
<<toreund 1,0145Gnn. BaSO~,was 0,87445Gnn. C,H,0 eBtapncht.

Ge~nden: Bereebnet

~=C.,H,,(C,H,0),0,; ~:C,,H,,(C,H,0)0<
C,H,0 17,95 Zl,50 12,01
C,.H,,0, 83,19 79,00 88,27,,
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Aus dieser Bestimmung konnte man schliessen, dass in

dt'mAcetyMerivatenuchfreieDioxysteftrinsaure vorhandeu sei,
welche unter den Reactionsbedingungeti nicht in ihr Acctyl-
derivat verwandeit worden war, doch unterlag es zugleith
keinem Zw~fel, dass die untersuchte Verbindung ein zweifach

acetyHttes Derivat darstelie.

Zur Darstellung des reinen Acetylderivats wurde das
CeBM6chder Dioxystearins8.ure mit Uberschussigem Essigsâure-
ânhydrid lOStunden lang auf 150° in einem zugeschmolzenen
Rohre erhitzt. Das hier erhaltene Acetylderivat wurde ebenso
wie M ersten Versuche gereinigt. Die Analysen gaben, wie
teim ersten Versuche, einen geringen UeberschtMa an Koh!ea-

etoBf; dieaer Ucberscbuss wurde wahrscheinlich gleichfalls
dttrch'Beimischung kleiner Mengen von irgend einem Anhy-
d~Et bedingt.

D~ Bestimmung der Acetylradicaie in der tmf's Neue
~rhaltenen Verbindung wurde ganz ebenso wie im ersten Falle

ausgëfilhrt. Das Resultat dieser Bestimmung war folgendes

t. 2,3700 Grm. der Sabstanz gaben t,9C35Grm. C..H..O. und
i,2850Gam.BaSO~.

2. 2,4005Grni. der Subatanzgaben t,91<0 Orm. 0,~0~ und
t,M7$Grm. Ba8Ôt.

DMMBbercchMt aich im ersten Vemnche0,47429Grm. C,H,0
und im zweitenVemache0,4~90 Grm. C,H,0.

Ge~tDdeu
1. 2.

C,H,0 20,01 19,95
C,aH,.Ot 80,82 79,73“

Berecbnet

~:C~H,,(U,H.O),0,; atr:C,,H,.(C,H.O)0,
C,H,0 21,05 12,01%
0,~0~ 79,00 88,27“

Auf Grund dieser U&teu kann man scbliessen, dass die
tUtterauchte Verbindung einen Zweifachessig&ther der Dioxy-
steanns&ure voi-stellt und dass folglich in der Consthutiou der

ietzterenzweiatkoholischeHydroxylefungiren

Oxydation der Dioxystearinsâure mit Kalium-

perm~nganat
iQ alkalischer Losung. A!ex. Saytzeff
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hat gezeigt1), dass bei der Darstellung der Dioxysteannsaure
darch Oxydation der Oekâure mit Ka!mmpennanganat in

tdkatischer L8suog sicb in grosseren oder kleineren Mengen

gesattigte ein- und zweibasische Sauren bilden. Darum war es

wichtig zu eri'abren, obdiese letzteren Produkte der Oxydation
unnuttelbar aus der Oels&ure entstehen, oder aber Produkte
der weitpreu Oxydation der schon gebildeten Dioxystcarin-
~ihro verstellen. Um daraber nun ins Klare zu kommen,
wurde eine Oxydation der IHo~ysteannsaure mit KaliuBaptr-

manganat in alkalischer Lôsung vorgenommen
Zur Oxydation wurden auf.80 Grm. der Dioxystearinsaure

30 Gim. KaiiumpermaDgaMt und 12 Grm. Aetzkali genommeu.
Nachdetu das Aetzkali in 500 Grm. Wasser acigeiost war,
warde in diese alkalische Losung die Dioxystearinsâure ge-

bracîit; das Kaliumpermanganat, in tOOOGrm. Wasser aui-

gplost. wurde in geringen Mengen zar ersteren LoauDg unt<'r

fortw&hrpndem Umschtitteln und Abk&hien zugefügt. Beim

Zugiessen entfarbte sich daa Chamaleon ziemlich rasch, und es

~etztç sich dabei Braunstein ab. Nachdem al'es Kaliumperman-
)?anat hiozugefiigt war, wurde da~ Gemisch 24 Stunden larg
bt-i gewohniicher Zimmertemperatur stehen gclas&en nnd da-

t:ach eiuige Zeit bis zum Sieden erwârmt. Der NiederscMag
wnrdc Tou det witssrigen FtQssigkeit; abfiltrirt und gut mit

heissem Wasser ausgewascbet). Zum Filtrat, welches mit

d<nt Waschwasser vereinigt und bis auf gewobntiche Tem-

perator abgck&hit wurde, gab man verdunnte Schwefelsaure.

Der dabei au~gescbiedene reicblicbc, flockige Niedei'schlag
wurde gut Mit Wasser ausgewaschen und danach getrocknet.
In diesem Niederschiage war eine bedeutende Menge unange-

griffen gebliebener Dioxysteannsa.ure vorhanden; um diese von
dcu ubngen Stiuren zu trennen, wurde der Niederschlag mit

Aether behandelt. wobei der grëeste Theil der Dioxystearin-
sn.urc, in Foige ihrer geringen LosHchkeit io Aether, im Ruck-

~tandp blieb. Es wurden auf solche Weise 10 Grm. Dioxy-
'<<('arinsaureznruckgewoDneB. Nach AbdestiIIIren des Aethers

:)us der von der JJioxysteanni'aure abmtnrten Aetherlosun~;
~'nrde noch eiue kleine Menge der letzteren erhalten, welche

\f'M 'iner Hmsi~en ft:tte!t S:iure durchdrungen war. Dies''

'') D!<Jô)in.. ~] 314–~[~.
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fette Saure wurde \on der Dioxy'itenhtt&a.uredurch Destillatitjh

mit Was~erdunipf und ExtraLu'cn aus dem DestiU~te mit

Aether getrennt.
Die. wâssrige Flüssigkeit, die nach dem Zersetzen der

Produite mit Schwefelsaure und dem Abnitrireu des tiockigen

Niederschlages zurückblieb, wurde der Destillation unterworien.

Das saure Destillat wurde mit Soda gesâttigt, stark einge-

dampft, mit Schwefelsaure zérsetzt uud schliesslich mit Aether

behandeit, um die ausgeschiedene ôiige Saure auszuziehen.

Die jetzt erhaltenen fttichtigen fetten Sauren wurden zu den

Sâuren hinzugeftigt, welche von der Dioxystearinsâure getrennt
waren. Nach dem AbdestilMreu der wâssrigen Flüssigkeit
schieden sich'aus dem erhaltenen RUckatande beim Abkahlen

ziemlich viel faste Sauren aus, die von dem Stissigen Theile

abûïtnrt wErden.

Bei der Untersuchung der auf die eben beschriebene Weige

getrenuten Sauren wurden folgende Resultate erhalten.

Bei der fractionirten Destillation der flüssigen fetten

Sauren wurde gefunden, dass sif beinahe vollatandig bei 230"

bis 240" uberdestiUirten; diese Fraction erstarrte beim Erkalten

in weissen, langen Nadein. Die8e Eigenschaften wiesen schon

darauf hin, das hier wahrscheinlich die Caprylsâure (Octyl-

saore), die bei 236" bis 2370 siedet und beim Erkalten als eine

krystallinische Masse erstarrt, welche bei 16~ bis 17" schmilzt,

vorhanden sei. Eine eingehendere'Untersuchung der erhaltehen

Saure wurde an einigen cachstehend bescbnebenen Saizen

ausgeiubrt.
Das Natriumsalz wurde durch Sattigen der Sâure mit

8od& und UmkrystaUisiren aus Aikohol dargestellt.

0,3015Grm. des bei 100" getrocknetenSalzesgaben 0,1260Grm.

~ft~0~.
Gefnndeu: Berech!ietftirC,H,,N&0,:

Na 13,58 18,85%.

Das Baryumsalz wurde durch Sattigen der Saure mit

BaCO, erhalten. Es krystallisirte iu Tafeln und gab bei der

Analyse folgende Zablen:

i. 0,2MOGrm.des bei 100*getrocknetenSatzcagaben0,13&&Grn!.

BaSOt.
2. 0,1880Grm.des bei 100"getrockneteuSaizesgaben0.074!'Grm.

BaSOt.
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Geiuuden: Berechnetfùr
(:C,II~O,),Ba:

Ba 31,56 3t,5t ~2,38<

Das Silbersalz wurde durch F&Mcn des Baryumsalzfs
mit salpetersaurem Silber hergestellt. Da die Audyse des

Baryumsuizes einen etwas geringen Gehalt an Baryum gab,
was auf die Beimischung einer kohlenstoffreicheren Sâure hin-

wiës, so wurde bei der Darstellung des Silbeï'aaizea die frac-
tionirte FiUtang angewandt. Zur AafISauDg des Baryumsalzes
wurde zunacbst die Haifte des salpetersauren Silbers, welches
zum Fâllen des ganzen Baryumsatzes. nôthig war, hinzugefagt,
danach wurde das ausgefallene Silbersalz abfiltrirt, und das
Filtrat wiederum, jedoch nun vollst&ndig, gei~Ht. Die Ana-

lyse dieser beiden Ausscheidungen ergab folgendes:
1. AuM<'heidung:0,1950Grm. desSalzesgaben 0,0810Orm.Silber.
2. AUsscheidung:0,1560Gra:. des8a!zë§g&bfn0,Oe?CGns. §Hber.

Gefunden: Berechuet6ir
1. 2. C,H,,0,Ag C,H,,0,Ag

Ag <t,64 42,95 40,75 43,02'

Um die bei der Oxydation erhaltenen festen Sauren von
einander zu trennen, wurden aie geschmoïzea, in' ein feiBes
Pulver zerrieben. und mit Aether behandelt.

Die vom Aother nicht aufgeloate Saure, aus Wasser um-

krystaHisirt, schmolz bei 188" bis 140" und gab bei der Analyse
Résulte, die der Zusammensetzung der Korksaure ent-

sprachen.
1. 0,1295 Grm. der Subetanz gaben 0,2630 Grm. CO, und

0,10456no.H,0.
2. 0,1980 Gnn. der Subetanz gaben 0,2?80 Grm. CO, und

0,1000Grm H,0.
Gefandcu: Berechnetfitr:

t. 2. C,H~
C 55,38 54,94 53,17%
H S~6 <t,ce 8,05

Das Nati-iumsaiz worda' durch Sâttigen der Saure mit
Soda~ond Umkryetallisiren aus AIkobol QM-geste!It.

0,8900Urm. des bei. 100'' getrocknetenSatzeagaben.0,2515Grm.
Na,SO,.

Gefwden: BerBchnettarCJf~Na,:
20.89 !:1,)0"
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Das Baryumsalz wurde durch S&ttigfn der Saure mitt

BaCO~ erhalten. Es krystallisirte in Tafelcheu und ergab bei
der Analyse folgendes:

1. 0,2950Gnn. deabei t00" ~etrocknetenSalzeszaben0,2195Grm.
Ba80,.

2. 0,2670Grm. de. bei 100 getrocknctenSalzesg&ben0,1995Grm.
RaSO,.

Getundeu: Bercebnetfar:
1. 2. C~H~O.Ba

Ba 43,5 43,98 44,33%.

Di9 in Aether losliche Saura wurde erst nach wieder-
holtem Umktyst&Uisiren aus Aether und Waaaer rein erhaltep.
Aaa dem letzteren krystallisirt sie in glânzendec Blâttchen,
deren Schmelzpunkt bei 105" bis 106" I&g. Diese Eigen-
acha~ea deateten auf Azelains&ure hin, waa auch durch die

Analyse beet&tigt w<trde.

t. 6,148QGirm. der Subataaz gaben 0,3110 GfB. CO, nnd
0,1155Gna. H,0.

2. 0,2010 Grm. der SabttfUMgaben 0,42&0Gno. CO, und
0,1MOGrm. H~O.

Gefunden: Berechnetfer:
1. 2. C.H..O.

C S7,8i M,6$ 57,44%
H 8,67 8,29 8,61“

Daa Silborsalz warde dnrch Fâllen der Sâure mit sal-
pëteKaorem Silber erhalten. Der weisse, flockige Niederschlag
des Salzee, im Ex~iccator getrocknet, ergab bei der Analyse
folgende R~ultate:

O~MOGrm. da &ttzesgabea 0,OM5Grm. Sitber.
Gefandea: Berechnetfür 0,11~0~

M,M 5SJ4%.

Die obigen Resultate zeigen also dass bei der Oxy-
dation der Dioxyatearmsaare mit Katiumpennanganat in a!ka-

lischerLosung hauptsâch!ich Capryl-, Korkr ~nd Azeïainsaure
entetehen; folglich muasen diese Substanzen, die bei der Dar.
atellmg der Dioxystearinsâure sich bilden, wenigstens theil-
weise aJs Produkte der weiteren Oxydation dieser tetztpren
Saure angesehen werden.



2;52 WiMgerodt u. Herm&un:

Untersuchuagenaus dem Laboratoriumder
UniversitMFreibnrg i. B.

XXXVI. I~ber du o-p-DinîtMpbeMyt.phenyïhydi'nzm,
Dinitroso- end NitM-NitrosoMobemzo!;

von

u. WiUgerodt und B. Hermann.

1. Das o-p-DinitrophenyI~phenyihydrazin, uber

welches der eine von uns inGemcinschaft mit Ferko~ im Jahr~

1888 berichtete, bildet sich auch, wie wir neuerdings gefunden

haben, wenn man die alkoholischen LBsangen von 1 Mol. c-

DinitrocMorbenzol und 2 Mol. PbenyIhydraHn in der Wârme

auf einander einwirken lâsst. Nach Vereinigung der Lësongen
darf indessen nur bis zum eïûmaHgen Aufkochen erhitzt wer-

den. weil sonst schon theilweise Umsetzung des sich bildenden

Dinitrophenyl-phenythydrazios in Dinitrosoazobenzol erfolgt.
Nach voUzogencr Reaction versetze man die alkoholische

Ijosung mit verdtinnter Salzs&ure uud f5Ue mit dereelbcn du

Yorha~dene Dinitrophenyl-phonyihydraan aus. Durch Ab6t-

ttiren und Answaschen des rotttgelben Niederschlages mit

Wasser entferne man das salzsaure Phenylhydrazin und kr;-
stallisiré schliesslich das hinterbleibende Dinitrohydrazobenzo!
:'us heissem Alkobol um. Wir betonen aber auch hier

~iederum, d~ss ein langeres Aufkochen durchaus vermieden

werden muss; es ist auch gut. wenu man die Mutterlaugen
von den sich ausseheidenden KrvstaUen ëfters abgiesst, damit

n~t) ein reines Produkt erhahe, desscn Schmelzpunkt bei

!20<' liegt.

2. Dinitrosoazobenzol, C~.N~.C~NONO, lâsst
1 2 4

sich auf vei-schiedenen Wegen aus dem dinitrirten Hydrazin

gewinnen.
Erate Darstellungsweise. Man koche das Disitrohydrazo-

benzol cine langere Zeit mit A!koho~ am Kûck~usskUhIpr.

D~a J-tun). [~ 37, :!5f).



Ueber d&s o-p-DiNitropheayl.pheDylhydraztn etc. 253

Nach 12 Stunden ist die Reaction vollendet, die Dinitiover-

binduBgist total versehwunden, sie ist, wenu man die empirische
Formel der ent~tandenen Hnuptsubatanz so dctft~n dajf. in

Dimtrosoazobenzot ubergeg:mgea. Das DinitropheByi-phenyl.

hydrazin wird somit in zweii'acher Weise rcdacirt: 1. durch
die beiden noch vorhandenpnHydr&zinwasserstoSatome, 2. durcli

den Alkohol, der zu Aldehyd oxydirt wird. Die sich voll-

ziehende Umsetzung kann durch folg~nde Gleichuag klar-

gelegt werden

H~C.-N-N-C.H.XO NO+O.HC.CH,

HjE~II~j ~IIE~!

= H.C.-N N-C.H,(NO), + H.C.CHO +~H,0.

Das auf diesem Wege gewonnene RohdmitrMoazobeazoi

bildet brauno Nâdelcben vom, Schmeizpunkt 175~; durch Um<

kryst&IUsiren aus w&ssngemAtkobot oder aus heissem Wasser

wird die Farbc der Substanz weit lichter, nnd der Schmelz-

punkt erhëht sich auf 178".

Zweite Darstellungsweise. Weit rascher bildet sieh das

Dinitrosoazobenzol, wenn man seine Muttersubstanz mit.Aiko-

hol in R')hren einschliesst und auf 1200 erhitzt; in diesem

Falle ist die Reaction schon nach 2 bis 3 Stunden vollzogen,
und dié Ansbeute an Dinitrosoazobenzol i$t eine bessere als

die Lei der ersten DarstelluDgsmethùde; die Farbe des er-

zidten Produktes dagegen ist dunkler.

Analysen der dnrch UmkrystaHisiren gereinigten. bei 178"

schmeizenden Sabstanz:

Gradée Berechn~ auf C~H~N~

C 60 00Cri
j) 69174"

1

H 3,9-t,, 3,39,,l'
N 23,M~ 23,88

Ein mit dem Dinitrosoazobenzol angestellter Stiblimations-

vei'such ergab, dusf; dasselbe bei angefâhr 14C" anfângt zn

4ublimiren. Dorch Voliziehung dieser Opération gewinnt man

die Verbindùng in heUen, f&&tweisgen Nadela, der Scbmeiz-

punkt bleibt aber unver&ndert 178". Eme Analyse des Subli-

mates ergab die folgenden Daten



~o4 ~Viiig-ûrodt u. H~rmauM:

(j't'tm~'en:

0

li

Die geunge Wa&serstoûprocentzah! rUhrt von einem
ktoinen Wasserverlust her.

Dritte E!aratelIuBgswe!sc. Weiter wurde constatirt, dass
da.s Diuitrosoazobenzol entsteht, wenn man salzsaures Phenyl.
hydraxin in aIkoholisch.wS-asnger L8$ucg mit Aetza.lkalie~ oder
auch koMensauren Aïkalieu yorsetzt und darauf eine alkoho-
lische Losung von ~-Dinitrocblorbenzol hinzngei~gt. Selbst
beim StchtiniMsen dièses Gemisches bei gewohniicher Tempe-
ia.tur wm'de nicht DiMtropheny!.phenyIhydrazin~ sondern stets
das Dinitrosoazobenzol gewonnen.

3. NitroBttrosoazobenzol. Kocht man ~-Dinitro.
hydi-azobenzolmit Eisessig, §o biidet sich uach der Gieichung:

H.C.-N-N-C~H.NONO, = H,0 +

;H U 0

H,C.-N==N-C.H,(NOJ(NO~)

Nitronitrosoazobenzol, eiue Verbindung, die der eine von uns
schon vor Jahren mit Ferko unter Handen hatte; dieselbe
ist zo jener Zeit aus dem Grunde nicht erkannt, weil Dinitroso-
azobeùzol und' NitronitrosoazobeQzol fast denselben Schmdz-
punkt haben. Die diesbezugiichec, im Jahre 1888 verë~ent-
lichten Analyaen') koonen nur mit einer Substanz auagefubi-t
worden sein, de durch Kochen mit Alkohol vou dem Duntro.

pbeuyihydrazin derivirte.

Das Nitro-nitrosoazobenzol krystallisirt in gelben Nadeln
vom Schmelzpunkt 175~. Darch Umkrystallisiren der reinen

Verbindung aus Eisessig, sowie aus heissem Wasser ~rd der
Schmelzpunkt nicht erh&ht; ausserdem unterscheidet sich
dièses Nitro-nitrosoprodukt von der Diuitroverbindung durcit
den Schaieizpunkt des entstehenden Sublimates, derselbe ~aMt
b~ nuf 160°.

Aualysen des reinen, bei 175° schmelze!)den Nitronitroso-
azobeuzols:

') Dies.Journ. ['2]37, 353.



Uebef das o-p.DicitrophenyI-phenyIhydrazin etc. 255

Beim Kochen mit waasriger KaIHauge wird das Nitro.
nitrosoazobeazol umgesetzt, man erbalt pin scbon klystaUi-
sirepdea .phtmol von .hobe!'em Schmelzpunkte. Da bei der

Bildung dieaea Kërpera kein Ammoniak entweicht, so schemt
der ~a.aze Stamm dor Muttersubstanz im neuen Derivate zn
verMeiben; hierfUr spricht auch eine mit demselben ausge-
f'ihrte VerbrennuHg.

Am Schiusse- dieser Abhandlung theilen wir noch mit,
da98 sich sowohl das Dinitroso-, sowie a~li das Nitro-uitt oso-
az(tbenzol in den meisten organi&c!:en Losungsmittein mit
I~icMtg!:eit aui'iosea; wir dUrfen somit die HoffnuBg hegcn,
dus sich die Molelfulargrossen dieser Verbindungen mit Hû!fe
der RaûuH'schen Mcthodc festoUeo laasen werden. Die
Kenntaiss dieser Grossen wird zur Aufklarung der Constitu-
tion dieser Substanzen wesentlich beitragen. Da weder das
Dinitroso- noch das Nitro-nitroso'azobenzol mit Phénol und
cono. S.'hwQfelsaure die Nitrosoreaction giebt, so konnen dièse

Verbindu)ng6tt so lange als Polymere derselben aQgeaeben
wMdM,. bis durch die Bestimmung der Molokulargrossen er-
wiesen wird dass dies nicht der Fall ist.

Die Fortsetzang dieser Arbeit behalten wir uns vor.

Freiburg i. B., den 8.. August 1889.

Berechnet: Cctnnden:
C 66,2& M,43~
H 3~2 3,42..
N 21,8S 22,13,,
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Ueber (lie ~rthobromparatoluyMnre und die

ChlorDîtroparatoluyls&ure;
von

Bt. Fileti und F. Orosa.

In ciner tetzthin ver8n'ent!ichten Mittheilung von Claus
und Kunath (Bd. 39, S. 485 dieses Journal) wurde gesagt,
tass die Orthobromparato!uy!saure bis jetzt noch nicht gekannt

~ar; die Veffaaser haben dieselbe na.ch der Sandmcyer'schen
Méthode bereitet.

Wir hatten sie jedoc!t schori im vergaugenen Jahre er-

halten') darch Zeractz~ng der DinzoamidobromtolayMurc !ni<
AIkohoI:. aber wegen der geringen Quantitât haben wir -keine
Salze darg~stpUt, sondern uua daraafbeschrankt, aie zu ana-

lysiren und die Eigenschaften anzageben(Schmelzp. l40°–141°).
Wir hatt~n dabei auch beiaerkt~, dass die bei 160"°

~ichme~nde Substanx, wc!che von Kelbe und KoschnitzkyS)
durch Oxydation eines Bromcymols gewomMn und von den-
selben fUr OrthobromparatotQytsaure gehatten war, niûhts aïs
unreine Metabromparatoluyiaaure (Schmelp.20â~-204<') oder

Bromnit~otoiuyisâure (Schnte!zp.l90~–20P") sein kounte, je
uach der StnK'tur des Bromcymols, welches die Verfasser unter
Handen hatten.

BezagHch der CMoruitroioiuyIsaure, mit der Claua und
Davidsen i-ich he~haûigten (Bd.M, S. 484 dièses Jouroàts)
milaspu wjr bemerken~ dass der ~chmeizpunkt von uns in der
K!isfûM:cheMAbhandtMg zul80°–18ic angegeben ist4) und
dass dersfihe i;) dem Referai der Berichte'') durch Druck.
t'ehler auf l80'19uo angegcbeu wurde, In dem Ban'umsab
haben wir 10,01 und 10,16 H,0 und 31,33 uud 21,48 Ba ge-
fauden; welche ZaMen wirkiich 3',H~O ergeben. (B~re<hnet-
HsO 10,01 twi Ba 21,78%.)

Turin, den 10. Juli 1889.

GaM. ctn~. 1%, 310, (19M,.
Dat, 18, 3n u. 18, 294,fXote).

4)Der. 17'
Ct-z. ohim. t&, HU.
H;r. R'C 2M
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J<)untttf.p~t.Chtttit!:)tJ!<t.«. 1î

UBtersachuDgenaas dem Labor&torinmder
Umversitât Frcibarg i. B.

XXXVî!. UntersnchQBgM liber den Eiaiiass von Nattr BMd

SteHatg gewisscr Atome und AtemgrHppen im Beuzotkcra
auf die Eraetzbarkcit des ChiBen SaBeM<e~sdarch die

fsenitrese Crappe;

von

Fr. Kehrmann.

[n einer frSheMn Abhandtung') ixt gezeigt worden, dass
dt't Chinon-Sauerstoff in halogen- und alkylsubstituirten p-Chi-
noMu darcb BebaïM~tu mit salzsaurem Hydroxylamin nur danu
durcli N–0–H cntobt wcrdcQ kann, we&n eich in Ortho-

stellung zar C~ 0-Gmppe miodestens eine C–R.Gruppe
befindet.

Um den Geituugtfbereich der erkanaten Bogelmassigkeit
xu erfahren, bcdurttc ps der cxpehtMenteHc~ Bc~ntwortuag
folgender bcidcn Hauptfragcn:

I. Macitt sieh der EinHuss von Halogen oder Alkyl
immer oder nur in vielen Fa.Uen bemerkbar?

H. Bis xtt welchem Grade !{a.nnder gleicbeEinittMsauch
vou anderc'i Atomcu uder Aton~gruppen ausgeilbt werden?

BetreBs Fmgc 1 but die Ausdehnong meiner Versuche
auf weitere Reprascnt.utten der halogenirteu and alkylirten
p-Cbinonc bis jctxt keine Ausuahote~ von der ausgeaprochenen
Regel auf6tj(!cu Lascn. Die eiaschiâgigen Thatsacben sind
zam Theil in bercits mitgetheilten Arbeiten des Verf. und
anderer Faehgcaossen uicdergotegt, zum Theil als Bestandtheilc
noch BMht abge~chlosscucr Dissertationsarbeiten an anderer
SteUe ausfdhriich mitzutheiien. 1m FoIgendeD solt eiue û~er-

*) Bet. Sti, Ml6
*) AUeM&akounte man das von Gotdschmidt, Ber. 16, 2178

beachr!eî)eueAnthrnchinoaoxhnals Ausuahmegeltentassen, jedoch ver-
h<t!tatch bekMmttichAUthraohinonin manchcr Beziehnngverschieden
vonden ubrig<np-CLiaocen.



253 Kchrm~ni): U~rs.ub.d.EM.v.NataruSteHangetc

stcbtiicheZusa.nnncnsteHungder hisher untersuchten FâUe ge-
geben werd' ).

I. Moj<o-,td"}t!tuirte-p-Chu)onegcben Monoxime und
Dioximc, um~war ist in den Monoximen das durch dM
Substituente~)&ntwonigsteD beeinûussteSauerstoffatom Jurch
N–O–H ersetzt.

0 0 N-O-H

Y"0 N-O-H N-O-H

U)t<t'rs.t(;h<,xinddm Monohftlogenbcnzochmon&~und To-
tuchinon.")

2. P~-dtsubstttuirte-p-Uhinone ~eoc~ Monoxime uud
Dioxime. Sind die Sqbstituenten gleich, wic in den p-di-
halogeu-Chinonen und dea) p-Xytochinon, so ist es gleich-
gultig, wp!cbcsder beidenSauerstoa'a.tomezuerot arsetzt wird,
(!a in dièses FaUc uur ein Mono- und Dioxim mo~Uchist.

0 0 N-O-H

--il0 N 0-H ~-0-M

Sutd jedoch die btaden Substituenten verschi~deu, wie
z. B. bei den p-H~logen.Totuchinonen, 80 zeigt sich die in-
téressante Tuataachc, ,,daas der neben dem positiven Metbyi
steitende Sauerstoa' bci weitem rcMtionsf&higerist, ab der
nebeu demH~ogeu bciiudiiche". Wie n&mlicbHr. E. Fitrst
n&chgowiesenhat, bildet da'; p.Cblor.Toiaohinonnar ein Mo.
uoxim uud dièses besitzt nachgewieseuermMsondie Formel II,
da es durch Oxydations- und Reductionsmittel in Derivate des
Metaktesols uborgefûbrt wird.

o N-O-H 0

c.cr"'
–

0 M-O-H
I. II HL

') B'-r. 21,8315.
') ~!ictzkiu. Umtet'manu, d:tet.S 42S.
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n'

Untersucht sind die p-Dihalogen-Chinone mit einem Ha-

logen, nâmlich das CI- und Br-Derivat'), die beiden p-Halogeu-

Toluehinone~) mit Cl und Br und das p-Xylochinon.*)
3. Meta-disubstituirte Chinonc geben nur Monoxime und

zwar reagirt regelmâaaig nur das von dem Substituenten weniger
beeiuflusste 0-Atom.

0 0
~\t

T?~*~.t!gicht nur

C~~t?0 N-0- If

Untersucht N~d die m-Diha.logenbenzochinune~), und die

m-Halogen-Toluchinune.~
4. Trisubstituirte CMnonc geben ebenfalls nur Monoxime

und zwar um so leichter und glatter, je mehr Alkylreste und

je weniger Halogenatome im Molekül sind. Es ist bis jetzt
nocli nicht gelungon, die Monoxime der Trihalogen-Chinone
za fassen, die Meta-Dihalogen-Totuchinone geben zwar leicht

Oxime, jedoch sind dieselben wenig bestandig, wâhrend die

Monohalogen-Thymochinone sicb ausserordentlich leicht und

glatt oximiren lasseu.

0 0

<V giebt R~
UR

piebt
k.~0 N-O-M

Untersucht sind ,,Tnchlor- und Tribrumbeuzochinon"),
m-Dibrom- und m-D!Jod.To!uchiuon~), o-(Mcthyl)-brom~- uud

o-(Methyl)-jod- Thymochinon.
5. Tetrasubstituirte Chinono~) werden nicht oximirt.

') Ber. 21, 3315.
') E. FNrst, D:6Mrt&tion.
') F. Satkowskt, Ber. 20, t)'!7.
*) Ber. SI, 331&.
") Diee.Journ. [2] 89, 399u. Fr. Muastnanu, uttverôftentttchtu

Beobachtang.
') Ber. 21, 3315.

') UnvetëaentUchteBeobachtuug.
') Dies. Joum. [2] M, 895.

Ber. 21, 3315.
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Untcrsucht sind ,,C!)Iora'u! :m<t Bromn.nit, Dichior. und Di

brom.c-DaphtocLinut), Dichtorthymo'binon uod Dichtor-m-xy
lochinon."

Die AUgpmcingu!tjgkeit d<;r a.usge~prochRiicnU~setxtn~hig
keittur halogenirtc und alkylirte p-Chinonc scbeint deumach er-

wieaen, soll jedoch noch an weiteren Beispiden gepruft;werden.

Ehe ich mich hun zur Aufxa~hhmgund Besprcchung dcr
die zweite Frage betreffenden Beobachtungen wende, will ich
im Hinblick auf die Mittheiiung vou K. Auwers~) ,zur Dar-

steUuag der Oxime" einige Bemerkungen uber die Bedingungen
voraussuhicken, welche nach meiner ErMtrung bei der Dar-

titeMuttgvon (Jhinonoximen einzabatten sind.
Da hydi'oxyifreie Chinone fast ausnahmslos durcli

A!k&U<nverândert werden, bisweilen unter Bildung von Oxy-
ctlimoneh so kann die Darstellung ihrer Oximc nur in saurer
oder neutraler Losung statt haben; da ferner dieMonoxime
der p-Chinonc, also die p-NitrosophenoIe, durch alkalisches

NH,–0–H unter Stickstoffentwicktung iu andere Substanzeii
vcrw&ttdelt werden (mit deren Untersuchung ich bcschâ~igt
bin), so darf bei der Rcinigm'g der Monoxime nicht, cher
Alkali zur Verwendung kommen, bis auhaftcndes ubei-schussiges
Hydroxylamin entferut ist.

Die Oximbilduag vertauft um so glatter uud schnc!!er
uud die erzeugten Oxime sind uni so reiner, je grosser der
Ueberschuas des angewnndten salzsauren Hydroxylamins ist.

Ak aUgemein attwcndbâre Vorschrift zur Darstellung von
Monoximen hydroxylfreier Parachinone kaun folgende gelteit.
Das Chinon wird in kaltem oder erwârmtem Atkohol gelost, und
dieae Losung abgekühlt, aDdereMeitswird die 3-4fache Menge
der Theorie an salzsaurem Hydroxytamin in ganz wenig Wasser

getost, mit dem doppelten Volum Aikohol vermischt, uud
unter Schuttein auf einmaJ zur atkobolischeu ChiQoalosung
oder Suspension gegeben. t<ach zwei- bis dreistundigem Stehen
in der Kâtte wird auf dem Wasserbade zum Sieden erhitzt

(U-itt hierbei Dunke!fârbung ein, so darf dit's nicht geschehfn),
u'<d die BotbigenfaHs filtrirte a)koho!ische Losung-iu itacher

t Uff. 22, (iuf.
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Schale der freiwit!igGn Verdunstung ûbedassen. Bei Dar-

stellung der Oxime der BMogenbenxochinone hat nur die~e
Methode zum Ziele geführt. Unter den angegebenen Bedin-

gungen tritt selbst bei Gegenwart von uberschussigem Hydro-
xyiamin kaum Bildung von Dioxim ein.

Letztere bilden sich jedoch in den moglichen Fâllen in

grosser Menge, wenn die das Monoxim eathaltende Losung
mit vici salzsaurem Hydroxylamin einige Tage unter Rückilns3
auf dem Wasserbade zum Sieden erhitzt wird, und scheiden
sich wegen ihrer Schwerl8slichkeit in AIkoholf.meistens schon

wahrend des Siedens komig-krystallinisch &us.

Ueber Oximirung hydroxyHrter p-Chinpne Ta.pt sich kaum

etwas allgemeines augeben; werden
dieselb~t~&r'~ich allein

dtirch Alkali nicht verandert, so gelingt bisweilen'die Dar-

stcHnng in alkalischer Lnsnng ausnehmend g!att,~ùnd zwar
selbst in sotchen Fâ!!en, wo Operiren itt saurer Losung nicht

zom Ziele f!lhrt. In andnren Faillen gilt das Gegentheil.

II.

Um den Einfluss anderer Atome und Gruppen anf die

Oximbildung kenncn zu lernen, habe ich zunâcbst die ziemlich
xabtreich bekannten Oxychinone in dieser Hinsicht zn unter-
suchen begonnen.

Ueber Oximirung !)ydroxy!irtfir Chinone liegen bereits

''inige Beobachtungen voi'. J. IJ. Nef) konute von der Ni-
tranitsaurc kein Oxim, sonderu nur ein Hydroxyiamiusalz er-

halten, und spricht bei dieser Gelegenheit die Vermuthung
nus, dass -der von A. Hantzsch und Zcckendorf~) als
Dioxim desDioxychinondicarbonsaureathers beschriebeneKôrpPt
('beniaHs wohl nur ein Hydroxylaminsalz sei. In der That bat

HiUltzsch~) kut-xHeh gelegentlich einer Wiederholuug der
Versuche von Zeokendorf dièse Vermuthung bestâtigt gn-
funden. R. Nietaki und Fr. Schmidt~) heobachteten. daas
dM von ihncn dargesteUte p-Dioxychinon mit Leichtigkeit
durch salzsaures Hydroxyiamin in ein Dioxim ubergefuiut wir<L

') Am. Chem.'J: 11, 17.
Ber. S(t, 2796. Das. 22, t88S. ~) Das. 31, 2H74.
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v. KostaneckP) hat in Verfolgung seiner Versuche uber
beizenziehende Farbstoffe das ~.Oxy.K.naphtocbinon, die aoge.
nannte Naphtaiinsaure, sowie die leicht aus /?-Dichlor-<x-naphto-
chinon erhsiltliche Ch!ornaphtaHnsâure auf Oximbiidung ge-
prüft und gofunden, dass sich beide Substanzen durch alka-
lisches Hydroxylamin leicht in Monoxime überführen
lasseu. Spater werde ich Gelegenheit nehmen, auf einige
der angefUhrten ThatsacttP!i zurnckzukommen, nachdem das

Beobachtungsmaterial durch A~ÛlbruDg meiner Versuche ver-

voUstâcdigt ist.

Die AnHs&uren und verwandte Chinone reagiren weder in
saurer noch in aïkatischer Losung unter OximbHdung. Es
ist mir auf kcine Weise gelungen, ans CMorani!saure, Brom-

at'itsHurc, Chbr-bromanHsâure, Nitranitsaure, Chlornitro-p-di-
ftxychitton'), Methytnitroparadioxychinon Diacetamido. p-
dioxychinor)~)Oxime d:u-i'n3tet!en. Versuacht man dieLSsungen
der Aïkatisatze diescr Chinone mit saizsaurom Hydroxylamiu,
so bilden sich bei genUgender Concentration schwer lësUche

krystaHtM$che Ni<'derschtaga, wch;he nichts anderes aJs die

HydroxylaminRalze der Chinone sind, und auch bci lângerem
Stehen oder Kocheu mit aberschussigem Hydroxylaminsalz
nicht in Oxime übergehen. Der Nachweis, dass Salze und
keinc Oxime vorHegen, kann durch Beliandeln der Nieder-

sfhiHge mit vcrdunnter Saizsâure leicht geführt werden, indem
schon in der Kalte die betreffenden Cbinone freigernacht und
:n) ihren Eigcnschaften erkannt werden kônnen.

Schon vor einiger Zeit") itatte ich vpt~eMich versucht,
''io Oxim des Tetroxychinons darzustellen. Dasselbe Resultat
gab ein erneuter Versuch. In a!katiac!)er Losung wird Tetroxy-
chinon in der Kake nicht verandert, wahrend in der Wârme
nnd in saurer Losung sehr schocH eine tief greifende Zersetzung
und Btausaurebildung eintntt.

Endlich habe ich einige Oxynaphtochinoneaut' Oximbitdung
geprH<t, nâmlich Chloroxy-a-naphtochinon I, Acetamidooxy-

napbtochinon") II und Amidooxynaphtochinon MI.

')~e~ 33, t34~.
') t)it:s. Joum. ,:{] 39, ?2. ') Das. S. M7.
') R. Nictzki u. A. W. Schnudt, Her.2j, 18511.
'') Ft-.Kehrm~nn, Dis~rtatict), HitactJ88T, S. '<.

<c'u- Wcieh&rdt, iMaug.-Diaa~rt:,Freiburg 18~8, 8. S3.
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V u u

~j~Ct ~Y~N< H

L~~Am OH H
00 0
I. H. III.

Vorstehende 3 Chinone geben nicht lu saurer, a,ns-

nehmeud glatt jedoch in alkalischer Losung Oxiïne und

zwar Monoxime. Besonders schon lasst aicb der Vorgattg der

Oximirung beim Amidooxynaphtochinon III beobachten. Die

tief ultramarinblau gef&rbte alkalische Losung dieses Ch'nons

farbt sich auf Zusatz der hitrreichenden Menge einer a,lka.HHci)en

NH~OH-Losuag schnell violett und schliesslicfi intensiv blut-

roth. Auf Zusatz von Esaigsa.ure faUt alsdaan das Oxim ats

ge!atïa88er, gelber Niederschlag zu Boden, welcher sich iu

verd&nnter Minerataâuren leicht zu einer furbloses Fl:l§sigkeit
Iôst. Lasst man die Losung des Oxims in alkoholischer Salz-

sâure an der Luft verduusten, so krystaHisirt dus SaJz des

Oxims in langen, hellgelben Nadeln a.us. Die eingehende

Untersuchung dieser Substanzen und Reactionen belialte ich

mir hiermit ausdrucklich vor.

Die F&higkeit der vorstehenden drei voHst&ndigsubstituir-

ten Chinone, Oxime zu liefern, bildet bisher die einzige wirk-

liche oder auch vielle'cht nur scheinbare Ausnahme von der

sonst durchweg bestatigten Gesetzmassigkeit, so dass man fast

versucht sein konnte, auf Grund dièses Verhaltens an der

Richtigkeit der für diese drei Chinone guitigen Formeln zu

zweifeln. Ich behaite mir vor, gelegentlich hierauf zuruck-

zukommen.

In Zusammenfa.asHng vorstehend angefulirter Thatsachen
darf daher ausgesprochen werden, dass sich die Oxychinone in
ihrem Verhalten gegen salzsaures Hydroxylamin den

baiogenirten und alkylirten Chinonen vollkommen anschliessen,
dass sich jedoch bei Anwendung a.!kaHschen Hydroxyl-
amins Abwei(;hungen zeigen, welche pincr eineehendan Untw-

suchung bedu~cn.
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XXXVIII. Zwr ~MtaiM aymme~Meher NMM~tnvthvtt~.
aime fer tMmâtiMheM Reihe

von

C. WHIgerodt.

âymmettische Pikrylhydrazine !Msen aich a~sscr der

von E. Ficher gegebenen Methode &ach in der Weiae ge-

wMtocn, dMs man t Mot. Pikrytchtorid und 1 Mol. des salz-

wmren Sabce des aromatischen Hydrazine in alkoholischer

LAsung bpi gcw8bnHcher Tentperatur zur Einwirkung bringt.
Die Umaetxuag der MsammentreSeùden Verbindungen erfolgt
onter diesen VerhNtnissen nach der folgenden Gïeichung:

C.H,~0<hCt + X-NH. NH,, HC!= X. NH. NH. C.H~(NO,),+ 211CI.

Auf diescm Wego wurden bi~er dargesteUt: Pikryl-

phonyï-, Pikryl.o. und p-tolyl-, sowie auch das Pikryl-

ef-naphtyl-bydrazin.
Aite diese Hydrazine haben keinen HchmeIzpuDkt, sondern

Ne zersetzen aich beim Erhitzen. Der Zersetzungspnnkt dieser

Art Verbindungen kann, wie mir E. Fiacher auf eine dies-

bexBgMchoMittheilung bereits vor lângerer Zeit tnefticb be-

merkte, verschieden ausfaUen. Zum Beweise f&r diese richtige
AnBchauung theite ich mit, dass der Zersetzungspunkt des

Pikrylhydrazins variirt mit der JFeinheit der Sabst~nz. Pikryl-
hydrazin, dargestellt in atherischer Lôsung, sieht zicgeiroth

aus, ist pulverformig und zeigt einen Zersetzungspunkt von

!77°; wirddasseiheauaAIkohol umkrystallisirt, so erhôht sich
der Zersetzungspunkt auf 18l"; pulvert man diese grosseren,
weit dunkleren Krystalle, so xersetzen sie sibh wieder bei 177".

Die Wa.ndelbarkeit der symmetrischen aromatischen

Nitrophenythydrazine in der Wârme habe ich seit dem Jahre
t886 ztuït Gegenstande meiner Untersuchungen gemacht, und
ich stehe heute noch inmitten der Arbeit, die ich auch fort-

zusetzen gedenke. Ic!i beabsichtige iestzustellen, welcher Art

diejenigen Verbindungensind, die entsteben, wenn man gedachte

Rydrazine fUr sich in Gegenwart vo~ Luft und SauerstoS',
sowie auch von KoMensa.ure bis zu ihrer Zersetxang oder Um-

sctzuug erhitzt, und weiter, weicijfr Art diejeDigen Substanzen
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sind die etzeugt werden, w~Mnman die Nitrohydraziue iu

G~enwart von FIttssigkeiten bei erhôhter Temperatur behan-
dett. Durch die aber dieaes Thema attsge~brten Versuchp
bin ich zu der Erkenntniss gelangt, dass die Flüssigkeiten, in
deren Gegenwart man Nitrohydrazine erhitxt, aaf verschiedene
WeMe wtrkca Mnncn.

1. Dieselben sind nur w&nnef&hrendp,xugteich aber Kuch
schOtzcnde Medien; dies ist immer dann der Fat!, wenn sie
sich mit den Nitrohydrazinen nicht umzusetzen vermôgen. Zu
diesen FItisaigkeitcn z~Udeu:Wasser, wassnge Saizsâure, Benzol
und h&cbst wahrscheinlich auch reiner Eisessig.

Liegt der Siedepunkt dieser w&nnefûhrenden Mittet hoch

genug, so vollzieht sich die Umwandlung der Nitrohydrazine
bereits dureh Kochon am RtTckfiusiikuHer. Bei Anwendung
von Wasser, S:i!x8aure, sowie ilberhaupt bei a!!ëu deajenigen
Fïasaigkciten, welche das Nitrohydrazin nicht zn lôsen vermogeh
oder dercn Siedepunkte nicht hoch liegen, vollziehe man die
Reaction in zugeschmolzenen Glasrëhren. Aether und Chloro-
torrn lassen sich bei gewôhnJichem Druck nicitt als wârme-
fMircnde umsetzcnde Medien verwenden: selbst bei taareia.Hsem
Kochen des Pikrylhydrazins mit diesen Losungsmittcb am
.RUcMussktIhIer tritt keine wahrnehmbare Verânderung des-
selbeu ein.

Die Art der Umsetzung der Nitrohydrazine in Gegen-
wart warmef~hrender Medien kann eine mehrfache sein; die
einfachste Erkiaruag des sich xun&cbstvollziehenden Processes
ist und bleibt die von mir schon im Jahre 1886 gegebene:
~ie heiden noch vorhandenen Hydra.zinwasserstoff-
atome reducireu eine Nitro- zur Nitrosogruppe:

N-N– ~0
H H 0

Weiter ist es dann aber denkbar, dass eine solche Nitro-

soMOYerbindung durch weitere Reduction, Yeranlasat durch
noch tniverândertcs Hydrazin, in einen Dinitroso- oder auch

Aizoxykôrper übergeführt wird, u. a. w.

2. Die FtUssigkeiten, mit denen man die Nitrohydrazine
kocht, oxydiren dieselben zu Nitroazoverbindungen; als solche

Oxydationamittel sind Cbromsaurelosung, eine Lôsung von
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tibermangansaurMU Kali und verdunnte Saipeters&ure etc. zu

hettachten.

3. Die Flussigkciten, mit denen man die Nitrohydt'azine

kucitt, spalten das gegebene Produkt: es geschieht dies durch

wH.ssnge L~ugen u. s. w.

4. Die Fmsaigkeiten, mit denen m:)u die Nitrohydrazine
in der Hitze hehandelt, wirken als Reductionsmittel und ver-

ajtlassen eino tiefer gehende Reduction aIs die einfach w&rme-

i'~hrenden Medien, votZtigtich dann, weun eine solche durch

die Anwesertheit mehrererNitrogruppen ermoglicbt wird. Zu

ihuen x&htcn: Âethylatifohol, MethylaJ~ohol, .Ameisens&ure,

Aceton uud unter Umst&aden sehr wahrscheinlich auch die

Essigs&ure und andere oxydirbare Substanzen.

Aïs Beiege für diese Thatsache iasse ich cur einigeVer-
suche hier foigen, welche mit dem Pikrylhydrazin ausgeiohrt
worden smd. Kocht man E, Fischer's Trinitrohydrazobenzol
mit Aethylaikobol am RUcktiusskilhIer, ao bildet sich unter Alde-

hydentwickiung nach und nach eine gelbe Substanz, die aelbst

nach 40{<tundigemKochen mit Eisessig nicht meta'umgeandert
werdt-u kaan; ihr Schmelzpunkt liegt zwischen 219" bis 220°.

Die ktehtste empische Fonnel dieser Verbindung ist nach den

l'olgenden Analysen U~H~.N~O~:

Berechnct: (jtefanden:
C &&3 M,84%
H 2,M 2,38,,
N 24,56 24,t9,,

Es ist somit, sphr wahrscheinlich, dass in derselben da,s

Dinitroso-nitro.axobenzp!, HgC~.K~'N.C~H,(NO)~NOjj,yoriiegt,
welches sich daun hach ibtgender Umsetzungsgleichuug bilden

wQrdR:
HIl

H~C,. N- N C~H,NO(NOj,)!0 + 0. C. CH~ =

H jn o o H H!

H.C.. N N. C,H),(NO),NO,+ 2H,0 + U~CRO. ·

Die Rao~it'sche MoIekutargrSssebcatunmung ïieas sich

ebenao wenig mit dieser, nts auch mit derjenigen Substanz

ausftthren, die aus dem Pikrylhydrazin durch Kochen mit Eis-

essig entsteht, und deren Schmelzpunkt zwischen 249" bis 250°°

liegt. Bcide Verbindungen kry8ta!!i8iFcQwâhreBd der Opera-
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tion aus dem Eisessig fast g&nxltchaus. Es iét somit immerhin

noch moghch, dass der durch Kochen mit Atkohol entstehcn<)~

Korp<'r das polymere Azodinitroazobenzol der Formel:

H,C,.N-:N.C.H,(NO,),
N

ist.
N

H,C..N~N.C,H,(SO~,
Jedenf~lls ist es schr auffallig, dass bis jctzt. keinc f1(?r

von uns d&rges~Uteu, hierher zâhlenden Vorbmdungen die

Lieberma.nt~sche l'titrosoreactiou zu lieferu VM-mag. Die

Const,atirung dieser Thatsa-cLe ha.t mich schoniange vfranlasst,

Formeln zu entwerfen, die derselben auch dann nicbt wider-

sprechea, wenn die M~nsten empirischen Formeln die richtigen

sind, so z. B.:
H;Cr N--N-C~I~2(N()y)~H,C,N-N-C,H,(NO,-),

0

fUr d&s fra-gliche Dinitro-nitrosc- und

H.C,.N-N-C.H,(NO,), y

~-N~N
fUr Dinitrosonitroa.zobenxol.

Wird Pikrylhydrazin mit Methylatkohol ~ekocht, so

scheidet sich aus demselben schon nach mehrerenStundou ein

gelbes Pulver von Dinitroëo-ïiitroazobenzoi ab.

Beim Kochen mit Ameisens&ure bildet sich a.us dcm

Tnuitrohydrazobenzol unter KoMetis&ureentwictdung ein Ge-

miach verschiedener K6rper, wovon der eine, noch nicht voll-

konnnen gMMngt~ gegen 225 ein andorct'. xweimft! aus Eis-

essig umkrysiiHisirt, bei 233" schmiixt. Bei derVerbrennung

jipfertf' d~r lptztere fnigende Date))

Hcrechnetauf nt;re<:h))etaut
<,Hfnudet): C,H,N~O.; C,,H,N.tU.:

U 49.66 50.5S 47,84
H 2,T!T 2.4G 2,3 “

Dieser Versuch lehrt somit, dass die Ameisena&ure, ab-

geseheu vom Preise, ungeeignet ist f~r die einfache Dart'tfUnng

von reinem Dinitro-nitroso.') oder auch Dinitt'oso.Qitro-MXf-

beuzo!. Beachtenswerth ist abrigena die merkwQrdigf Ueb~r-

einstimmang der Schmeïzpunkte dieser Korppr mit detten der-

') Ber. 1889,S. 1664.
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jerugcn Yeromatmgen, Qte entstenen, wenn man saizsaures

Phenylbydrazin mit aikoholischer Pikrylchloridiôsung kocht ')
Erbitzt man Pikryihydrazin mit reinem Aceton am Rtick

uusskuhler, so scheint sich das Losungsmittel nur als warmc.
fi)hrendes Medium zu vei-halten, man erh~It einen KSrpcr, der
sofort den Schmelzpunkt 248zeigt. Schliesst man dagegen

Trinitrohydrazobenzol mit Aceton in Rohren ein, so bildet sich

schon bei einerTemperatur vonl20°Dimtroso-mtro-azobenxol
vom Schmeizp. 218~. Die Acetonmutterlange reagirt in diesem
Falle sauer, ein Beweis dafür, dass ein Theil des Acetons bei
der gegebenen Temperatur zu Sauren oxydirt, und dus Nitro-

produkt durcb dasselbe weiter reducirt worden ist. Auch auf
das vermeintliche Dinitro-nitroso-axobenzol wirkt das Aceton
in geschlossenem Rohr schon bei 120" ein: der Schmelzpunkt
der Verbindung faUt, und die da.von gewormene Mutterlauge
reagirt sauer.

Um zum Trinitrosoazobenzol zu gelangen, habe ich Pikryl-
hydrazin und die Nitrosonitroazobenzole mit Phenylhydrazin
oder auch salzsaurem Phenylhydrazin und Alkohol auf 120"
in geschlossenen Rôhren erhitzt. ~iach der Reaction sehei)
die alkoholischen Lôaungen dunkelroth aus und verbreiten
einen intensiven süsslichen Geruch. Mit der Untersuchung
der entstandenen Kôrper bin ich nocb beschaftigt.

5. Aromatische Nitrohydrazine werden mit organischen
Busen, also mit Auiiin, den Toluidinen u. s. w. für sich oder
auch in alkoholischer Losung erhitzt. Der Zweck dieser Ar-
beiten ist der, die Nitrohydrazine m erster JLinic in Nitro-

nitrosoazoYerbmdungenund~dieseinPotyazo~erbinduagen ubef-
zuiûhren. Kocht man z. B. Pikrylhydrazin mit Anilin am

RucknasskQhIer, so erhaJt man augenscheinlich denselben

Korper, alu wenn man das vermeintliche Dinitro-nitrosoazo-
benzol mit derselben Base behan'telt.

Was nun die meine Arbeit über das Pikrylhydrazin be.
ruhrende Abhandhng des Herm Freund~) anbetn~t, so habe
ich darQber zunâchst zu bemerken, dass meine erste PubHcation~)

') Diee. Jonm. [2J S7, 357.
Ber. t689, 8. 1664.

Ttgeb!&tt der 59. Vers. d. N&hu-f.a. Af~ztezu Berlin, ?, 268
und Chemit.efZeitung1886, !24U.
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uber diesen Cogenstund vom J~hre 1886 ûbersehf.'n worden ist.

In derse~ben sprach icL dcnjenigen Kürper, der aus dom Tri-

nit.rohydra.zobeuzol durcit Kochon mit Sa.Izsa.ure und Eisessig

entsteht, auf Grund vorlicgcnder Analysen dieselbon sind

hochstwa.hrscheinlicit mit einer Substanz ausgeführt worden,
die durch Kochen tait 8a.!zsa.ure erxieit wurde als Dinitro-

uitroso-azobonzol a.n; die ticfer sclimeixende Verbindung, die
beim Kochen des salzsauren Phcnyihydra.xins mit PUtt-ylchlorid
iu alkoholischer Losung entstebt, entsprach der Formel

C,,H,N,0,
Spi~ter wurden wir durch die vielcu Vct'brcnnungcn, die wir
mit der durch Kochen mit Eisessig erhaltenen, bei 247,5"
schmeizenden Substanz nusfuhrtcn, gczwungen, a.hzunehmen,
dâss dieselbe Dinitroso-nitroazobenzol sei, da der hohe Kohien--

stoS'geha.It weit eher für dièse, n!s jcne Verbindung sprach.
Der von mir gcführte Na.chweis~ dass alkoholische Lôsungen
von Pikrylcblorid und salzsaurem Phenylbydrazin in der K:Ute
das E. Fischer'sche Trinitrohydrazobenzol vom Schmelzp.
181" liefern, fuhrtcn nun zu dem Schlusse: die beiden bei

247,5" und 219° schmeizcnden, durcit Kochen des Pikryl-
hydrazins nat Biscssig uud AIkohol entstehenden J~orpcr sind
isomei' und catsprochen den folgotdeu Formeh):

N0 N0

U.C.N=N-<( ~N0,
und

1Ï.C.N-N-<~ ~KU.
N0 N0,

Dut'ch die Resuita-te, die ich mit 0. Mayer Lui einur,
der 6'uheren ajia,logcn Arbeit ubcr da.s p-Tolyiliydmziu, das
mit PikrylcMorid und ~-Diuitro-cbtorbenzol bcb.mdejt wurde,
erhalten habe, sah ich mich gezwungcti, iat meinen Folgerungen
noch einen Schritt wciter zu gchen. l)a. die beiden KStper,
die man aus dcm p-TolyI-dinitrohyda.Mcobenzol benh Kochen

mit Eisessig und Alkohol orhâlt, phy~kalisch verschieden sind,
so kônnen dieselben, faUs ihre Isomerie hewiesen wird, nicht
mchr durch eine verschiedene Stt:!Iung der Nitrosogruppt'n
im Molekül erH&rt werden. Bei der Wichtigkeit der S&che

habe ich mich schon l&ngst verantas&t geschen, die mit Forko

ausgeiubrte Arbeit zu wicderhcien, um sie \oUstândig zu t!&ren.

Durch Kocbott des Piktyihydinzin" tuit Eiseseig h!tb@ich eineu
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scheinbar rcinen Korpc'r vom Schfnetxp. 249 '–25')~ erb~iten;
ich ba.be dcruieibeti an verschiedeneu Orten nacb verschiedenen

Methoden vcrbrennen ia~:sen, und es iht wicdc'rum viel zu viel

KoMenstuS', auf Dinitro-nitrosoazobeuzol berechnet, gefundeu
\.0rden. Da ich nun auch mit 0. Mayor bei der Beiu'heitutig
vonPikryl-p-tolylbydrazin dieaelbenErfahmngen machen musste,
so ist Au.' mich die &ufkl&rende Arbeit uoch uicht beendigt,
ich werde dieselbe vielmehr bis zu einem beiriedigenden Ab-

schlusse fortsetzen.

Herr Freund hat die B'rage allerdings bereits ,,endg!iltig"
entschieden, dass eiu bei 248 schmeizendes, aas dem Trinitro-

hydra.zobenzol entstebendes Pra.paï&t der Formel C~H~N~Og

entspncht. Dass dies der FalJt iat mit demjenigen Produit,
welches durch Erhitzen mit Benzol entsteht, daran ist nach

dea gegebenen Analysen nicht zu zweifein. Ob aber Herr

Freuud diejenige Verbindung, welche durch Kochen mitEis-

essig entsteht, analysirt bat, das geht aus semer VeroS'ent-

lichung uicht horvor, uud gor~de dies hatte derselbe betuueti
mûssen.

Nach meiucr Auffassung hatte Herr Freund, der !u~iue

uadFciko's Verë~entUcbuDg kannte, aachdem or coostatirt

batte, dass sich beim JBrbitzen des Tnnitrohydraxobenzols mit

Benzol Dinitro-Mt.rosoazobenzol bildet, nichts weiter in dieser

Aûgelegenheit zu thun, a!g nachzuweisen, dass auch diejenige
Subst&Dz, die mit Hulfe der WiUgerodt.Ferko'scben Me-

thode vom Pikrylhydrazin derivirt, mit der seinigen identisch

ist; statt de&seBlegt er das Hauptgewicht darauf, klar zu legen,
daaa er die Wandelbarkeit des Pikrytbydrazin~ beitu Kochen

mit Eisesesaig seibstandig gefundcn habe, und erst nach dieRcr

Mittheilung verweist or auf unsere Arbeit.

Schliessiich will ich noch bemerken, daas diese Polemik
die Redaction der Ber. d. d. chem. Gesdlschaft zu veraotwort<?n

bat. Dieselbe w&re vermieden worden, wenn der Herr Rédac-
teur den Herm Freund auf meinen 1886 zu Berlin gehaltenen
Vortrag, den'derselbe kennen musste, verwiesen, und weon er

Ibu weiter darauf au~merkaarn gemacht hatte, dass es nicht
statthaft ist, von anderen bereits bekannt gegebene und ge-
kancte Dantellungsmethoden als die seinigen zu veroiïentHchea.

Freiburg i. B-, den 12. August ï889.
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Fiuorverbindungendes Vanadiamsund seiner
t~chsten Analoga;

vou
Emil Petersen.~)

1JLI.

DieLosuug derVanadiHsauiC mFluorwitsserstotTs~m'e ist

nicht, wie Berzelius augiebt, farblos, sondcru schwa.ch grün-

hch. Die Farbc ruhrt tucbt von einer Reduction l'or, denn sic

verschwindpt wedcr mit Waeserston'hyperoxyd noch durch vor-

hergehendes wiederholtes Abdampfen der Vafiadins&ure mit

Sa.tpeters8ure.~)
Nach Berzelius giebt die Losung durch Abdampfen unter

40" 'ûineu fa.rbloseu Rest. Ich habe jedoch stets einen ge-

f~i'bteQ gelben oder rothbraunen Rest erhalten, seibst nach
w

Verdunsten über concentrirter Schwefelsâure und Kalihydrat
bci gewôhulicher Temperatur. Die Losung seibst fârbt sich

rothgelb, ehe die Auascheidung des festen 8toS'es begisat, er=

h&lt jedoch beim VerdiUmen wieder das urspr&ngtiche Aus-

seheu. Wenn man bei gewôhniicher Temparatur bis zur

Trockne abdampft, so wird ein brauner Rest erhalten, der

sich im Wasser mit rothgelber Farbe vôllig loat.

Die Isoliruag eines freien Fluorids l&sat sich dann auf

diese Weise nicht wohl durcM&hren. Dagegen lâsst sich eine

Reihe vou Doppelftuoriden darstellen, von welchen unten die

Salze mit KtJium und Ammocium beschrieben werden. Zur

Uebersicht über diese Verbindungeu mag folgendes dieuen: sic

kônnen ale Doppelsaize von Fluorkalium und -ammonium oder

von Fluorwasserstoff-Kalium und -Ammonium mit den fo!gun-
den Vanadiantionden aufgefaa8t werden:

1. Pentafluorid VF, die farblose Verbindung ist nur

m stark iluorwasaersto&aurer Fittssigkeit bestaadtg und wird

durch Trochtea an der Luft zn einer Verbindung von:

') Vergt.dies. Joum. [2] iM, 44 u. ~3.

*) V<:rgLauch die Angabe vou Ditte (Anu.Chun 2~0.
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2. Oxytriftuorid VOF~; farblose, luftbeatandigc Salze,
werden aber durch Lôsen im Wasser zu einer Verbindung von

3. Dioxyftuorid VO~F; meist gelbe, vorhaittiissmâssi~
sehr bcst&ndige Verbindungen.

Weiter giebt es UebergaDgsformen zwieschen dièse)
n'imlich Verbindungen von:

4. Peutafluoi-id-Oxytrinuorid VEs–VOF~ und
5. Oxytrinuorid-Dioxyfhtorid."

Als letzte Stufe der Scala sind auch

6. Verbindungen des Pentoxydsmit Fluorkàlium
bekannt; sie sind von Ditte untersucht worden.1)

Die Reiudaj'stel!ung und Analyse dieserVerbmdungetiist
namentlich für die Kalinmsaize, mit einiger Schwierigkeit ver

knûpft, so dass ftir zwei Verbindungsclassen, in derUebersicb!
mit bezeichnet, die Formel ïticbt ganz sichcrgesteiit ist.

Kaliuin-Vanadinpentafluorid (?) und KaImm-Vanadiu

oxytrifluorid: 2KF, VOFs'

Wenn die Lôsung der Vanadinsâare in Fluorwa.s~erstoïf

e&ure zu einer Flaorbaliamiësung gesetzt wird, so CHtsteht ciu

reichlioher, weisaer, krystalliniscber NiederscMag sind die

Losuogeo concentrirt, nnd waltet die FhMrwasserstoRsHure
aicht allzu sehr vor, so erstairt das Ganze zu eiuem dic~eu

Brei. Unter dem Mikroskop zeiseQ Rich kleine, zageacMrfte,

vid-seitige Prismen.

Das Salz wird sogleich filtrirt (s. unten ?. 274) uud

mit Teni~auter FiuorwasserstoSsaure (auf dem SaugËtter) ge-

waschen, bis das DurcMaufetide einen Niedcrschlag in einct

FluorhaHumISsuNg hervorbriBgt. Durch Trochneu über con.

centnrt~r Schwefekaare wird es voUstujidig veran~ert au!'
Mtnmt eine rotttbraune Farbe an; durch Trocknen an der

Luit: hait es sich scheinbar unverandett, verliert wohl dcn w!

spracgMchen &chwachen Glanz, bewahrt aber die KrystcUIbtm
und die Farbe. Jedoch gebt wahrend des Trocknens UMxweiM-

han; eine Vera.nderang vor sich. Trotz hHu6gem ZertheUeD,
war es nach fSof Tagen nocl) nicht ganz trocken und entwickelte

') Compt.tcud. Mo, 1067–M7U.
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JoM-Mt f. pn~t. ~*mK [2] M. <W. tM

wâhreud dieser Zeit, selbst wenn es zuletzt mit Wasser aus-

gewaschen worden war, immer Fluorwasserstoff.

Das trockne Salz verliert bei 100" noch etwas Fluor-

wassersto~. Beim Glühen schmilzt es und hinterlasat vanadin-

saures Kali; es verSùcbtigt sich gleichzeitig etwas Vanadium.

Die Analyse wurde nach vollstandigem Trocknen vor-

genommen.
1. 0,576Grm. verbrauchteu 24,2 Cem. Permanganat (~ Ccm.==

0,000500Grm. VM)ttdin).
2. 0,491 Grm. verbrauchten 20,9 Cem. Permanganat. DM PrNp<u'at

wtn zwei Tage !&t)ge!' ~tMckaet worden.

0,421Gr<n.g~bea0,325Omt. Katiumvaaad&t,die wieder0,302Grm.

K,80t und 0,16':Grm. V~Ueferten.
Q,St9Grm. gaben 87,0 Ccm.SH\ (T,=12,5"; T,=12,0'; B, =

= 756.3Mm.; B, = 75'0 Mm S==5,8Mm.).
Reehnang ftir Gefundeu:

9KF, VOF,. 1 <.

V ût,3 21,33 Zt,01 ~1,28 20,96

0 16,0 6,65 –

5 F ~5,0 !)9,50 – 39,21%
2K 78,2 32,52 – 82,20 “

~QQQO

"(8K~,Y,~)~,19 ~,20,,

Die analytischen Daten entsprecheu aleo einerOxytriSuM~d-

verbindung unzweifeïhait liegt aber ursprûngïich eine hôher

iluorirte Verbindang dièses zu pr&~en, wurde da&

Saiz im feuchten Zustande gleich nach der DsH'ateUmig

ajiaty~H't.

0,289Grm. gaben 34,0Ccm.81?~(T, = 18,0";Tj, 13,& Bt .s
755,1Mnt.;B, 755,8Mm S =. 5,4Mm.)

0,664 Qna verbrauchten 22,0 Cetn. Permang&u&t(1 Ccm.=

0,005060Gnm.Vanadin).

Deaiioach gtebt die Rechnung für das Verb&ltniss zwischen

Fluor- und Vanadinatomen die Zabi 6,37, was nicht ganz
einer PentaRuoridverbindung entspricht. Do<Atmuss die Fluor-

bestimmung hier nothwendiger Weise etwaa xu niedrig aus-

iaUen, weil unvermeidiich etwas Fluorwassersto~' vor dem

Beginn der Bestimmuog entweicht. Es ~t daher nicht un-

wahrscheinliob, daaa in der sauren Muttedaage ein Penta-

ûuorida&!z sich MÏdet. Dass von einer Verbindong des Penta-

~ucnd-oxytrMaonds hier nicht die Bede aem lonu), geht daraaa

hervor, daM diese Verbindaag i~~Mteattadig ist (s. unten).
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Kalinm-Vana.dinpenta.fiuond-oxytrifluorid:

4KF, VF,, VOFg.

Beim Stehen der Mutterla.uge und des W~schwaasers vom

Yorhergehenden Salze bildet sich nach emi~en Stunden ein

NiederscMag, dessen Auaseben ein anderes iat, als dM des erst

geia,Hten8a!xc8. Br ist rein ~ei~a, obneGlanz ut)d sctxt sich
selbst nach i&ngerer Zeit nicht zu Boden, sondern hiUt sich
in der FHissi~eit, di~ er fMt voUs~ndig ansitUtt, suapccdirt.
Er scheint, zu~eUen a.us zietuttch ~rosseo, mit NoM~tn Auge
sichtba~renPnsmet) z)i besteben, unterdetn Mikroskop erkennt
man aber, dass si'' aus B(lschetn von aohr vielen ziemlich

iangen und &usspt"<tfcincn, h!egs:<.rne<tN~dotn bestehen.
D)).a Sulzist Rchwt'r m Fh)Ot'k)'!i't!nt<!HanK,Icicht in Wasser,

noch ifi<bter in Fh~)wu.8sprs((~HtU)rc t'~s!ich. Es wurde mit
verdUnntcr Fhot-wnR'.ftHtoS'R&urenus~ewaschet) und a.f)der Luft

getr''cknet- Das AuHR<'henbleibt dabei ~{mz unvem'tdert~ und
nach cittigen Stuod~n ist kein Gt'ruch h Fiuf'rwasserstoS'
mehr wuhrnehmL.u'. Beim Erhitzen und (]!KUKi<)verhilt es
sicb wic das vorhergehende Saiz.

1. 0,514 Gnït verbrauchten 2t,0 (Jcm. Pennan~nat (1 Ccm.
0,00!)008Grm.Vt)m&dm).

O.S87Grm. gabeu0,2S7Grm. K~Hamvanadat.
2. <),5?0(~rf) vrbr&uchten88,2 Cem.Permfm~n&t.

C,!) U)tt) c~~cn 0,400Gnn.Ka!iumv&[)a.d:tt, die ~icdcr 0,80Grm.
K,SO~ und O.tHt' ~rnt. V~O, lieferten.

0,355Gnn.~bpu84,<Ccm. 8:F/(T,=13,6', T,-t2,& B,=755,5
Mm.; B)e~75~)Mrt).:S =6,0Mm.).

Das 8&!zv~)-!ic~dnrch GMbenmit Bteioxydttichta MtGewicht.

Rcchnung: Gcfunden:
1. 2.

2V 102,6 20,40 20,46 .20,38 20,63 "/“
0 16,0 3,<8 – –

)L2F 228,0 45,33 45,
4K _~M,4__ 3t.M 31,47~

508,0 lOO.M" –

'3K~6, V.O, T3J6 78,t6 73,80,,

Wa.aaeratoff-Ka.iium-VanadinoxvtrifInorid:

HF.3KF,2VOF3.

Lôst man eiae der vorhergfhenden Verbindangen auf dem
Wasserbade ia FhorwaR8et6to~s&U!'e ânf, Ro bi'det sich o~ch
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dem Erkalten ein farblof3els, sch8n krystallisirendes Salz.

Die Mutterlauge giebt beim Verdumpfen, wobei das Salz

Neigung zeigt, an den Wanden der Schale emporzasteigen,

Krystalle von ganz demselben Aassehf't). Sic besitzen einen

schônen Seideglanz und hfsteben aua wohl ausgebildeten, jedoch

mikroskopMchcn, Ncheinbar rectangata.rcn, am Ende gerade ab-

geschnitt~npn Prismen.

DM SH)x wurde mit nicbt zu verttunntet' ~iuorwaaserstoS-

sâure ~u8g<'waschen und an der Luft gctrocknet. Es bleibt

dabei ectn'inhxr unverandert; doch iet w&hreod des Trocknens

ein schw~ctn't Ceruch nach BTmorwaascratofTw&hrnettmbar.

D&!<trcckne Pr&parat verlor nur unbedeutend an Gewicht

bei 100~ uod da.aAu88ehen blieb auch bei dieser Temperatur
beinahe unvcr&ndert. Beim GH&hen verh&tt es sich wie die

vorheï'g~benden Salze.

1. 0,495 Gfm. veyhrtmchten 2S,$ Ccm. Pern)ttng&n<tt (1 Ccm.==

0,<X)05110 Grua. Vanadin).

0,626Urm. gaben 0,4&4Grm.KtjMunvatmdat.

2. 0,484&nn. verhrtachten21,6Ccm. Permanganat.
O,b20Gnn gaben0,380 Gnn. KtdiumvtHmdat.

0,312Grm. gaben 40,4Cem.StF~(T, m16,5";T, = 17,0'; Bt =
'!60,BMm.;Bj,=759,2Mm.;8=&.8Mtn.).

`

0,616Ch'm. gaben bei direeter W&Merbeat!mmung0,014 Grm.
WMeer.

Rechmmt;: Gefanden:
1. 2.

4V 102,6 M,)6 22,1 28,80%
20 a~o 7,23 – –

3K m,3 26,48 – –

10F 190,0 42,90 – 42,88“

_H 1,0 0,23 – –

\9?
V~,1*X,0 ?9,13 72,52 73,C8,,

'~H,0 2,08 – 2,24,,

Die aufgestellte Formel ist der einfachste Ausdruck fur

die gefundeoen QuMttit&tsverbâitnMse; doch k6nnte man die

Verbindung auch anders auffa~ses.
Die Entwicklung vou Fïaorwassersto~ wâhrend des Trock-

nens deutet darauf hin, dt~ss urspriinglich eine anders zusam-

mengesetzte Verbindttûg sich bildet. Es wurden daher einige

~eetimmungen mit dem noch feuchten Salze vor~puommeu.
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0,796Grm. verbrauchten89,OCcm.Permanganat(1 Ccm.=0,005080
'~t'm.Vanadin).

0,356Grm. gaben 39,5Ccm.81?. (T,=l&,5"; T,~14,5"; B~7&6,9
Mm. ;B~=768,9Mm.; S-6,7 Mm.).

Die Rechnung giebt demnach für das Vorbaltniss zwischen
Fluor, und Vanadinatomen die Zahl 5,52 oder ca. es
wUrde dies einer Verbindung von der Formel 3KF, VF,, VOF.,
entsprechen.

Kalium-VaQadinoxytriftuorid-dioxyfîuorid.

Ohne Zweifel bilden sich bei der Einwirkung von Wasser
auf das Salz, welches sich in einer Fluorkaliumlôsung durch Zu-
satz eiDer Losung des VaBadiapentoxyds in Fluorwasserstoif-
saure (das vermuthete KaUum-VanadiDpentaaaond, S. 272)
ausscheidet, Verbindungen von VMadisjSuoriden, dereQ Fiuor-

geh&tt zwischen VOF, und VO~ ÏM~.
`

Trotz zahlreicher
Versuche ist es mir indessen nicht gelungen, eine sichere
Méthode zur ReindaMtellung einer bestimmten Verbindung zu
nnden. Die analytischen Daten waren fur Pr&parate, die
scheinbar nach ganz einheitlicher Weisc dargestellt waren,
nicbt voUkommen abereiostimm~Dd. Nichtsdestowemger ist es
sehr wahrscbeinUch, daes wirkHch Verbiadûngen des Oxytri-
fiuorid-diox.yfluorids undnicht Mischungen derzwei VerbinduBgs-
Mten sich bildec. Die Verbindungen des DioxyHuorids sind
nâmUch verbaltaissmâesig leicht erkeDabar, sie aind gelb und
besitzen dentlich aa~eprâgte KrystaUform, wâhrend die auf
die genannte Weise entstehenden SMze farblos sind und keine
deutliche Form haben.

Da die Untersuchungen zu keiner besti'mmteq Formel

ge~hrt haben, so gëbe ich unten nur die Hauptresultate mit

Uebergehuag der speciellen analytischeu Daten.

1. Wird das oben genannte Salz noch feucht mit nicht
M wenig Wasser von gewohMiicher Temperatur behandelt, an
voliziebt sich gleich eine deutliche Umsetaiuag: man erhalt eine

gelbe Lôsung und ein~h weiaaea Rest, welcher unter dem Mikro-

skop nar kleine, ucdeutlich geformte Nadein und keine Spur
der uraprQngMchcn Form zeigt. Man mcrkt wahrend des
Trockoens ga.r keinen Gefucb !tacb FluorwasgërstoS'.
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Die Analyse gab bei einem Versmcbe:

Gefunden Ber. nMh 3KF, VOF~, VO~F:

VMMMim 25~1 25,59
KtJinm 28,94 29,26 “
Fluor. 34,t(i. 83,18,,

Andere Prâparate gaben aber einen grosseren Gehalt von

Fluor, wahrend das Verh&ltnMszwischen Vanadin* und Kalium-

atomen zu demselben wie oben gefunden wurde, n&mlich ~/g.

Mëglicherweise bilden sich gleichzeitig geringere Mengen eines

Sa.lzes von der Formel: SKF, 2VOFa.
2. Wird das ursprUagliche Salz in heissem Wasser gelost,

und die Losung zn einer kocheuden Losung von Fluorkalium

gesetzt, su scheidet sich ein voluminoser, krystallinischer, stark

glânzender Niederschlag von vollkommen einheitlichem Aus-

sehan ab bei Anwendung concentrirter L8sungen erfUUt er

die Flüssigkeit ganz. Er wurde mit Wasser (und einigen

Tropfen FluorwasserstofFsa.ure) ausgewaschen und an der Luft

getrocknet.
Ein Salz von ganz demselben Aussehen erh8.1t man durch

Abdampfen einer Losung des Pentoxyds in FiuorwasserstofF-

saufe und Filtriren der Losung in eine kochendeJLosung von

Fluorkalium.

Auch dièse Niederscblageacheinen keine constante Zu-

sammensetzung zu haben. Das Verhaltniss zwischen Vanadin-

und Kaliumatomen wurde bei den Analysen immer zu ge-

funden der Gehatt an Fluor war aber schwankend, meist etwas

niedriger, als der, welcher einer Verbindung der Formel

4EF, VOF~ VO,F
zukommen würde; die erbaltenen Prâparate waren alle wasserfrei.

3. Kocht man die JLosung des ôfter genannten SaLses

einige Minuten lang, so scheidet sich nach dem Erkalten ein

Salz ab, dessen Aussehen sehr dem des vorhergehenden gleicht.

Das Verhaltniss zwischen Vanadin- und Kaliumatomen war

hier ~g, wahrend die Fluormenge variirte und meist etwas

niedriger, als für eine Verbindung von VOFg–VO~F lag.

J~alium-Vanadindioxyfluorid.

Die Verbindungen des Dioxynuorids sind erhebli<'b

stândiger, als die vorher beschriebenen Sie ve!lieren &
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an Gewicht und leiden überhaupt keine Ver&nderung, wenn aie

bis zu 100" oder noch etwas hôh~r erwarmt werden, wie aie

auch durch Lôsen in Wasser auf dem Wasserbade umkrystal-
lisirt werden kônnen. Auch in der Farbe unterscbeiden sie

sich vfin den vorhergehenden, indem sie gelb sind. Von dieser

Verbindungsclasse giebt es auch, wie von den meisten der

vorhergehenden, ein Salz mit 2KF und ein Salz mit l~KF
für jedes Atom Vanadin.

(a) 2KF, VO~F.

Das Salz kann auf verschiedene Weise dargestellt werden-v

1. Die Losung des Vanadinpentoxyds in FtaorwasaerstoS'-

saure wird, auf dem Wasserbadeerwârmt, mit Kalihydrat his

zu ncLwach saurer Reaction versetzt. Es scheiden sich schwer

lôsUchc, weisse Salze ab; aachdem diese sich zu B<~dengesetzt

haben, wird die gelbe Flüssigkeit noch beiss filtrirt und zur

KrystaIIisatiou hingestellt. Die gelbe Farbe wird beim Er-

kalten dunkler. Das Salz scheidet sich in ziemlich grossen,
schSn goldgelben Krystallen aus.

2. Der braungelbe Rest, den man erhait,wenn man dieLô-

aung des Pentoxyds in FluorWMserston'sâure fast bis zur Trockne

abdampft, wird wieder in Wasser getost und in eine heisse

Lôsung von Fluorkalium filtrirt. Beim Erkaltcn krystallisirt
das Salz aus.

3. Vanadinsaurehydrat tôst sich in einer hpissen Finor-

katiumiosnng, nach Veraetzen mit ein wenig Fluorwasserstoil-

s&ure, leicht auf; nach Beseitigung der schwer loslicheo, weissen

Salze durch Filtriren, erhâlt man durch Einengen die gfiben

Krysia!le.
Das Salz krystaMisirt in strohgelben bis goldgelben, stark

gl&nzenden, mit blossem Auge sichtbaren, sechsseitigeu, am
Ende gerade abgeschnittenen PriameB. Sie sind m Wasser

leicht lôslich. Die Farbe der Loscog ist gclb, wird durch

Erhitzen beûer und verschwindet ganz durch Zusatz von Sauren.
Die KrystaUe kônnen liber concentrirter Schwcielsaure ge-
trocknet werden. Bei 100" verândert sich das Gewicht und
Aussehen des Salzes nicht, ja, dnrch sehr vorsichtiges Erhitzen
kann man es ohne Gewichtsverlust schmeiz~n. wie auch kcino
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(b) 3KF, 2VO,F.

Dièses Salz erhâlt man, weanman das vorhergehende aus

Wasser umkrystallisirt. Ea bildet gelbe, strablige Aggregate;

etwas heller, aJs das vorhergehende, Yerh8Jt es sich beim Er-

hitzen ganz gleich.

0,644 Grm. verbrauchten 34,2 Cem. Psnss~sss~ (! Css:.=se,0051M
Grm. Vanadia).

0,664 Orm. gttbem 0,558 Gnn KtJinmvMUtdtt.

0,524 Grm. gaben 89,0 C<an. 8~ (T,=tS,S*; T,14,0< B,=.766~

Mm.; B,=76S,5 Mm.; S=*&,9 Mm.).

Das Sais verliert michts an Gewicht dmdt Û!«hen mit Bt<HMyd.

1. 2. 3.

V 51,3 23,48 22,60 M,M; 23,15 23,45%
2K 78,2 38,79 – 86,09'
SF 57,0 26,09 26,08 25,M,, –

20 82~ 14,64 – – –

218~ 100,00 – – –

~~y~ g~_

Spur von Dumpfen oder Entwicklung von Sâure sich zeigt;

boim starken Glühen giebt es saure Dâmpfe ab und hinterla.sat

vanadinsaures Kali.

Préparât nach 1.

0,516 Gru). verbrauchten 23,0 Ccm. Permanganat (1 Ccm. = 0,005070

Grm. Vfm&dm).

0,321 Grin. gaben 24,1 Ccm.SiF~ (T,=n,5"; T,=16,5'; B,=B,

='!69,1 Mm.; 8=6,0 Mm.)

Pr&parat nach 2.

0,476 Grm. verbrauchten 31,'?Cem. Permanganat (1 Ccm. = 0,005130
Grm. Vanadin).

0,551 Grm. gaben 0,467 Grm. Kaliumvanadat, die wieder 0,443 Grm.

K,80t und 0,327 Grm. V.,C~ lieferten.

0,&55Grm.ga.ben43,3Ccm.8iF~(T,==T,=14,0< B,=B,=749,5Mm.;

!S=6,1 Mm.)

Prâparat nach 3.

0,454 Grm. vcrbrauehten 21,0 Ccm. Permanganat (1 Ccm. =0,005070
Grm. VaN&dia).

0,408 Grm. gaben 0,348 Grm. KaMumvanadat.

Keima der Prttparate verlor an Gewicht dureh Glühen mit Bleioxyd.

Rechnung: Gefunden:



Wasserstoff-Ammonium-Vanadiaoxytriflaorid:
3HF, 9NH~F, 5VOF,.

Ein Ammonium Pentafluorid habe ich nicht erhalten
konneQ. Das Salz, dem ich die oben geschriebene Formel

zugetheilt habe, ist nach zwM veracbiedeMn Method~n dar-

ateUbar.

1. Man setzt zur Lôsung des Pentoxyds in fluorwasser-

sto~s&are Fluora'mtnoniam in mCht zn ~rossem Ueberacbuss

und engt ein.

2, Manlôat das ABMHoniam-VaoadindioxyUuorid (s. unten

8. 281) auf dem Wasserbade in einer geringen Meuge von

Fluorwasserato~saure und lâsst eticatten.

Daa Salz, scheidet sich nach den beiden Ver&hren in

farblosen, recht groasen, vierseitigeB, mattgiaazenden Prismen

aus. Es wurde nat Yerdaanter Fluorwassersto~s&ure gewaacheB
und an der Luft getrocknet. Der Gemch vos Fluorwasserstoff

hort nach Verlauf einiger Stunden ganz auf.

DasSalz ist im Wasser leicht, ia Lëaongen von Fluor-

aï kalimeta!!eu schwer loslich. Es giebt bei 100" Fluorwasser-
sto~ ab und hioterlasst durch Gluheo Vanadinsaure.

Préparât nach 1.
0,6~ Ghrm.verbnmohten81,0€cm.jE<erma~g<tMt(1 Ccm=0,~04990

Onn. VtntMiin),
0,618Grm verlangten55,0Ccm.SUbernitrat(1 Ccm.=0,001885Grm.

NH,).
0,307Grm. gaben 47,0Ccm.SiF, (T,='16,5"; T,=n,')"; B,~ 770,4

Mm.;B),~770,2Mm.; 8=5,8 Mm.).

Pr&p&~at nac!' ?I?

0,646Grm. verbrauchten32,6Cem.PermaagatXtt(1 Cem.=0,005000
Grm. VM&dm).

0,403Grm.verlangten36,0Cem.~thernitr~ ~1Ccot.=0,OOt800Grm.
NH,).

RcchtMmg: G~Tation:
aV 102,< M,08 M,M
8K 117,3 80,96 –
5F 95,0 25,07 25,16
40 64,0 16,89

_r~9
l'~KjjO, V,0. 85,48 85,82“

~86 P~ters~a: Fhiorverbind~n~endes Vanadiums und



seiner o&chstenAn&lo~a. 28!

C,<94 Qrm. vertangtea 60,4 Ccm. SHber~tr&t (1 Cctn.=0,00!82aGrn).

NH,).

0,250 Grm. gaben 87,4 Cem. SiF~ (T~T,=18,0~ Bt== 765,3 Mm.;

Bj,=f6&,l Mm.; 8=5,8 Mm.).

0,690 Grm. verloren durch Glahen mit Btetoxyd 0,180 Grm.

Rechnnng: Gefunden:

1. 2.

5V 266,5 M,28 26,8ê 25~3

$NHt t€2.0 15,9'! 16,24 16,06 15,&8%
27 F 513,0 50,57 51,00 50,00"/o
50 80,0 7,88 – –

8,0 0,30
101*,5 100,00

–

9NH,+6H,0 2&,f3 – 26,<W“

Die gegebene Formel drtickt in einfachster Weise die

QuaQtit&tsverhaItDisse aus, doch kann die Verbindung auch

anders aufge&sst werden.

Um zu prûfeo, wie weit das Salz wâhrend des Trocknens

sich ver&ndert, sind einige Bestimmuogen in feuchtem Zustande

vorgenommen worden.

0,586Grm. ~erbrtmehten~!0,5Cem.Permanganat(1 Ccm.=.0,0049&0
&rm. Vanadm).

0,3t9 Grm. gaben 44,4Ccm.StF< (Tt='t8,5'; T,=19,S'; B=?ëU,5
M

Mu).;~=.Mi,0 Mm.; 8=e,0 Mm.).

î)emaach ist das Verh~ltniss zwischen Fluor- und Vanadin-

atomen 5,423 oder nahe dasselbe, wie im trocknen Zustande,
wo es zu 5,399 gefunden wurde.

Anmtoi)ium-Van&dindioxyfluorid:

3NH,F, VO;F.

Das Salz kann auf verschiedene Weise dargestellt werden

1. Die LSsung des Pentoxyds in FtaorwMserstoS'saure

wird auf dem Wasserbade mit Ammoniak bis zu noch ganz
deutlich saurer Reaction versetzt. Die gelbe Flüssigkeit giebt
nach dem Erkaïten oder durch Einengen (wodurch der Gehait

der freien Saure in der Flüssigkeit zunimmt) eine reicbîiche

Menge von recht grossen, schon goldgelben Krystallen.
Wird zu viel Ammoniak zugesetzt, so bildet sich, selbst

wenn die FiQaaigkeit noch schwach sauer reagirt, ein Nieder-

schlag von metavanadinsauremAmmoQ.wolcheshier ingrosseren
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Die FtScbenwinket wurdeu unter dem Mtkroskop gemeseen; tds
Mittelwerthe einer Reihe von Meesungen wurden die folgenden gefunden:

a.umdb M'4~
c. 61" 8'
damde S9"50'
f. 60*22'

Wie man sieht, n&hertsich die Fonn' sehr der eines regul&ren
OktaëdeM.

Durch Erw&rmea des Salzes anf 100° verliert es an Ge-

wicht, wahrscheinlich durch Verlust von Ammoniak. Auch
durch Einengen der w&ssngeQ Lbsung auf dem Wasserbade

verdampft Ammoniak und man erh&it ein Salz mit geringerem
Gebalt an Fluorammonium (8, unten S. 284). Durch Glühen
hiatertâsst es bedeuteud weniger Vaiiadinsaure, als dem Vanadin-

gebalt des Satzes entapricht.

Pr&parat nach 1.
Die MutterlaugeenthieltetwasmehrFtaorwatiaersto&aare,als noth-

wcndig war, um die Ausscheidtmgdea metavanadinsaurenAmmom!za
venaeiden.
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1 a) 0,730 Grm. verbrauchten 34,2 Cem. PermMtgfmat (1 Ccm. =

0,0050t4 Grm. Vanadin).

0,298 Grm. verlangten 4t.O Ccm. SiJbernitrat (t Ccm.=0,C01~00 Gna

NH,).

0,504 Grm. verlangten 69,4 Ccm. Silbernitrat.

0,768 Grm. verloren durch CHihen mit Uteioxyd (' ~84<Jti-m.

0,407 Grm. gaben 4~,0 Cc<n. SiF, <T,=16,5< T,0"; B:~7M,6
Mm.;B,==776,6MtB.;ë=6,OM!M.).

Pr&parat nach 1.

Die Mutterlaugn enthieit gerade ?0 viel FtuorwfMt.umtoa~ure ale

nothwendig, um die AusacbeiduNg des u)etavfm&diuM&uren Ammons zu
zu verbindem.

1 b) 0,712 Grm. verbrau<;hten :i4,2 Cem. Penn:mg4u~t (1 Ccm. ==

0,005050 Grm. Vttaadm).

0,504 Grm. verlangten 69,& Ccm.Silbernitrat (t Ccm.==0,001820Grn).

NH,).

0,347 Grm. gabeu 36,7 Ccm. 8it\ (T,=T,=17,0"; B~761,2 Mut.

B,=761,7 Mm.; S=6,0 Mm.).

0,622 Grm. verloren durch G!<ihea mit Bieioxyd 0,231 Grm.

Pra.pa.rat nach 2.

0,604 Grm. verbrauchten 28,8 Ccm. Permanganat (1 Ccm. ~005050

Vanadin).

0,438 Grm. verbrauchten 59,4 Ccm. SUbernitrat (1 Cem.=0,001800
Grm. NHA

Redmumg: Getnadep:

lt) Ib) 2.
V 61,3 24,05 28,49 24,26 24,08"
4P '!e,0 85,68 35,69 85,M' –

3NH~ 64,0 25,32 24,77; 24~9 26,10 “ 24,41,,
20 83,0 15,00 –

_218,3 100,00 – –

"3NH,+t'H,0Se,M 36,M 37,14 –

Ich habe das Salz als eine Verbindung von VO,F auf-

gei&ast, und es bildet so mit den zwei oben beschriebenen

K~iiumaatzen eme neue Clause von OxySnondverbiodungen.~)
J edoch kônnen diese Verbindungen auch anders aofgef.Mst
werden, indem 3VO~F == V~O. + VOFs ist.

In deo drei hochsten Oxydationsstufen des Vanadins treten

aiso DoppeMioonde mit hochstens 3 JMoLFluorammonium auf.

') In Ber. M haben L. F. Niteson und G. Krüss eine Verbin

duBg des Niobevon der Format 2KF, 9NbO,F bcschriebeu. 8t€ wird
darch K<xAeneiner Lômag dea Kalium-Nioboxytrifluoridserh&ttenand
iat toftbeatttndig.
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Ein Vergleich zwischen den empirischen Formeln dieser Ver-

bindungenv
SNH~,VF,
SNH~VOF,
8NH.. VO.F

zeigt, dass die zwei letzten aus der ersten entatehen, wenn man
1 oder 2Atome Fluor durch 1 oder 2 Atome SauerstoJBPersetzt.
Bekanntlich hat Marignac die interessanten Falle von Isomor-

tV V V)
ph~mus zwischen DoppeIRuoriden von RF~, ROFg und RO~Fj:

tV v V[
nachgewiesen, wo R=T~ Si, Sn, Zr; R==.Nb, Ta und R==W,
Mo, in welchen Verbindungen also 1 At. Sa.uerstoS' statt 1 At.
Fluor ohne Verânderung der Krystallfonn eiotritt. Ea sind hier
Fluoride verschiedener Metalle verglichen. Die oben genannten
drei Salze des nâmiicben Metalles deuten auf dasselbe Ver-
halten hin. Das erste krystallisirt in regularen OktaëderB, das
zweite in Oktaêdern, die gewiss sehr wenig von der regularen
Form abweichen; das letzte krystaUisirt in Formen, die durch
eine wenig grôssere Abweichung von dem ursprûnglichen Typus
hervorgebracbt gedacht werden konnen.

Wasserstoff-Ammonium-VaDadindioxyftuorid:
HF, 7NH,F, 4VO,F.

Durch Losen der vorhergehenden Verbindung in Wasser
und Eineogen der Lôsung auf dem Wasserbade, scheidet sich
nach dem Erkalten dieses Salz aus. Es ist weiss, mit

Perluiutterglanz und bildet kugelige Krystallhaufen, die unter
dem Mikroskop uadeutUch geformt erscheinen. Noch feucht
ist es sehr vohmunos und erfiUlt hâuSg die Flüssigkeit ganz;
es schwindet aber sehr beim Trocknen; es ist im Wasser sehr
leicht I8s!ich mit gelber Farbe. Es wurde mit Waaser und
einem Trôpfchen Fluorwassersto~sâure ausgewaschen, und an
der Luft getrocknet, wodurch der Verlust sehr erheblich ist.
Beim Erhitzen verhâlt es sich wie das vorhergehende 8&]z.

1. 0,210Grm. verbrauchten 12,4 Cem. Permanganat (1 Ccm.=
0~05000Grm. Vanadin).

0,314Grm. verlangtcn 32,2CcM..Sitbemitrat (1 Ccm.==0,00!800
Grm. NH,

2. 0,2{MGrm. verbrfmchten 17,2Cem. Permanganat ~2 Ccm.=
~<~f<U.!0G)-o).Viit~ttin).
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0,206 Grm. verlangten 20,6 Ccm. SUbermtrat (t Ccm.~0,001825
Gi-m. NHJ.

0,297 Grm. gaben 28,7 Ccm. SiF~ <T\=18,5"; T,=19,0", Bt=

766,1 Mm.; B~ 766,0 Mm.; S=6,0 Mm.).

0,208 Grm. verloren durch Gtfihen mit Bleioxyd 0,057 Qrm.

Rechnnng: Gefunden:

1. 2.

4 V 205,5 29,82 M,52 29,67

7NH~ 126,0 18,31 16,46 18,25 “
12F 228,0 S3,13 82,48 “
H+80 189.0 18,74 – –

688,2 100,00 – –

7NH,+4H,0 27, 5 27,40

Die Resultate dieser Untersuchung konDen Mgeadormassen

zusammeDgefasstwerden: Es existirt eine Reihe von Ver-

bindungen des Fluorkaliums und Fluorammoniums

mit Oxyfluoriden des Vanadios, welche dem Pentoxyd

entsprechen. Die best&ndigsten unter diesen sind die

Verbindungen. des Vanadindioxyfluorids, VOj)F; sie

sind luftbestândig und die Kaliumsalze kônnen ohne Ver-

âoderuDg bis auf 100" erhitzt werden. Die Verbindungen des

V~oadiBOxytriSuorids, VOFg, oder Combinationen dieses mit

dem Peata~aorid, VF~, oder dem DioxyNuorid sind in der

Regel luftbestandig, werdec aber durch Wasaer oder darch

Erw~men auf 100" zersetzt

Doppelsatze mit Fluornatrium habe ich nicht ethalten

kënnec.

Es giebt keine der beschriebenen Verbindungen zu einem

directen Vergleich mit Verbindungen der Stoffe der i&nften

Grappe des periodischen Systems Veranlassung. Doch ist un-

verkennbar, dass im Ganzen eice gr&ssere Annaberuog zu den

entsprechendenVerbindungen des Niob-Tantals als zu denen

des A r sons undAntimons~) sich zeigt. Die Doppelfluoride
der letzten Stoffe sind beatândiger, als die des Niob-Tantals;
die hôchst Suorirten Verbindungen des Niob-Tantals werden

durch Erwarmen unter 100" oder durch Lôsen im Wasser auf

dem Wasserbade umgeaetzt, so dasa zuletzt Verbindungen eines

Dioxy0uorids oder Combinationen dieses mit dem Oxytriûuond

') Vergl. Ann.chiu].~J &u. S, 249;Bu! [9j e, us u. 8, 823.
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entstehen. Im Ganzen kennt man von Niob und Tuntat

Doppelfluoride von RF,, RF.-ROF,, ROF,. HF–ROF,.
SROFg–ROsjF, RO~F und, wie ich unten beweisen worde,
schliesslich auch Verbindungen des Niobpentoxyds mit Fluor-
kalium. die den von Dttte (a. oben S. 273) untfrsuchten Ver.

bindungen des Vanadinpentoxyds entsprechcn, so dass hier ganz
dieselbe Reihe verschiedener Verbindnngaformen existirt.

IV.

Verhalten des Niobpentoxyds zu schmelzendem
Fluorkalium.

Wie fraher erw&hnt, sind einige krysta.Uiniache Verbin-

dungen von demYtuja.dinpetitoxyd mit Fiaorkâhum durch Zu.
sammenschmeizeu dargestellt worden.') Aus dcm Folgenden
geht hervor, dass auch das Niobpentoxyd solche bildet.

Die Versuche wurden so ausgeführt, dass die abgewogene
Menge von Fluorkalium meinem offenen Platintiegel gerade
bis zum Scbmeizen erhitzt wurde; dann wurde die ebsnfa.Us

abgewogene Menga des Niobpentoxyds zugcsetzt, und das Er-
hitzen nur so lange foftgesetxt, bis daa Niobpentoxyd sich
eben gelost hatte. Da.~ ~cnchmotxeneProdukt wird nach dëm
Erkalten mit kocbend<)) Wass<'r behartdeit, am besten so, dass
ea 24 Stunden oder nod) )angM mit Wasser hingestellt wird,
wodurch die anfànga tt!n-te Masseso weich wird, dasa sie sich
mit dem Spatel Ici'ht zu Pulver zerdrucken !aast; durch
SeMammen wird da.s t~ingeriebcnePntver auf das Filter ge-
bracht, der Rest wicder mit dem Spatel und dann mitjtochen-
dem Wasser bebandctt u. s. f. Auf dieae Weisc wird der
Oeberschuas von FluorkaHam vottst~ndig entfernt.

Zur Analyse wurden die Salze in concpntrirter Schwefc!-
saure getost, und die Schwefelsaure etwas abgedampft, wobd
~ch keine NiobsBare ausscheideu <!ar~ da sie dann so test at!
der Schaîc haftet, dass sic nur sehr scbwierig wieder entfernt
werden kann. Durch Verdünnen und Kochen wird d&s Niob-

1)<Jompt.rend. i0&, 10H':a'.



seiner n&~hsten Anuloga. ~87

aaurehydrat ~pfalit. Das Filtrat enthait das Kaliumsulfat und

eine Spar von Niobs&are, die nach dem GlQhen des Sulfats
durch Losen dieses im Wasser bestimmt werden kann.

Niobpentoxyd-Fluorkalium.

(a) 2Nb,0,, 3KF, 5H,0.

Dièses Salz erha.It man durch grossen Ueberschuss von
Fluorkalium. So war das unten an~!yf<ii'tePréparât durch

Schmelzen von 1 Thl. Niobpentoxyd mit 3,25 Tbln. Fluor-
kalium gebildet. Der Rest nach Lôsen des Geschmolzenen im

Wasser ist gtanzend weiss und blatterig krystallinisch ohne

beatimtnte Form.

0,4226Grfugaben 0,2855Gm~.Nb,0~ und 0,1418Grm.K,SO~.
0,6370Grm. gaben 0,4270Grm. Nb,Os und 0,2070Grm. K~SO~.
0,4020Grm. ~abbn 0.2700Grm. Nb,0,.
0.44n Grm. g~hen 8,4 Con. 8!?~ (T, ==18,& T, = 80,0";

B, B, = 762,4Mm. =!),&Mm.).
O.SO&5Grm.~hon 4,8Cem.6:F~(T, = 20,5 T~= 16,& Bt = 747,0

Mm.;B~ = 747,4Mm. S = 5,8Mm.)
0,6400Grm. verlorendarch G!<ihRnmit Bleioxyd0,0760Grm.
0,4245Grm. yerlorendorch GtHhenmit Bleioxyd0,0490Grm.

Rechnnng: Gefnnden:

2Nb,0, 5M,0 6<97 67,56 67,03 67,16
8K 1~,3 14,66 15,06 14,59 –
3F ;67,0 7,12 – 7,89; ?,?
5~0 90,0_H:M_ Jl.M ~1,88 –

800;8 100,00

(b) Nb~, KF, 3H,0.

Zur Darst~Hung dieser Verbindimg werden Meinere Mengen
TOTiFluorka-Mumgfno!pmen, so auf 1 TH. Niobsa,ure 1,3 Thle.

oder 1,5 TMe. Fluot~a.Unm; die Versuche mit diesen beiden
Verhâltmssen gaben ûbpMinstimmende Besolta.te. Die PrSpa-
rate zeigten sich unter dem Mikroskop ~nx homogen, aus

pnHmatisc.hRn Krysta.He!t bestehend. Das Salz verliert da.s

Kpi~stattwMser theilweise beim Stehen über concentrirter

Schwefelsaure, mmmt aber beim Stehen an der Lnft wieder

genau das ursprûngHche Gewicht an.

1. 0.5175Grm. gaben0,e40 Grm. 'Nb~O.~and 0,123'~Grm. K,SO<.
0,91B5Gnn. ~ahpn A,0Cfm. SiFt (T, T, ==18,0"; B, = B. =:

760,0Mm.;S = 5,8 Mm.).
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0,&260 Grm. verloren durch GiNhen mit Bleioxyd 0,0? 40 Grm.

2. 0,8460 Grm. gaben 0,?'924 Grm. Nb~O~ und 0,1980 Grm. K,SO~

0,7610 Grm. gaben 10,0 Ccm. 8iF~ (T,=22,0"; T,=18,0"; B,=

'!65,6 M.; B~ 766,0 Mm.; 8=&,6 Mm.).

0,6096 Grm. verloren durch GtOhen mit Bleioxyd 0,0886 Grm.

Reehnung: Gefunden:

1. 2.

Nb,,0, 268,0 70,&1 ?0,34 M.M<

K 89,1 10,29 10,67 l~M),

F 19,0 4,99 <,88 S,16,,

3H,0 54,6__14,21_ 14,07 13,71..

M~l F 100,00

Demnach bilden sich durch Schmelzen von Niob-

pentoxyd mitFluorkalium schwer losliche, krystal-

linische Salze, die für 1 MoL Niobsaure 1 oder 1~

Mo!. Fluorkalium enthalten. Die frUher erwahotenVer-

bindungen des Vanadinpentoxyds mit Fluorkalium haben eine

andere Zusammensetzang und bilden somit nm' thf6!' Art

na.ch ein Analogon zu diesen.

Ausser den Verbindungen desVaQadmpentoxydsant~uor-

kaUum hat Ditte auch solche mit Flaomatriuïn und Fluor-

ammonium dargestellt. Die letzten hat er durch LSaen von

Vanadin8aure(hydrat?) in einer heissen, concentrirten ttôsung
von Fluorkalium erhalten. Nach meinan Verauchen 1) enteteht

aber dabei eiDe Loaung des Ammonium-Vanadindioxynaorids.

Da die Fluorammoniuml8sung durch Koonen bald zu einer

Lôsung von FluorwaBaersto~'Ammonium wird, so ist es auch

nicht sehr wahrscheinlich, dasa hier eine Verbindung des

Vanadinpentoxyds sicb bilden; kann (s. auch weiter unten).

Eine genaue Methode zur Bestimmung des Fluors ist jabei

diesen Verbindungen gauz unentbehrlich. Da der Verf&aaer

nicht die von ihm benutzte Methode mitgetheilt bat, so ist man

versucht zu glauben, dass er eine altère, weniger genaue

Méthode benutzte, wenigsteng scheint eise bestimmte Angabe
in dieser Richtmig nothwendig für die Beurtheilung von der

Zuverlassigkeit seiner Versuche.

') Dies Joam. [2] 40, ~82.
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1 \J 7
JxMMi f. ~mkt. themie [2J t.tt. 4J.

`

ti)

Anhun~.

Aelterc; Untersuchungen.

Ueber Doppeinuorifie des Vanadiums hat H. Baker ~),
wie ich fruher~) erwahnt habe, eine Abhandtung: "On somo

mioriue-compounda of vanadium" publicirt. Der Verfasser be-

schreibt 7 verschiëdem; Verbindungen, von welcben ich 4 a!s

identisch mit von mir uxitersuchteu &tmehmen muss; aber hur

für eine dieser. giebt er dieselbe Formel wie ich. Ich will jetzt
seine Rcsultate mit deu meinigen vergleichen:

1. Durch .L8sen voti Vnna.dinaa.nre in einer Losung von

B~uorwasserstoS'&mmoBiumerhâlt B&ker ein hellgelbes, perl-

mutterg'Ianzendea Salz, welches durch Losen im Wa.8aer und

Zusa~ von Fluorammonium wieder ein Salz giebt, da.8 er, wie

f<~gt, beaohreibt: die Farbe iat iein gelb, die Kryët&llforin eine

einfache Pyramide, die sich einem Oktaëder na.hert, ohnejedoch

regular t!u sein; Forme!: 12NH;~F, VsO; 2VOPa.
Unzweifethaft ist dieses mit dem von mir) be&chriebenen

Ammonium-VananHnoxytitiorid 3NH~F, VO~F identisch. Anch

stimmen die analytischen Daten fast ganz mit den von Baker x:

gemndenen ûbcrein, &usgenommen für die Fluormenge~
die er 4~,–5"~ hober als ich gefunden hat.*)

2. Durch Umkrysta.llisireti der vorhergehenden Verbia-

dmig aus FluorwiMsei'stonsâ.ure erhielt Baker eiu Salz, welches

nach ihm in schwach gelben Nadein oder feinen Prismen kry-
stallisirt und die Zusammensetzung 3NH~HF~, 2VOF~ hat;
doch but er uicht ubereinstimmende analytische Resultate

erbalten.

Dieses Salz kann wohl kein anderes sein, als das von

1)Chem.Soc. 38, 3~8.
Dtpa.Joum. ~1 AO,t&M. Dfn. [2140, 281.

<)In einemRoien~ fBe)-.21, Réf.586–588; vergl.auch~t, a~o?)
wird mitgetheitt, dasa A. Piccini und G. (jdorgio dm Verbindungen
2KF, VOF~;8NH~F,VOF,und 3NH.F,VO,F,dte letztcredafch Neatra.
Hsa.t!on<McerLosungdes Petftoxydain FtuorwfUiaeMtciïs&uremitAtnmo-

ntak, erhalten ha.bçn, was somit meine Rt'.sult&tebazugHchdieser Ver.

hindungeu betittitigt. Die V(;rf.geben an dass zwMchendeu beidùn

lutxtgcnanntenSfttzcuvo!lkc amenerl'-cmorphiamnahen~cht, indem aie

znsatumeukt'ystitUi~it'eak<):t)K'n.(S. dies. Jouru. ~2] 40~~84.)
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mirl) beschriebcneWaaserstoN'-Animoniutu-Vanadinoxytrinuorid,

UHF, 9NH~F, 5VOF,. Meine analytische Daten stimmen

ganz gut mit der Mehrzahl von Baker'sBestimmungen Uburciu,
doch wieder init Ausnahme der Fiuormcugo, die er auch iucr

hôher al6 iob gefunden hat.

3. Baker beschreibtzwciK~HumsaIze. Daseineej'hieit

er durch Loaen von Vnaadinsaure iu Fiuurwasst'rstoil~a.lniui

(es Roll uuten erwahut werd<)u), dus tmdere wurde a.us diesem

durch UmkryataUiaireu von FJ~FwasserstQtfaaufc urhalteu und

als ciu fa.st i'arbloSHK)in feine)) Nadéln kryst.a.Uisirendcs Salz

vou der Funnel: 3KHF~ 2VOF., bcschrieben.

Durch UmkrystaMisireu verschiedener Kahums~tzc aus

Fiuorwa.asersto~faaure habe icb~) ein Salz erhalten, welchem

a~ch voHsttmdigem Trockncu die ZusatnuienMetzuug

HF, HKF, 2VOFj, zukommt. Weun man die Bestiinmuugen
Ba-kers mit den nteiaigen verg!c:cbt, oc ist wiede:' die Diifereaz

der Fiuorbestimmungen in derselben Richtung wie vorher aut-

inUend, wa-hreud für die a.uderen Beatandtheilc Uebermustttn-

uun)g bcst~t, ausgenommen für die Wasset'menge, die er hoher

als ich gefunden bat. Baker giebt au, dasad~ts trockne Salz

nach FhMrwasser~toii riecht; wahrachciuiich ist daau iu seinen

Praparaten die Umwan<Uung miter Abgabe von Fluorwasser-

stoif nicht ganz vollendet gewesen.
4. Baker erwâbnt weiter ein Salz, dem er dieselbe

Formel wie ich, gegeben hat, uâmUch ~NH~F, VOF~, H~O.
Auch stimmeu die gettmdeaen Meu~en der verschiedenen Be-

standtheUe gtit ttboreiM, auegettomuteti das Fttior, dessen Menge
Baker hier wieder hohef als ich, und hôher aïs die berech-

uete Menge, get'uaden itat.

So ist denu dièses VeriutttCH iur die vier erwit.hnteu Ver-

bindungen geuK'insam und tnuss augenschemdich von einem

Fehler iu der einen oder undereii Fiuorbeatinnuungsmettiode
he~rilbren. Die von mir benutzte Methode hat sich aber durch

die vom ErRader des Apparats') und spatur vou mir~) gu-
machten Versuchsanalysen, so wie auch durcu die Analyse der

Sesquiverbindungen~, in welchen durch die Bfstimmuugen

') Diett.Jourh. [~] ~U,2" Datt.[~J A~,~~4.
") X.anal. Cbem.SS~t.
*) Die<tJoutn. [~] -t0, 4~. ) DiMs.f~ 4: i.
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t~*e

aller ubngen Bestandtheile die Fluormeuge aïs Diiferecz sich

eigiebt, aïs binlânglich genau erwiesen.
Zur Bestimmung der Fluormenge but Baker sich dt-i

i'olgendeu Methode bedient: Eine wâssrige Lôsung der Substanz
wird mit kohiensaurem Ammon und (Jhiorca.kium versetzt u<td
bis zum Trocknen verdampl't; der Rest wird mit E~igsa.un;
das duvou Uugeiôste mit concentru'tef Schwfdcis&ure behn.ndelt,
uud iu der mit Wasser verd~nnteu Lusung die Citidummenge
als !SoUat wie gewuhniich bestimmt. Auti der gei'nndeneu
Ut~ciummenga wird daun die FIaormu~ge herechtiet.

Jch habe die Geuauigkeit dieses VerMuehs gepruit, indem

iuh gewogeneMeugen von YMiadinsâure odL'r ~o'i Va.nndiusa,ut~
und Fluorkalium- auf die a.ngegebeuc Weiso behandett hnbb.

Der in Essigsaure ungeloste Rest vou Va.uaduMa.uiehydrat (mit
oder ~ime Fhitorcalcium) wurde bis zum Verschwinden der
Kalkfeaction im Fiitr&t ausgew&scheQ. Jeder gros~ere Ucber.
tichuss vou kobieusa.urum Ammou und naoMntlich von Ubtur-
caicium wurdo surgtaltig vermiedeu.

t. 0,&MGna. V,0,+0,340 Grm. KF g&bco0,450Grm CaSU~.
0,5U':Grm, V,0t gaben 0,021Grm Ca80~.

3. 0,&21&Qrut. VaO,+0,5865Grm. KF gtbcu OJ55 Grm. C)tS(.~
4. 0,M45~rm. V~O~gaben 0,028Grm. CaSO~.
b. 0,)HdQ)m. V,0~ gaben 0,068Grm. CaSO~. Der Ueberachuett

vou CMoreatcîumwar hier etwttagrosser.

Retthnumg: Gcfunden:
1. H,88 13,43" Fluor

0~ l,t6,, “
3. n,Sl 19,04,, pe
4. 0,00 1,49 “
&. 0,00 3,70,,1> “

UMweifdhait kann dièse Methode auf (jren~uigkc~ keinen

Auspruch machen, indem wahrscheinlich das Van&dins&nre-

Itydrat etwas Kalk zur~ckhâlt. Da nun in OxyHuondverbin-

dungcn, wo keiue directe Bestioimung de;- SauerstoSmcuge
moglich ist, eiue genaue Fiuorbestunmuug zur FeststeUtmg der
Formein ga-uz unentbehtiich ist, ao kônnen die von Bakt'r

gegcbenen nicht nchtig sein.

~&ch dt~moben ErwâhuteB musa man &tmchmen, dass a.Ue

Fiuntbc'timmuuguu Baker's zu hoch nusgbi'~lun niud. Datuit
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gewmnt man auch für zwei andere Verbindungeri, die er nua-

lysirt Imt, eiue andere Betrachtungsweise:
1. Durch LSsen von Vanadinsâure iu FluorwasserstoSF-

kalium hat Baker einSalz erhalten, das als gelbliche, kugel-
formigc Krystallhaufen mit Perlîautterglanx beschriebeu wird
von der Zusammensetxung 6KF, V~, 2VOF~ 2H~O. Die

Rechnung fi)r die Formel 8KF, 2VO~F, H~O Btimmt jedoch
etwas besser mit deu gefundeneu Mengeii, ausgeuommen fih'

die Fluormenge, die kleiner ist')

Rochn.fih
`

GofundonMchB~ket-: "3KF,2VO,F,
2VOF,, gQ
~H,0_

Vanaftm 26,'J9; – ,27,3f.; – 27,1) ,27,25 25,18 25;85 "/“
K~!ium 29,9'); 28,75; 28,04; – 30,05; 30,98 28,88 29,55,,
Fluo!' 30,70; 27,50; 27,24; 27,73; 36,13; 28,4U 27,89 23,94,,
Wasser 4,00; 4,76; 5,10; – – – 4,41 4,54 “Wa.4ser 4,09; 4,76; 5,10; 4,41 4,54

2. Der Verf. bescbreibt schliesslich ein Zinksalz, welches

barte, gelbe, monokline Krysta.lle bildet und die Formel

ZuF~ ZnO, 2VOFg, 14H~O bat. Es stimmen aber die ana-

lytischen Daten weit bosser und fast genau auf die Formel

ZnF;j, VO~F, 7H~O–wieder mitAusnahmederFluormengc,
die hierin kleiner ist:

f Rechn.fur
Gefundennach Baker,

Ir J!' Z
Oi .~ecm. UIGcfMdcn naoh Baker; VO~,

avur,, '7nn
~0.

VMadtn 15,25; 15,40; 16,88; 15,55 15,00 15,48
Zink 19,95; 19,50; 19,87; 19,0 19,32“
Fluor 21,19; ~2,44; 21,58;

– 22,16 17,20“
WaM<n- 87,S1; 87~58;38,12; –

[ 36,80 38,08“
J

En iatwoM aus&erZweife~ dass die von Baker gegebeue
Formel nicht die richtige sein kanu; die von mir aufgestellte
beraht aelbBtverst~ndiich nur nuf einer Vermuthung, die jedoch
eine gewi~se Wa.hrscheuyiichkeit besitzt.

') Ïch h&hc t'u' S:)!zvon du Xus&mmonsctzung~KF, ~VO.F er-
h ~0. f'iiei-. J~urn.~) 40, t~ 'Keherwt'iiie n.t f1a,sPr&par&tBakai'b
uicht t;K))!itruckch ~c%ves''n.
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Darstellung reincr Vaitadinsaure aus Friachschiacke

von Taberg.

In deu letzten xehn Jahren &ind grosticre Mengen von

Vanadinpraparaten, namentlicb Ammoniunomctavanadat, in den

Handet gebracht worden. So wird es aus der Taberger Frisch-

schiacke nach einer von mir im Jahre 1880 angcgpbenett
Methode fa.bhknmesig hergestcilt. Diese, nach welcbcr das

zu den vorhergehenden Unter~uchungc-n bonutxte Material ge-
wotmen ist, kann wegen pra~ktischer Grthtdë hier nicht mit-

getheilt werden. Da indessen die Anwendung der Vanadin-

verbindungen in der Technik sehr bescbrâukt ist, weshalb sie

vielleicht nicht immer eine verhaltnissma.ssig so wohlfeile

Haade~swaare wie jetzt sein werden, so baba ich eine Methode

für das BedUj-ihiss des Laboratoriums a.uagea.rbeitet.
Die Schlacke entha-It nach âlteren Angaben ca~ 0,5"/o

Vanadinsâure; durch die oben erwa.hnte Méthode wird im

Grossen bis 0,78~, durch die unten mitgetheilten habe i6h

bis 0,87 "~erha.Iten.
~00 &rm. feiagepulverte Schlacke werden mit 400 Ccm.

ChlorwasserstoSsa.urc (spec. Gew. 1,18) hingestellt, und die

Mischung wird mitunter umgerührt. N.ach 24 Stunden win!

so Yiel Wasser xugesetzt, dass dasGanze ca. l' Lit. betr&gt,
dann die grune Fliissigkeit und die Kiese~atU'e auf Leinwand-

HIt~r gebracht undunterPresseu ausgcwaschcn; esbieibea bei

den aRgegebeMenBediuguBgeu ça. tUOGrm. nicht angegn~ece
Schiacke zurück.

Der Losuug wird ein wenig Saizsaurc und pulvensirtes

Gussèisen zugeaetxt, so dass eine la~g~ame WAsserstoiieittwtck-

!ung cntsteht. Wenn diese vorbei ist, wird essigaBures N:Ltro)'.«.
wodurch die FiUasigkeit rotMnaun wird, Essigsaure und phoa-

phorsaures Natron zugesetzt, bis die entsta.udcue rothhraun'-

Farbe wioder verschwunden ist, und das Filtrat farblos oder

schwach grQnHcIt erscheiot. Die Menge des phoBphorsa.tïrcn
Natrons h:lngt natürlich von der Mcngf des vorhandenen Eisea-

oxyds ab. Eine voHstandige Reduction dièses i<?tnicht zweck.

m&ssig,weU dabei zu viel Esaigsâure verbraucht wird. um das

Eisenoxydulphospha.t in der Losung zu halten.
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Durch die Reduction ~oH das Vanadium zu ciner Oxy-
dationastufe gebracht werden, die sich dem Sesquioxyd mogHchst
nahert; in essigsaurer Losung wtfd dièses nâmtich durch das

Pbosphat vo!latandig gef&llt'). WORmit dem Dioxyd nicht der
Fall iat.

Der entstandcne Ni~darschiag bfsteht ans Phoxphat<'n d~i

Eisenoxyds, Chromoxyds, von Thonerde und Vanadinsesqui-
oxyd. Er wird mit Wasser gewaschen, gepresst und gctroeknet.
Aus diesem kann man das Vahaditnn auf zwei vfrschiedenen

Wegen gewinnen:

(a) Der getrock~ete Niederschlag wird mit TH. koh!en-
saurem Natron vermischt und '–t StuBden hindurcit auf
cinur Eisenpia.tte zu heller Rothgluth erhitzt, indem man durcb
Ruhren die Oxydation erleichtert. Das Ge~uhte wird mit
Wasser ausge!augt, und die hellgelbe I~sung, welche phos-
phorsaurea, kieselsaures, koh~ensaures, vanadinsaures und
('hrnmsaures Natron, sammt Thonerde-Natron enthâtt, wird
mit Saixsaurc bis zur schwach alkalischen Réaction versetzt,
wodurch sie rothgelb wird, dann zum Kochen erhitzt, bis sie
wieder heMge!b geworden ist, f<odanndie Kieselsaure abfiltrirt
und durch Presaen gewaschen. Darauf wird aie HHt Bssig-
saure bis zur deutlich sauren Reaction versetzi, wodurch sic
sich schën dunkelroth (arbt. Wenn man dann in die Loaung
einige Stucke von iesiem~ auMimirten Sa!miak einsenht, se
setzt pich nachdcm Stehen eiu rother, kryst~ninischer Nieder-
schlag ab. Er wird mit ciner Sa.lmiakiosunggewaschen, sodann
durch LSsen in heis~cm Ammoniak und FaUen mit 8a)miak
in Ammoniummetavanadat nmgewand~t

SchmUzt man 1 Mol. reiner Vanadins&ure mit 3 Mol.
Natriumcarbonat zusammen, lest das Ueachmo!zeM im Waaspr,
sanert mit BMigsaure an und versetzt mit einer concentrirtpn

Sainnaktosung, so scheidet sich ein Salz von demselben Aus-

sehen, wie oben, ab; die Analyse zeigt, dass es aus dem schon
mehrfach ana~airtea Ammoniumbivanadat, (NH,~0,2V~O,,
4H;,Q besteht. Bine mit Es~igRanre angesanerte Losung van
I.ithiumvanadat giebt mit Mn~r concentritten Satmiaktoaung
dcx8c!hfn ~iederschiag.

') !Mcs. Joom.~2]40, !.o.
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Odcf (b) Der NiederscMag d~'r Phosphate wird wie vor-
hcr ~cgtiHtt, aber, statt mit Natnumca.rbmiat, mit Th!.

Ka.UumcarboT)at. Die Losung der Schme!ze, die hier duukel

braungelb ist, wird wie unter (a) behandelt, nur wird die essig-
saMro L&sung hier statt mit Ch!orammonium mit einer ge<
ringeren Menge von Chlornatrium gefa.t. Es scheidet sich
beim Stehen ein rother, goidgiamzender, bt&tteng kryata.Hinischer
Niederschlag ab; die Aasscbeidung ist nach 24 Stunden f~st,
aber erst nach 2–3 Tagen ganz vollendet. Der NiederscMag
wird wie vorher in MetavMa.dat umgewandelt.

Eine mit Essig88,ure versetzte L5snng von reiuem Kalium-
vanadat giebt mit wenig Chlornatrium gleich einen sehr volu-
minôsen NiederscMag von demse~en Aussehen; das Filtrat
enthalt nur sehr wenig Vanadiu. Die Analyse zeigt, dass es
ans dem Ka!mmMvaBad&tK~O, 2V~O~ 3'0 besteht; das-
selbe Salz wird in grôsseren ErystaHen, aber sehr uuvoU~ndig
ge&Ht, wenn man statt Chlornatrium eine concentrirte Chlor-

kahnmiosnng anwendet.

Setzt man zu einer mit Essigsâure versetzten Lôsung von
Natriumvanadat eine conceîitnrteCMorkaliamlosn!)g,80 wird ein

rothgelbes, krystallinisches Salz gefaUt, welches aus dem sweiten
Kaïiumbivanadat: K,0, SV~Os, 4H~O besteht. Es bilden
somit die genannten AHsfaUungen bequeme Mittel zur Dar

stellung der drei erwâhnten Bivanadate.

Die Ausbeute von Vanadinsaure nach den oben beschrie-
hcnen Verfahren habe ich durcb Titrirep der LSsung von
Bivxnacaten mit KaUampermaag&nat bestimmt.

1. 200 Gïm. geMateSchiackegaben 80Grm. getrocknetw Kteder-
a<'Nagvoa Phoaphaten, die nach (a) behandeltwurden. Dazu wurden
4 x 89,9 Cem. Permang&n&tverbraucht (1 Ccm.=0,008870Grm. VO,).

2. 200Grm. gaben 24 Grm. NiedonMHàgder, aMb (a) bchandelt,
4 x 43,1Ccm.Permangaaat (1Ccm.~0,008948Gnn. V~O.Jverbranchte.

3. 200Grm. gaben 32 Gnn. NiedefMhtagder, nach (a) behandelt,
4 x 46,9Cern.P€rmMganttt(l Ccm.=0,008860Grm. V,0,) verbrauchte.

4. 300Grm. gabeM85 Grm. Niederschî&g(das Fuhat war ganz
farblos)der, mMh(b) behandelt 5 x 39,3 Ccm. Permanganat (t Ccn<.=
0,008860Gna. V~O.)verbrauchto.

5. MOGro. gaben 25Grm. Niedenchlagder, nach (b) bebandelt,
5 x 87,7Cem.PerManganat(1 Ccm.=0.008848ûrm. V~OJ verbrauchte.
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Nach 1. 2. 3. 4. 5.

0,7! 0,77 0,83 0,87 0.84%u
des Gewichtsder Sohbcke.

Ausser der hoileren Ausbeute but dièse Méthode \o)' dcn
alteren Methoden den Vortheil, dass gt-osscre Quantitaten mit
gewôhniichen Laboratoriumsappara.t.en behandelt. werden konnen.

Das su dargesteUte Ammon~mmetavana~ilt enth&i.t, wie
die Ha.ndelswa.nre, noch Spuren von Kiese!sa.ure und von
Phospboraa.ure. Zur voUsta-ndigen Reinigung wird es in
einer PorxeUanscha.Ie erhitzt, bis die Entwicklung vouAm-
niOMiakganz a.ufgehort und die anfangs schwarze Faj-be (von
Sesquioxyd) hell ziegeiroth geworden ist. Es wird dann
mit Salpetersâure angerubrt und einige Zeit bei 10 "–120"0

in bedecktcr Schale hingosteUt, dann zum Trocknen verdumpft
und, bis alle Sa!peters~t-e verjagt ist, erhitz~ Oor Rest wird
in Ammoniak getost, die Losucg filtrirt und zur Rrystallis~tion
eingeengt, wodurch sich ganz reines Ammoniuanaeta.va.u&dat
abacheidet. Es wird wie vorher bis zur voUst~ndigen Ent-
fernung des Ammoniaks gerostet, dann mit SaJpetersâurc
behandelt, dièse vertrioben, und schliesalich die Vana<Uns&ure
in einem PIa.tiutiegel geschmoizen. Beim Erk~ten ernâH
man sie in langen, durchscheinendeR, gra.natrothen Pi-ismen
krystaHiairt.

Kopenh&goi, Universit~ts-Laboratorium.

Einwukung von nascirender salpetriger Sânre auf
vcrschiedeDeAminé, sowie phenolartïge Korper;

von
Alb. Dening'er.

a) Einwirkung auf Anilin.

Bringt itmn Anilin in tiam-pr,w&ssrigerLSsung mit 3 Mol
Natriumnitnt zusannnen und zersetzt dann die gebiidete Diazo.
verbiudung durch Wârm~, so erhalt man eine Gemenge von
O~tho- und Paranitrophenol mit anderen oicbt weiter unter.
suchten, harzigcn Produktt'n. Die Ausbeate aB Nitrophenoieo
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schwa.ukt sehr, je nach der Concentration, dem SauregehaJt
und der Art und Geschwindigkeit der Zerlegung. Man ertttUt
um so mehr OrthoverMndung je rascher man die Zerlegung
bewirkt, d. h. die Temperattu- der Lôsung uber 65" bringt.
Hierbei ist die Abspaltung dos Stickstoffes am hefti~tc.n.
Es gilt dies nuch, wenn man andere Amine z. B. o

Toluidin, auf gleiche Weise beha,ndelt. Je die Zt'i'-

legung, um so grosser die Menge des gebUdetet) Orthonitro-

orthokreso]s. Bei Anwendung von 100 Grm. Anilin schwankicu
die Auabcuten zwischen 0 und 50 Grm. Orthonitrophcnol und
0 und 33 Grm. Paranitrophenol auf 100 Grm. Anilin. Aus-

Da.bmaweiaestieg dieAusbeutevon Orthonitrophenol auf 63 Gnn.
Weder Ortho noch Paranitrophcnol entstand, als die

Zerlegung nur durch Eingieasen von kochendem Wasser iu die
diazirtc Lësung bewirkt wurde. Saugte man Luft durch dif~

Diazo!oaung, zur Entfernung der Ditrosnn Dijmpfe, so wurdn
die Ausbeute an Nitrophonol vermindert, ohne dass aber Phe-

ïtol gebildet wurde. Dieselbe ungitnstige Wirkuag b&ben auch

oxydirende Substanzen. Zusatz von HarDstoif, Traubcnzucker
und anderen oxydirbaren Snbstanzen ergab cbcnfalls ge-
ringere Ausbeuten. Ohnewesentlichen EinSuss '~cheint es su

sein, welche Saure man anwondet. Versuche wnrden mit

Schwefelsâurc, Satzsaure und Oxatsaure angestellt; das Ergeb-
niss war das gleiche. Auch war es ohne gUnstigen EinHuss,
wenn dM Nitnt bei modérer Temperatur zugesetzt wurde.
Es dauecte natUrtich um so langer bis sicb die Ftussigkeit ûber
65" erhitzte, je niedercr die Temperatur Yorher w:u'; dem-

gemass war die Ausbeute an Orthonitrophenol um so k!einf'r.
Die beste Temperatur zur Diazirung liegt xwisc!<cn:–!5".

Man giebt desbalb das f'rste Dritttheil der Nitpit!ôsung lang.
sam, im Sommer unter Abkuhlung, zu, den Rest aber ziemlich

rasch und ohne zu k&b!cn. Dadurch erhoht sich die Tempe-
ratur und man erreicht schueUer dpn Zertegungspunkt. Aus

demselben Grunde ist es auch nicht gut, mit verdunnten Lo-

sungen, die soust zu empfehlen si);d, zu arbeiteQ, wenn man

Orthomtrophenol erbalten will.

In den FâUeQ, in welchcn die Para.SteUung schon besetzt
ist wie bei Pajratoluidin oder wo die Nitrogruppe in die Para-

Stellung treton soll, arbeitct man besser mit verdtinnten
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Lcsungpn. Die FlUissigkeit erwarmt sich dann nur wenig, wo-
durch mun die Kilhiuag erspart; alle salpetrige Saure bleibt
in dem Wass~r get~st und kommt zur Verwendung, w&ttrend
bei cnnc. Losungen satpptngo Saure entweicht.

A!s günstigstea Verhattniss wurde durch eine grosse Reihe
~on Versuchen folgendes festgestellt 10 Grm. A.nilin, 20 Ccm.

eug~che Schwe&Isa.ure und 80 Ccm. Wasser werden zoaam-

mengebracht uad untcr 15" abgek&Mt. Dann setzt man ca.
300 Gna. iï&u~tches Natriumnitrit in 100 Ccm. Wasser, wie
oben angegeben; zu. Die Lôsung wird in einem grossen Ge-
~sse in ein kochendes Wasserbad gestellt nnd sofort kochende

mâssig verdtinnte SchwefeIaaTtre (50 Ccm. SauM und 50 Ccm:

Wasser) so schnell ats es die heAige Reaction gestattet, znge-
gossen. Sobald die Reaction voraber, destillirt man mit

Wasserdampfen die Orthoverbindung ab. Aue der zurQck-
bleibenden gcachmo!zenen Masse gewinnt man durch Umjkry-
stallisiren aus Wasser und Salzsaure dieParaverMndung. Die
Ausbeute betrâgt 4,7 Grm. Ortho- nnd 3,3 (frm. Paranitro-
phenol.

Wendet man zur Zerlegung kochende Schwefelsaure von

der doppelten Verdûnnung (~00 Ccm. Wasseruad SOCcm.
Sâure) an, so erhâ!t man 4,9 Grm. Ortho. und 3,0 Grm. Para-
Verbindung. Bei stârkerer Verdannucg sinkt wieder die Aus-
beute. Ebenso wenn 25 Grm, oder 35 Grm.Nitrit (statt 30 Grm.)
a.rigewandt wurdeu.

Vor dem Erhitzen scheint nur Stickoxyd zu entweichen.
Dean i'~gt man das Nitrit laagsam hinzu, vei-schliesst dann den
Kolben so, dass ketne Luft hineiu geiangea kann, die Gase
:tber entweichen kônnen, so erscheinen die Gase im Kolben
bald farblos. Sobald Sauerstoff hiMatritt, fUrben aie sich aber
rothbraun. Ich bin der AMicht, dass die DiazoverbiDdungen
nitrirt und dann zersetzt werden; jedoch bedarf dieselbe noch
der experimentellen Entscheidong.

Bei dieser Gelegenbeit er!anbe ich mirHro.Prof. Schmitt t
in Dresden, in dessea Laboratorium die Arbeit begonnen wurde,
meinen besten Dank ausznsprecben fur die ~undïiche Unter-
statzung, die er mir bei dieser wie bei so manchen anderen
Getegenheiteu gewâbrte.
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h) Einwirkung auf Ortho'Totuidiu.

Behaudeit mnu lu Grm. o-Toiuid:u aui diu vctsteucnd
beschriebene Weiae, so crhâit man durch Destilla.tion mit

Wasserdampfen 5-6 Grn). Orthonitrokreso! (CK,.OH.N<),
1. 2. 3.) vomRchmeizp. 68"–69~.

Um
dasParanitrocri.hokresol (CH:OH.NO. 1. 2. 5) zu

gewinMCtt, nimmt man noch cinmal soviet Wasser a-Is beim
AMiHnangegeben, seti':t die ebenfaUa stârker verdUante Nitrit-

lôsung recht !angs~m zu, lâsat bei ca. ~5~–20" stehen, bis
sich irichts mehrausscheidct. Nach 14 Tagen istdieserPnnM
meist erreicht. Man giesst die Flassigkbit von der ausgeschic-
d'~nen schw&rzen Masse nb und krystallisirt aus kochendfm
Wasser um. lu demselbcn ist das Nitrokresol aber nur sehr
~chwer Idslich. Aus Aetber amkrystallisirt, zeigte es den

Schmeizp. 96". Das Produkt ist aber sehr unerquicklich; es
wird am besten in alkalischer Losung durch Schwefeiwaaser.
stoif reducirt, und das Amin zur Analyse oder soost weiter
verwandt.

c) Btnwirkungaufp-Tohtidin.

Bei weitem erapriesslicher ist die Anwendnng dM Méthode
anfp.Toluidin. Da hier die Para.St<'Me besetzt ist, so hat
die Nitrogruppe mar einen Platz zum Eintritt: die O~tho-Steilc
zum HydroxyL Auch hierbei arbeitet ïuttn zweckntâssig mit
etwas verdannteren Losungen, a!s beim Anilin zur Erlangung
vonQrthomtrophenol. Die Zer!egttng kann man durch kochende,
masaig verdûnnte Schwei'elsâarR bewirken oder einfach auf dem
Wasserbade. Doch et hait man eine bessere Ausbeute, wenn
matt erst etwas cnglische SchwefeiBS.ureunter Schittteln zusetzt,
Madie F!as8igkeit sich auf ca. 35" erwarmt hat, und dann auf
das Wassorbad stellt.

Das Nitrokresol wird mitWasserda.mpfcn ubergetneben.
Schmdzp. S~°-34< Ausboatp ~38Grm. von !<)OGrm. Toluidin.

d) Einwirkung auf p.Benzidin und p-Tolidin.

Da m beidenKOrpern diePara-SteUe besetxt ist, aoent.
spricht die Ausbeute beim Arbeiten nach dieser Méthode fast
der theore~schen. Man muss dabei oa-tarlich die doppelte
Menge Nitnt auf 1 Mol. der Amin" neltmen, also 6 Mol.



300 Deuingcr; Einwir~ung'von n~scirendor sulpetngpr

Man arbeite in verdunnten Lësungen, auf 100 Grm. gut
mit Waaser ven'iehenes Tclidix ça.)('0 Gnn. Wasser, gebe
das Nitrit !angsam ond unter hta.rkent Schuttetn zu. Wenn
nHes zugegeben, filtrirt man von dem aUenfa.Usnicht gelosten
Tolidin, rcsp. Benziditi a.b und erhitxt das Filtrat auf
dem Wassciha.dc. Man crtt~It dann eine heMgelbe Masse,
welche ahfittnrt, mit Wasser und pyri'iinbattigem A!)<~hol aus-
gcwnscite'i und aus Pyridin odcr Toluol utukrystaHisirt wird;
so d.u'ge:.tpUt bi!d''t das Dinitrodikresol 8c!)one, heUgeibe Na-
deln. Ausbeute vou 50 (Trrm. Tcluidin <'a. 70 Grm. Dinitro-
dikresol. Dcr Schmetzpunkt ii~gt bei ~0". Di'; Massehr&unt
sich dabei und sublimirt xun) Theil. Die Analyse crga.b:

Ge~Dden: !!erf<!h.)c<:Mf (~H~(NO.).(OH),
C 56,1 55,2
H 4,<

1
9,9 “y~

le

N 0,3 ~2 “
Das DiDitro~ihresol wurde in a.mmotnaka.Iischer Lëaung

dm'ch Schwefelwassersto< r~ducirt. Das so erh~tene Diamido-
dikresol war idectiach atit. dem aas der DikresoMicM'bons&ure
durch Nitriren und nachheriges Amidiren erhaltenen.1) Die
Analyse des salzsauren Sa~zes ergab 22,50"~ CI, wâhrend das-
selbe 22,54 Cl enth~t. Das schwefelsaure Salz dieses Amines
ist in Wasser sc~wer tosiich. Die freie Base zersetzt sich an
der Luft. Durch Dia~irung und Zertegen mit heisser Schwefel-
saure wurde noch das Totrttoxyditolyl dargesteUt. Es ist ein
angenehm hecbcndesOe~ wctche'; mit Wasserd~mpfen flüchtig
ist, konnte aber nicht weiter untersucht werden, da d~s Ge~ss
zerbrochen wurde. Mit EisMcMond gnb die wassrige Losung
einen gelblich weissen Niedorscbla~.

Daa DiDitrodiphenct ist schwer anajyaenrcin zu erbatten.
Es sublimirt zwar, doch unter theHweise!' ZersetzuBg. Die
StickstoBT)eatimmungen ergaben 9,6"~ 1],3~ und !1,6~ N
8t~tt~0,t5. Es schmo~ bei 2<!0~. Die Amidirung geiang
~vieder toicht in ammoniakahacher Lôsnug mitSchwpfctwasser-
ston, dochwm-de dassAmin nicht weiteruntcrsucht, weil über
dasselbe von anderer Seite gearbeitet wird,

o) BinwirkungaufNaphtytitmine.
Die Naphtyiamine geben, auf diese Weise behandelt, vifi

Dinitronapbtol; doch konnten geringe Mcngen dor Mononitro-
naphtole gewonnen w~rden. Erhitzt mandiazirtes ~-Naphtyl-
amin, dem 2 Mot. -~itnt mehr aïs zur Dia~irung nothwendig,
zugesetzt waren, rasch auf dem Wasserbade und -destillirt
nachher mit Wasaerdâmpfen, su geht, wean auch langsam,
~-Nitro-c.naphto} (Schmelzp. 128~ ~ber. L&sat man aber

') Ber. 2t, 16<L
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eine gleiche Lësung 14 Tage bei 10°–15" stchen, filtrirt die

a.usgeficbiedene braùngelbe Masse a.b und zieht sie mit koclien-
dem Wasser aus, so erhalt man gelhe Nadeln vom Schmeizp.
164~ entsprechend dem ~-Nitro-K-naphtoL Aus /?.~a.phtyl-
aniin wurde das «-.Nitro-na,phtol erhalten. Zur Reinigung
wurde das Natronsalz dargestellt, dieses mit Natronlauge ge-
wa,scheu, ia Wasser gelost, und durch Saizsaure das Nitro-

na.phtol abge~cbieden (Schmetxp. 103").

f) Einwirkung auf Sulfa.nits:tur€, o-Totuiditisulfon.
sa.urc.

Da bei beiden die Parastelle besetzt ist, so vertâuft die
Reaction sehr glatt. Man erhalt beim Eind&mpfen der diazirteu

Lôsung granatrothe Krystalle. Verharzung tritt nicht ein. Die

Sulfongruppe lasst eich ïaituberbitxtem Waaserda.mpfe abspalten
und man erb~tt daiin die e:tt.sprcchenden Phenole, die durch

ihren Sohmelzpunkt beatimmt wut'dcn, jedoch ist die Ausbeute
da.ra.n schlecht. Mir ist es wenigstens nui' gelungeu, einen
kleinen TheU des reinen Hitrophcnois, resp. Nitrokresols zu

erbalten~ Auch
die Napbtionsa,ure

wurdo auf gleiche Art beha.ndelt. Die Bildung der Nitro-

n&phtoIsulfonsSure geht unscheinend glatt und chue Verharzung
vor sich, doch wurde dâs Produkt nicht n&ber untersucht.

Einwirkung von ua,8cirënder salpetriger Sânro auf.
Pueuole.

a) Auf Sa.licylsa.urc! und deren Ester.

Weun man Sa,licylsa,ure in Wasscr suspendirt und soviel

satpetrigsa.ures Na.tron zugiebt, dass auf 1 Mol. der ersteren

2 Mo). Nitrit kommen, so Iôst sich nach und nach die Salicyl-
sâure. Setzt man dann so lange concentm'te Scbwefelsa,ure

zu, bis sich die Flussigkeit auf ça. 60" erwarmt hat, und er-

hitzt weiter auf dem Wasserbade, bis keine nitrosen Dampte
mehr pntweichen, aoscbeidct siobbeimErkaIten einGemenge
von Sa.licylsa,ure und Nitrcsa.Mcyisâure (Schmclzp. 228") aus.

Die Ausbeute an letzterer betra.gt ungeiabr 80"/o der ange-
wandten Salicylsâure.

Yiel besser wird die Ausbeutf, ~v<.nnman in Eisessiglosuug
arbeitet. !0 Grm. SaUcylsaure '.turden m 100 G! m. Eisessig

gcbracht, dazu 25 Grm. salpe~rigs&ares Natron in kleinen Por-

tionen unter Scbûttein und KuMung xnfûgt. Ist alles Nitrit

eingetragen, so aetzt man wenig englische SchweMsaut-e hinzu.

Unter heftiger Reaction erhitzt sich die Masse stark, und nach

dem Erkatten gcstr'ht der InhaK zu ein''r ~t-tben Krysta.Utnaase.
Abfiltrirt und uni WMsct'dantpt'en destit!ijL g<ht kfitif S;dicyl.
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sâure über. Nach zweimaligcm UrnkrystnHi~ireu aus Alkohol
erhalt man 11 Grm. Nitrosalicyl3aurHvomSchmelzpmikt228".
Hei Auwendung dieses Verfalirens welclies allerdings kust-
spieliger als die Nitrirung mit, Sa.tpett)rsa.ure ist, erspart man
die mühevolle Treanung der beideu Nitrusaut'en. Wenn Uber-

ha~upt die andere Nitros&ure entstanden war, so ist sic Bnr in
sehr kleinen Mungen a~fgetreteu, und in doQMutttirlaugen gelëat
gcbUebcn. Man kM.ungewiss mit eincr genngei't'n Meuge tt!ia-
essig auskommen, jedoch wurden kcine Vo'suche in diesel'
Hiusicht angestellt.

Zur Darstellung der NitrosaMeyIsnufeester wordeahntich
vet'i&hren: Zu einer Losuug von 10 Gi'm SaÏi~ytsaure-
methyl in 50 Grnt. Eisosaig wurdea 24 Grm. N&trtun'nitrit
iMder beschriehetteo Weise xugesctzt,9odnnn engliacbeSctwefet-
sâure zugeiûgt.

Die Dilcb detK .JErkaiten auegeschiedene und ~fiitru~je
Masse ent~Mit kein~n mit WasMrdampfen fitichtigen Atttheti.
N&ch zweimaligeM Umltrylttallisiren aus AUtohol erhMJt.. num
7 Grai. NitrosahcyJa&nretnethyienter v<HH8chnteh:p. <?". Aus
den a-Ikoholischeo Mutterlaugeu wurdcu Mck 3,8 Mmt. woM
etwas niedrigerem Sohme~puakte erhalten, zum grosstcn TheU
derselbe Estxjr.

tOGrm.SaIicyIs&ure&thyl, &OGna. ËMessig, 22 Grm.
Nitrit, wie obeu angegeben, zuaaaunengebmcht uud auf gteiche
Art wciter behandelt ergabeu 7,5 Grm. zwischen ë3" und 9U"°'
scbmeheodeu Nitroeatere.

b) Einwirkucg von salpetriger Sâure auf
ParaphenoieHifons&are.

100 Grm. Phenol wurden tnit 200 Gnu. coacontrirter
Schweielaàure 3 Stondeu lang auf dem WiM~ofbade erbitzt.
Von diesem Gemidche werdeu je SO Grm. ia 100 Gnn.
Waaaer gebracht, sod&uu ~ine L~uug von 16Grm. Natrium-
uitnt in 100 Grm. Wasser l&ng~m zugMetzt; die Temperatur
st~e nicht ûber 15". Nach zn~t~gigeui Stehen habeu sich
schône KtyataJIe (ça. 3,6 Grm.} abgeschiedan, deyeu hSchst
ei~enthamUches Verbalisa zu eiu~' naheren Untersnchang ein-
Met. Dieselbeu siod hellgelb, b'~mn und zersetzen sich bei
ftwa 150", loaen sich in Wasset, Alkohol, Aetber fast gar
nicht. Durch Kochea mit Wa~ser, Sauren, Basen, durch
Bedactiot~~ittet etc. crfatu t dies(<Verbindung OBtwaudtun~en,
welche aS.her untersucht werdeu. suMeu.

Da es mir selbst uomogUch 'at, diese Versuche fottzn
setzen, so bat Hr. stud. Mango~t im hiesigen Laboratonam
voaPro& von Meyer es anternomm~o. di~ schwebendenFrageo
zu beantworten.

Leipzig, Ende Juli !8'<9.



E. y.Meycr: Notiz über Oxymiazine(Oxypyrimidine). 303

Notiz ûber Oxymiazine(Oxypyrimidine);
von

E. von Meyer.

lm Anscbluss au meine Untersuchungen über die Poly-
merisation von.Nitrilen'), sowie an die seitdem veron'entlichten

wichtigen Arbeiteu A. Pinner's~) über Oxypyrimidine will
ich einige kurze Mittheilungen machen, welche zur Erg&nzung
der fr~hc'ren Beoba.c!<tungen dienea HoUeu.

Zun&chst mogan zwei Versehen boichtigt werden: n~m-
iich die Angaben uber die Schmelzpunkte (te~ Amido- und
des Oxy-Mcthyidipheuytmiazina.~

Daa eiatere MhmHzt bei 168", nicht bei 172 die Oxy-
vaibiadutjg bei 250 nicht bei 25~.

Herr ÏL Schwarze4) bat auf meine Veranta~sung die
eben genannten Basen n&liar uatërsucht und thre Constitution
duruh AuiBadung anderer Bildungsweisen endgtiltig fest-

gestellt. – Das Amido-Methyldiphenyimiazia entsteht
nach ihm durch Einwirkung von Natrium, sowie von J~atriam-

athylat auf ein Gemisch von Cyao&thyi und Cyanphenyl.
–

Das Oxy'Methyldiphenylmiazin hat Hr. Schwarze durch

Condensation, von Benzamidin und Metbylbenzoyiesaigâther
dargestellt und damit den Beweis für die angenommene Con-
stitution erbracht:

N-~C.H.
~NK

"CH~)
+

CAOH+CAC<~C.CH.
NI3 t s)

N-O
COOC H N-CCOOC,H.s (OH)

Durch Behandein dieses Oxy-Methyldiphenyhniazins init

ubermangansaurem Kalium in alkalischer Loaung habe ich

das Methyl zu Carboxyl oxydiren kônnen. Die Einwirkung
geht, seibst in der Warme, iaugsam voran; gleichzeitig wird

der Geruch nach Ammoniak und Benzonitril bemerkbar, was
auf eine weiter gehende Zersetzung hinweist. Aus der farb-

losen Losung wird das Oxydationsprodukt mit verdunnter

Satzaâure gefallt und sodann zur Beseitigung unangegnn'ener
Oxybase mit verdunutem Ammoniak behandeît, welches die

') Dies. Joum.[2j S8, 338a. 39, 188a. 262.
*) Ber. 22, 160U,1612&
') Dies.Journ. p] 39, 185u. 197.
*) Hr. Schwarze wird über seine, die Polymerisationder Nitrile

betfe~adea Uuteraachmtgettba!d aus~hr!i~i benchtea.



304 K.v. MeyRr: Notix nb~r Oxymia-zme(Oxypynmidine).

Cui-boHs~ux.- !ost. Das Fiitra.t liefert mit Sa,lzsâure eine

FitHung, we)'c aus AUtohol in s~honen, schwach gelbUchen
Pristuoi) !\t'ys'H.i!Mh't; sie ~chmctzcn unter Entwickîung von
Koh~.tnsaut'e but 28U".

0, Gnn. g;!ib-n li.t Ccin. N bei 10" und 7GOMrn.Druch-'
U,(n8~~7(ïrnL~ 10,0" Die VcrbmdungC~H~N.O, on<h:i!t9,8' N.

Mn.n kounte erwm'ten, da.ss 'aus dieser Verbindung, dem

< )xy-Ca.)'buxy!diphRnyhY)iazin,durch A.bsp{UtungvunKoMensa.ure
d:'s Oxydiphcnyirnmxin cntstehen werde, gothiiss der GHeichu.ng:

N-C.CJï, N-C.C.H,

(.H,C<C ~C.COOH.=U,H,.C<( ~CH+CO,.
N-0 N-C~

OUI OH

Hrintxt )na)) jeue Verbindung im Diphenyta.nnuba.d auf
250" ttM'/utn Ant'hSrGQder Knblensâureentwictduïig, so hinter-

ht~'ibt, ciue~4bo, krystallmische Masse, welche von mâssig
ctmceutrtrtfi' KaHtau~e groastentheils gelost wird. Durch
FtLIti3il dieer? mit f r;ë ro~:a"ïr y,s iN;ed;er.FâUen diescr Lusung mit S&lzs&ure, Digeriren des .Nieder-

Hchiages mit YMdunntcm Ammoniak und Umkryst&Hisircn aus
Alkohol ci-hnHman dus Produkt in gelblichen, dunaen Nitdelu
von 28<),5'~Schmeizptmkt (uncorr.).

u.))6S Grm. gaben 1!,7 Ccm. N bei ~)" und 7&4Mm. Dmck-=
t),013:J)'t'tt. tt.6'a K; b<'rechn<-tfur €N.,0 H,29%.

()t)wo'ti der Scbtuetzptmkt einige Grande niedriger liegt.
als der von Pinner für sein ,,Dtphenyloxypynmidtc"~) cyniit-
t'~te (284" zweitic ich doch nicht an der Identitat beider

Korpef, doien auch ua.cii ihren Biidungsweisen die gleiche
Constitution zakomtnt.

Der von mir m Aussicht gestellte Versuch, das Oxy-
N–C.C,H,

Mcthyl3.thylmethylmia.zin: CB~C<. ~CCH~a.usAcctamidm
N–C

OH

uudPi'upiouyIpropionuther d&rzu~tellen,ist vonHrn. Schwarxee

Wëgciubrt cordon. Die dabei erhalteue Base von der et.'wa.t-
tften Zusajtiun'nsotzuMg hat die Schmeiztemperatur 167,5~ i~t
aiso ïnit der i~us Kya.njaetbuthm erhaltenen ,,0xybase" (vou
t50~ Scbmdzp.) Itsomcr. Meine aus thporctiscbpn Grundcn

abgeicitctc Vermuihtmt! dass diese B.t.e das Oxydiâthyl-
mia.ziu aei, ist somit, weuigstens mitt~lba)', be-'tutigL wor.h'n.

T~aip/ig, August i889.

') Bt-r.22, 162R
i)M~.Journ. [2j K'), Lh7. A. a. 0. S.
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Ueber die Sanersto~nren des Jods
von

0. W. Ëlomatramd.

H. t)i& JodBâure und Doppetsa.ureu uerselben mit
anderenSâurea.

Sohon vor geraumer Zeit batte ich mir zur Auigabe ge-
macht, die hervorragende Bedentungnachzuweisen, welche den
Sauersto~sâuren des Jods sowohi bezUglich derS&ttigaQgs-
ca~c'it&t deï- Grundstôffe, wie des allgemeiMen Radical-

begriff~ zaejrk&nntwerden muss. In einem fr!lhef6n Auf-

6&tze~)habe ich die Ueberjodsa-ure inRiickaicht genommen
nnd vinVergl~ieh mit der A~assang anderer Chemiker ihreo
rati~nellen Bau zu erôrtern gesucht. Ale Verbindung des aiebea-

atomigen Jodes mit; dem danach iUnfwerthigen Radicale JO
WSresie eine normal 5-bâ8ische Sauré, fast in jeder Hinsicht
der dreibasischen Phoaphors&ure entsprechend, gleichwie die

Ueb~GMprs&ure mit dem Radicale dOg nicht weniger genau
tTer eiBbasischeN SalpetersSure entspricht. Wie die Phosphor-
sâufe giebt aie auch, wie Ton selbat foigt, je nach der S<arke
der Basen veMchieden basische Salze Und unter Verlastyon

Wasser verSchiedeneATthydrosaize. Aus der schon vorliegenden
BrËthruBg laast aich jedoch der ScMuss zieben, dass die Ah-

hydrosaize nicht nur wegen der viel loséren Binduog des Sauer-
atoRs bel weitem nicht so bestândig sind, wie die ats Vorbilder

dienendeaADhydrc phosphate, aondem auch bei weitem nicht
in so wecbBeInder Zahl a<ïjRreteo,wie man gewohniicb annimmt,
indem augenscheinlich in mancherlei FaUen, wo man sehr

complicirte Anhydrosalze vorausgesetzt hat, nur vollkommen

normale einfàche Hydrosaïze vorliegen. OeberhaMpt ware die
Saure nach erwâtmter AaNaasuDg ihres Baues aogar zu den m
seltenem Grade regehnassigen Sâuren zn zablen.

EB handeît sich jetzt nm eine etwas eingehendere Behand-

lung der Jodsaure.

') Dios.Journ. ~2]34, 483.
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Die Verbhtdungsverbaitnisse der Jodsaure sind überhaupt
\iul eiufachcr als diejenigen der Ueberjodaaure. In den ge-
w6)in!ichcn Saizen regoimâssig eihatomig und eirtbasisch, waro

sie olme wciteres ein Aualogoa der Salpetersaure.
Es ist bekanntlich die Existenz von sauren A!kaliaalzon

mit zu dem neutralen 'Salze addirter Jodsaure oder gewisser-
massen in âhnUcher Weise Schwefelsânre, welche doch in Bezug
auf die rationelle Auffa~sung hier sogar grôssefc Sohwierig-
keiten veranlasst hat, als bei der allerdings nur scheinbar mehr

verwicketten Ueberjods~ure.
Das einfachste ist natUrlich,wenn mau. wie z.B.Rosc.oe~),

dièse Salze tjs rein molekulare Verbindungen der Saure m~

dem normalen Salze. auffasst. Wenn man an der unverauder-

lichen Eiaatomigkeit des Jodes festb&lt, bleibt natUrlich nichta

anderes mogUcb.

Eu)e von den souet gew8hnlioben sehr a~weicheode Auf-

fasauog ist die von J. Thojnse~ attsgesprochene, indem ey

Vf8geïtder sauren Salze, sowie ans andereu (~i'iijaden, die Saure

mit yerdoppeltem MolekSi als zweibasisch, {nme~ead, ibr~
Formel ab J. JO~ïÏ~ mit der der UehRrjods&ure aïs ]E~. JOaH~
znaammeQsteUt und (Lem !xn Folge die âme Saure als Sab*

stitatioosprodukt; der anderen aasicht. Ich erlAttbe mir dab~i
nur zu bemerkea~ dasa es in jedcmFaUe der sonst ùberan 90
deutlich bervortretepden einfachen Gresetzmassigkeit riicksicht-

UchdesAtomwprtbes spwie derelektrochemischen Bezie~-

unja;engar zu sehr widersprechen mochte, weno,wie angenommen
wird, 1 Atom Jod denselben Platz einnehmen soUte, wie drei

Wa~aorstoSatome, die sonst normal durch Metalle, wic Blei,

8)1ber u. a. w., vertreten werden, und andererseits,, wenn dom

zu.Ft)lge der eiufache O~ydationsprocess, wodurçh die Jod-

sâure in Ueberjodsaure sich ilberfûhren iasat, als Aust&usch

voa Jod gegen WasserstoS ad~assen ware.. Der verachie-
dcne Atomwerth der zwci Jodatome der Sâure Jkônnteübrigens
sctton an und fUrsich ats allzu wiUkijLrUcberscheinen.

Ueber die Sâttigungscapacitat des Jods iu der Jodsaure

kann oaMrHch von meiuem Standpunkte aus kein Zweifel ob-

') Lehrb. 1, 334.
F~r. 7, n4.
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walten. Mit den Formeln J~O,, HOJO~ KOJO;, u. s. w. ist

die Filniatomigkeit gegoben und anderorseits damit auch die

MOglichkeit, die sauren Salze atomistisch au&ufassen.

Wenn ich also vor langerer Zeit (vergl. Gmelin-Kraut's

Handbuch Abtb. 1, 2, S. 299) far Kalium-~i. und tri-jodat
atomistische Formeln vorschlug,

/K.Ojo o JO und O.JO.
~nT~ J4$

\K.O~O.O.JO,
und

O.JO/
handelte es sich eigentlich nur um Beispiele von solchen, erst

bei Annabme der Sauerstoffatomigkeit mëglichen Formeln.

Naher auf die Frage über die Lageruug eittzugeben, war da<

mais nicht meine Absicht. Uebrigens litten aie an dem Fohier,
dass nach damaligen Angaben die Salze als wasserfrei oder

als Verbindungen des Anhydrides und nicht, wie es wirklich

der Fall ist, des Hydrates angenominen wurden. Bezuglich
der Formeln, welche nach denselben allgemeinen Principien und

mit Besserung dièses Fehiers von Michaelis (in der von ihm

redigirten Auflage von Graham*0tto's Lehrb. 1, S. 478)

gegeben worden sind, mochte allerdings, und vielleicht in noch

hoherem Grade, dasselbe gelten. AUes, was sich über dieselben

sagen lâsst, ist, dass sie der Funfa.tomigkeit des Jodes nicht

widersprechen. Gegen die Formel des Bijodates

KO.JO.O.J(OH),.OK

J0,.ô Ô.JO,

ware aHerdiug8 mit gutem Rechte zu bemcrken, dass die ge-
dachte Substitution (von 0 in JO~ gegen OH oder OK) aÙ

zu weit getrieben worden, ist. Dass sich auch das ietzte Sauer-

stoffatom der Jodsaure gegen OH, OK u. s. w. austauscheu

laset, ist gewiss mehr als unwahrscheinlich.

Bei der durch eigene Versuche gewonneMen besseren

Kenntniss von den sauren Jods&urederivaten habe ioh auch

Aniass gefunden) auf die rein theoretische Frage über die

Constitution der Jodsâure n~her ciMugeben. Die Ergcbnisse
dieser Studien soUen, theoretisch §o wie experimenteli, im Fol-

genden kurz dargelegt werden.

Um eine SauerstoSsaure, wie hier die Jodsâure, voUig zu

< htU'akt.eri~ireu,ist es uberbaupt nicht g' :'ug, don Atomwerth
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des betre~enden UrundstoRes (die Fùnfatomigkeit des Jodea)
zu keaoen.-MM muss auch die Frage beantwortet baben:

welches und wie zusammengesetzt ist das in der S&ura wirk-

same Radical?

Nach der Zusammensetzung der neutralen Salze, wie

EOJO~ und KONO~, zu urtheilen, giebt es keinen Apiass~

zwischen Jedeâure und Salpetersaure irgend einen andèren

Unterschied anzunehmeo, als dass sie VerbiDdungen sind ver-

schiedener Grundsto~e. Jod und Stickstoff wirken beide in
v v

ahniichey Weise fUntatomig (J und N), die Radicale JO~ und

N0~ entaprechen YoUst&Bdigeinander.

Abe)' daa EaiioMjodat verbindet sich mit im Ueberschues

xMesetzter Joda~we, ganz wie das K&UQmsuUatmit Schwefe~-

saure imUebersch~s, zu sogenanntem sauremSaIzo, anderer-

seits, ebeofaUsunterreiner Addition, z..P. mit saurem Kalium-

sulfat zu einer eigenthûniliçhen Art von Doppelsalz mit, zwei

~auren. Aehidiche additionelie Verbindungen finden sich bei

der Salpetersâure nicht. Es muss dies seine besondere Ur-

sache haben. Das chemisch thâtige Radical der Jodsânre

ka.nn nicht derselben Art sein, wie das der Salpeteraaare,

UmdieUeboqods&ureundwasfBr ihre chemischeThâtig-
keit bezeichnend ist, recbt zu veratehen, war es nur von Nothen,
sie mitder gewohaHchen (ortho-) Phosphorsauregenau
zu vergleichen. Die Radicale JO ûnd PO entaprechen in

Allem einander, natùrlich aaagenommen die Verscbiedenheiten,

welche aua dem verachiedenen Atomwerthe der Gr~dstoSe
?I[ V
(J uad P) oad ihTerYerschiedeneBVerwaDdtachaftzuKtStH.ter-

sto&anertasaUch folgen m~sseB.

Es hat mir ebenso unzwaifelhaft erscheinen mmsen, dass

die Jods&ure in ganz ahcUcher Weise der sogenannten

Metaphoaphors&ure entspricht.
Um einerseits den naben Zua~ammenhaag mit der Ortho-

phosphorsaure, andererseit& den wesentlichen Unterschied von

der Salpetersâure, Chlor- und BromB&ure &uazudrackec, mMS

die Formel der Metaphosphorsânre HO.PO.O, atatt HO.PO~,

geschneben werden. Es wird dadurch angezeigt, dass die

SaMe nicht nur insofern ein Anhydroderivat der Phosphor-
saufe (HO)gPO ausmacht, dass sie daraus unter Verloat von
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JEt;,0 entstehen kann, sondern auch darm immer noch don

weseutlichen Charakter derselben beibehalt, dass das eigent-

liche Radical fbrtwahrend dasselbe ist wie vorber (Phosphoryl

PO mit einem Atom SauerstoS'), das andere Sauerstoffatom

dagcgen, welches als Rest des Hydroxylsauerstoifs zurtick-

geblieben ist, fortwa.hrend wie dieses beweglich und leicht in

Reaction zu bringen.
In derselben Weise wâre die Formel der Joda&ufe

HO.JO.O oder JO~ und nicht HO.JO, oder JO~.OH
UM

zu schreiben.

Wie dieUebeqods&ure, mit derUebefcMorsS,ure vergUchen,

so komite also a.uch dieJodsaure inVergleich mit derChlor-

saure und Salpetersaure zù dem naheliegenden Sàtzé berech-

tigen, dass in der Chlorgruppe das Jod in deraelben ~eise

dem Phosphor derStickstoffgruppe, wie das Chlor (undBrom)

dem Stickstoff selbst, mehratomig wirkend eoispricht.
`

Wohl liesse sich hiërgegen einweBden, daas auch die

Salpetërsauî'e als Metasâure einer entsprechenden Orthosaure

H;,Oj,NO oder NO(OH)3 betrachtet werden kann und oftmals

betrachtet worden ist. Aïs unabweiabarea experimeatelles Fac-

tum bleibt doch immer, dasa sie nicht aia Anhydrosâure eiae

grossere Beweglichkeit des einen Sauerstoffatoma zu erkeïmen

giebt. In Sezug auf die besondere Schwierigkeit oder vïelleicht

Ucmôglichkeit, in die VoUeOrtbofbrm ûbergefuhrt zu werden,

kommt die Jodsâure aus irgend einer Ursache der Satpete~

eaure naher. Dreibasische Jodate acheinen voUig ZM&Men.

Die cbemipche Th&tigkeit als Sâure ist ubrigena ganz die der

Metaphoephorsaure~ welche wenigstens auch ihrerseits gar nicht

leicht m die Qrthoform ûbergeht.

A~ reine Ergebnisse der Erfahrung, ohne jede Rucksicht

auf den&uasarsten Grund dieses verschiedenenVerhaltena der

verscbiedenen GruBdato~e~waren also, in Formeln ausgedrUckt,

die Radicale “ vn

1. De~ Phosphors~ure und tjeherjodaâure PO und JO.
v v

2. Der Met~phosphorsaure nnd Jodsaure PO. 0 u. J0_0.
v v v

3. Der Salpetersaure, Chlor. u. Brom&nare N0~, C~Qj“BrO~.
Vil

4. Der Ueberchlors&ure C103.
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In Wcrteu, ausgespt'ochen kônnte es demgemass heisseti:

Phosphor und Jod theilen gemeinschaftiich die

Eigenschaft, dass in den Sauren nur ein einziges
Sauerstoffatom mit der besonderen Starke gebunden
eingeht, dass es aïs entschiédener Bestandtheil des

eigentlichen Radicales gerechnet werden muss. Fin.
den sich zwei, so ist dn,s eine leicht beweglich. Bei

Stickstoff, (Jhlor und Brom giebt es dagegen keinen

Anla,sa, die beiden Sa.ueratoffa.tome mit verschiede-
ner Starke gebunden oder in verschiedener Weise
dom Radicale a.ngeh'~rond zu denken.

Es waren also, beiiauog gesagt, PO.O und JO.O die

rationellen Ausdrùcke für die Radicale der Sâuren neben den

empirischeo PO. und JOg, gleichwie z. B. für das Radical

des Aikohols CB' CH~ neben C~H~

Worin licgt denn die Bedeutung dieser durch die For-
mel a-nzugcbendpn grosseren Beweglichkeit des einen Sauer-

stoffatomes? Die Antwort auf dièse Frage ergiebt sich von
selbat

Sie~i8t na.tûriich in denselben Umsta.nden zu suchen, welchè
es zu einer sehr wichtigén Entdeckung machten, wenn endlich

crk&nnt wurde) das& die Formel des Aldéhydes nicht, wi&m&B

!ange Zeit annabm, C~HgO.B~sondern O~H~O ist, also mit
dem Sauerstoffe «xtraradical und in gewehniirher Weise bë-

wegiich.

Wcîht wir den SaUerstoff alaAmphid oder als amphogen
Wirkënd be~cichnen, so wollen wir bekanntlich daniit einen
Ausdrack gèben iûr die so wesentlich bezeichnende Eigen-
sc!tait dieses wichtigen Grundstoffes, mit besonderer Begierde
zwei veMet~edeaté Radicale zu binden, am besten allerdings,
wenn sie gahz entgegengesetzterNatur sind. Aber sogar wenn
ee iMme andere Gelegenhoit giebt, aïs znr Bindung desselben

Radicals zwei-Mal, kann Stch diese hemerkenswerthe Eigen-
bdta~ Ificht gettend machen. BesoMdprsdie orgasi~che Chemie

bietet <~fur z&hlreicuc BeMpiele. Su gehort dazu das Zu-

samBleatrften von ?wci odcr mt hreren Mult'k'~en des gpnanoten

Aldéhydes zu polymeren Fortueo desselb~n, indem,jedes Sauer-

stoSatom zwei C!.H~ bind<t, u.tch der Furmel:



Blomstra.od: Ueber die Sa~erstofF~urendes Jods. 3111

C,H,. 0 + C,H,. 0 == C.H~CsH,
u. s. w.

Es ist hinreichend bekannt, dass die Metaphosphor-

sâure sich ganz besondërRdadurchvon der Salpetersâure unter-

scheidet, dass aie, und zwar vorzUgUchleicht, âbnUche Con-

densationsprodukte oder polymère Formen auftreten

lâsst.

Die M8glichkei.t einer solchen Condensation ist an sich

gegeben, wenn nach der Formel HO.PO.O das eigent-

liche Radical def Sâure PO und nicht PO~ ausmacht. Wio

aber die Condensation vor sich geht, oder die Zuaammen-

setzungder entstandenen Condensationsprodukte, lasst

sich hier viel Hchwieriger e-ntschéiden, weil wëgeB der gleich-

zeitigen Gegenwart eines Anhydrid- und eines Hydrattheiles

die Reaction nach zwei verschiedenen Richtungen verlaufen

kann.

Bei Anuahme reiner Anhydridreaction (wie bei der

Condemsation des Aldéhydes) wûrden aich folgende Fôrmein

ergeben:
0

1. HO. PO. 0 + 0 PO. OH
== HO. PO~PO. OH,

Di-

metaphosphors~&re, und bei fortgesetzter Verdichtung. m

a,hï)Ucher Weise:

2. HO.PO.O HO.PO.O.PO.QH

Ô PO.OH und Ô Ô

HO.PO.O HO.PO.O.PO.OH,

Tri- und Tetrametaphoaphorsâure.

Wenn mao .dagegen eine gegecseitige Reaction zwischen

dem Anbydrid- und Hydrattheile (wie z. B. zwischen Kalk
f)H\

und Waaaer: G&0 + H.OH =
Ça,

anuimmt, 90 waren die
Uii/

Formeln:

Ï.
HO.PO.O+HO.PO.O=HO.PO~

oder

(HO)~PO.O PO.O.

2. (HO),PO.O.PO.O+HO.PO.O==

(HO)JPO.O.PO~~
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3. (HO~PO. Q. PO(OH). 0. PO, 0 + HO PO. 0 ==

(HO),PO. Ô. PU OH). Ô. PO(OH). 0. PO~,

Di-Tri- und. Tetrametapho~phor.s&nre.
,Formeln, wie die hier bei.Annahme reiner Anhydrid-

reactionBOt~wendtgsichergeb~ndea, nndaa sieh vorgeachlagen
von Boscoa (Ltohfb. t,.S. ~21), wenn &uoh immer noch die

0 -t~
Formel HO.

P~
mit dreiatom)gem Phosphor und sich aelbat

bindeodent Sa-uet~~ (j~ w~hKs~bei~chater Att)M!ruck~r die

Metas&ure ftngencHtfmcn wifd< Di~ (~r<tQde ~ind von selbst

gegebeo, wûlche von Meinem Sta~dpUBJtte ~s gegen eine

soldée A~assuBg~p~ohec.
Die Foymebj nach der Hydratt'eaction kommen ibrerseits

deDjôDigea ziomtich nabe, welche Too Michaelis (Graham-
Otto'& Ijehrb. H, S. ~73) vorgeschlagen werden. Bs MesM

sich jedoch gogen dieselben bemerken, daaa wegen der AuSa~-

suBg. der Réaction ala eino Art von Substitution daa f&r

dieselbe wesentlich Bezeichnende &8t gaoziich verloren geht,
indem mit dem Anhydride POj;.O.PO~ (ohne jeden Zweifel

richtigerPO. Og. PO) ab Auagang~punkt die Annahine gemacht

wird, dass zunâchst gebildète Dimetasâure P02.0.PO(OH)g
durch Substitution von H in dem einen OH gogen den ein-

atomig wirkenden Complex PO(OH)~ ihrerseits zu Ttimeta-

saure POz.O.PO~ ûbergefuhrt wei-de, fëmer diese

in derselbefn Weiaè zu Tetrametasâure PO~.O.PO'lD6rse du e18 zn e rame asaure
OPOtOH)s

u. s. w., ohne dasa es dabei recht begreiflich wird, worauf eine

solche Substitution eigentlieh berunt odèr warum nicht auch

das andere PO~ an der Reactaun Theil nimmt.

In Bezug auf den Vorzug der einen oder anderen der

beiden FormuHrungsweiaen konnte allerdings schon die merk-

liche Beat&pd~gkeit der condensirten Metaphoaphorsâuren, wie

etwa der Trijc~taaaure, am ehesten Sir die zuerst angefubrte
mit einerseits nur goschlossenen Ketten, andererseits voll-

kommen symmetrischem Baue (QH an jedem der P-Atome)

sprechen. Dass aie aber wirklich die allein richtige ist, be-

weisen ganz unverkennbar die BiMungareactionen, auch in

diesem Falle die ohne Vergleich wichtigsten, bei welchen nicht
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die Saare s~bst, sonder oin Salz derselbenmit einemAtom

Metall (oder richtiger mit einer Metalleinheit)noter starker

Gmbhit~ezwangsweisein irgend ciné Form der Metasâure

iibergeht. Eine Wahl giebt es hier nicht, z. B. mit Natrium

mUssensich folgendeFormeln nothwendtgergebeh

.Nao. OU + FIOP N-2%0.NaO.PO 0 PO ONam0.
PO~ + ~PO.

ON& 2H~O= N&O.
PO~PO.

ONa

NaO.PO(OH),+ 2 (HO~PO.ONa–3H,0 == N&O.PO.O.PO.ON&
Ô Ô

PO.ONa.
Auch die successiveUeberfUhrungdes Anhydridesder

Phosphors&urezu Hydraten lasat sich a,m ein&chstenn~ch
derselbenAuffassungerkiâren:

0
Q

POOPO + HOH= HO. PO~PO.OHDimet&phoBphors&ure.
0

0
POOPO+ 2HOH = (HO);POO.PO(OH)gPyrophosphQrs&ure.

0

0
POOPO + 3HOH==j(HO~PO+PO(OH)30t-thopbo~hoM&ure.

0

Dass bei der ersten Reaction eiïie Tbeilungiû 8 Mol.

einfacherMetaphosphorsâurevor sich geht, wâre sogar hier-

nach wènigwa.hrscheinlich. Die E~istenz emer Monometa.-
s&areist volUtommenhypothetiach.

In jedem Falle ist es nicht Po sondernPO, welches
den festen Grond hergiebt, woraufdie verschiedeoëhC~nden-

sationaprodukteaufgebautwerden.
WMnundie Jods&urie betriQ~,so fehienzun&chatgaaz-

Kchdie bei der MetapbosphoM&ureso wichtigenReacûonen
bëi Gr&hhit?e. Atso ausschKes~ichauf nâssem Wége ent-

'stëhend,milssenandererseitsdieCondeitsationsproduMewegen
der vîe! schwacherenBIndungdes Jcdea a.a Sauers~)~sowohi

leichtergebildet, wie leichter zeMetztworden,a!adie entspre-
chenden Derivate der Metaphosphûrs&ure.In jedom FaUe
muM jeddch der Verlauf der Reactionenvon vomheyeuiin
derselbenWeise zweierleiArt sein konnenwie bei dieaen.
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So wâren nach der Anhydridreaction die Bildungs.
formeln fUr die sauren Ealiumaaize:

1. KO. JO.0 + O.JO.OH~ KO.
JO~JO.OH,

Ka-

liumbijodat.
Es !a,8st sich natiirlich gar wohl annehmen, dass auch das

neutrale Salz eine iihnHche CombtBa.tion von 2 Mol. des ein-

fachen Salzes, so wie die Saure selbst, von 2 HO. JO. 0, aus-
mache. Es ware also auch von meinem Standpuckte aus gar
nicht unwabrscheinlich, was von J. Thomsen (vergl. S. 306)

beztiglicb der Eigenschaft der Sâure, bei verdoppelter Formel

zweibasisoh zu wirken, vorausgesetzt worden ist. Uebrigens
hindert natUrtich auch nichts, das MoIekUl noch einmal ver-

doppelt anxunehmen nach folgender Formèl:
KO.JO.O.JO.OH

00

KO.JO.O~JO.OH.

Es ware ja sogar nicht undenkbar, dass der Trimorphis-
mus des Salzes in irgend einer Weise mit dieser MSglichkeit
von verschiedenen polymeren Formen zusammenhange. Ebenso:

O.JO.OH

2. KOJO.O+20.JO.OH=~.O.JOÔ

O.JO.OH.
Wenn man dagegen die Hydratreac.tion anmïnmt, so

waren die Formeln zulassig:

1.
KO.JO.O+HO.JO.O~-KO.JO~ ==Uf

KH.O,.JOO.JO.O und

2. KH.O,.JO.O.JO.O+HO.JOj:=.

KH.O~.JO.O.JO(OH).O.JO~.

BezùgUch der Wahl zwischen den beiden Ausdrucken

bleiben wir hier viel mehr im UngeyiMen fjs bei der Meta-

phosphoraâure. Wie schon bemerkt, kommen die Glahreactionen

bei Gegenwart von Metall hier gar nicht in Betracbt. Nur

das nâhere Studium dieser CondensatioBSprodukte ûberhaupt
kann einigermassen zur Anieitung dienen.

Das Produkt der Zasammenlagerung von Kaliumjodat mit

KaMumhydrosuïfat wâre naçb denselben Principien, einïàch oder

verdoppelt:
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.OK
KO.SO..O.JO.OK

KO.SO,.O.JO~"oder

KO S02.

Ô +H,0,Ka.on
KO.SO,.O.JO.OK

liumjodatosulfat.

Weil andere analoge Verbindungen in âhnUcber Weise

gebaut sein miissen, so mag f!lr jetzt auf das im Folgendon
uber dieselben mitgetheilte hingewiescn werden.

Eine ganz eigenthumHche Classe der hierzu gehorigen

Verbindungen sind die Doppelsaize von Aïkalijoda.ten
mit Haloidsalzen, z. B. das, wie es scheint, von alleu am

vollstândigsten studirte Kaliumchlorojodat

KOJO, + HOJO, + KCI.

Allerdings lasst sich auch diese6 Salz nach denselben GrUnden

wie die im Vorigen erwâhnten atomistisch auffassen, indem das

Chlor als Substituent f!lr Sauerstoff angenommen wird nach

der durch Verdoppelung erhaltenen Formel:

KO.JCl~.O.JO.OE

~C1,J,H,0,, = 0 0 +H,0.

KO.JO.O.JO.OE

Die voù Marignac') hervorgehobene kryatallographische
Aehnlich!:ëit dièses Kurpers mit einer von den drei Formen

dés Bijodates kônnte mogHcberweise laut'dieser Formel aui'

AehnMcbkeit im cheaiischenBaue zurtickgefûhrt werden (vergl.
S. 814 das Bijodat mit verdoppeltem Mol.). Uebrigens giebt
bekanntlieh das' Jodtncblorid Salze mit den Alkalimetallen.

Das Kaliumsalz wâre rationell K.Cl.Cl.JCI~, alao mit dem

hier angenommenen Radicale der Sâure. Es giebt aber

andererseits 'Verbindungen dieser Art, die, wie das Natrium-

salz 3NaCl+2NaOJO~ + 9H~O, der Analyse nach so zu-

sammengesetzt sind, dasssie in keiner Weise eine atomistische

Formulirung zu erlauben scheinen und aiso bis auf weiteres

als rein molekulare Zusammenlagorungen auigefasst werdeu

miissen. Der Vollstandigkeit wegen habe ich sie jedoch hier

crwahnen wollen.

Nach diesen allgemeinen Bemer~ungen gehe ich zum

experimentellen Theile dieser ruterauchung über.

'j Gmetin K.ramt. H, S. 83.
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Doppcls&ureii mit Joda~ure.

Zur Best&tigang der Ansichten, zu denen ich in Botreff des
nahen Zusammenhangea zwischen Jods&ure und Phosphora&ure
gelangt war, fand ich mich zun~chst, schon im Jahre 1885,

veranlasst, nach GegenstUcken zu dem schon soit lange be-

kanuteu, aber immer noch fast ganz alleinstehenden Doppel-
salze mit Schwefelsaure zu suchen. Aus naheliegenden Gründen

wurde der erste Versuch mit Molybd&na&ure gemacht. Der
Versuch gelang und fiihï-to mit sich andere, theils, mit er-

wUnschtem Resultat, wie bei Chromaaure upd Wolframs&are,
theils ohne solchcs, wie vor Allem bei der Phosphors&ure
selbst. Die besonderen Schwierigkeiten, welche von Anfang
an die Analyse der jodhaltigen Molybd&nsalze darbot, trugen
nicht unwesentlich dazu bei, dass ich gelegentlich bei den
Vorfersuchen stehen blieb und, anderen Arbeiten, womit
ich beschâftigt war, den Vorzug gebend, die eingehendere

Untersuchung für !&n~ere Zeit au&chob. Der ecdUche Ab*
schiuss meiner Darlegung, die SaueratoSsa.tu'en des Jods

betre~end, ist somit langer aïs sonst nôthig verzôgert worden.

Rûcksichtiich der von mir angew~ndten anaîytischen
Bestimmuugsmethoden mag im Zasammenhang Mernut
erw&hnt werden, dass ich mich bei Wiederaafnabjno der

Untersuchung vera.nla96t ge~sdea habe, eine Bestimmungs-
metitode auf trocknem Wege zu versuchen, welche vorxiiglich
in Betï;~f des Jodes, wie sich auch durch die Versuche be-

atatigte, auf einmal. einfacher und sicherer als dio vordem be-
nutzten auf Bassem Wege (Réduction durph B~S oder 80~
u.8. w.) zum Ziele fubren mëchte. Die Probe, z. B. von

KaUummoiybdatojodat, be&ndetaichineiner kleinen, ameinen

Bïide zugeblasenen Rôhre von schwer schmelzbarem Glase

(statt im Platin- oder PorzeUaBschi~cheo, das in gewohniichen
F&Uen wegen Spritzens der erhitzten Substanz nirht anwend-

bar ist) und so abgepasst, dass aie mit einer Unterlage von
Platinblech leicht in das Erhitzungsrohr (ein gewohniiches

Verbreannogarobr) eipgef&hrt werden kann. In gehongem
Abstand davon wird ein dicht zusammengerolltes Silberblecb,
der vollen Weite des Rohres entsprechend, eingelegt. Am

anderen Theile des Rohres ist, gleichwie bei der gewohniichen



Blomstra-nd: Ueberdie Sauerstoffisâurendes Jodo. 317

organischen Vorbrennucg, ein Chlorcalcitimrohr angebracht und

danach ein Aspirator, wodurch in gehQrig langsamem Strome

Luft durcbgesaugt werdûn kann, nachdem sie natiirlich zuerst

einen guten Trockenappar&t passirt hat. Dass der gescblossene
Theil der kleinen ProberÔbre das ZurUcktreten des Jodga~es
erscitwert, ist auch ein weseiitUcher Vorzug derselben vor dem

o~enen SchiRchen. Um diesem' Zuriicktreten vollsi&odig vor-

zubeugen, musa man Ubrigeos beim Erhitzen besondere Vor'

aicht anweadea, weil bei z~ etarker Entwioklung von Jodgas,
vie ee von seibst folgen muss, die Luftsaugung, ebon wa.nn sio

am meisten von Nothen ist, auf oinmal aufhôrt. Wahrend

der ganzen Zeit der Erhitzung des Proberohrchena, zulotzt bei

.mëglichst g~er CUt~hwarme, muss auch das SilberMech, vor

AUem im hinteren Theile, stark erhitzt werden. Ein Nach,"

lassen hierin kann leicht den ganzen Versuch unc~tz machen.

Aïs Glûbrest Meibt natûriich molybdâNsaurea Kali.
Daa Jod &ndet sich als Jodsilber an dam hi~teroa Ende des

Silberbleches (gewôhniich in emer Lange voa2–3Cm.) Ein

ganz besonderer Vortheil ist die .Moglichkeit eioer gleichzeitigen

geBanen Bestimmung des Wassers. Weon die .Base Ammo-

ïjtiak' ist, so wird der Wassersto~F darm zu Wasaer verbra~mt.
Das wirkliche Wasser und das neu gebUdete kann m diesem
Falle bei gehoriger Voysicbt jedes für sich an~esammeit und

gewogen werden.

Ich mâche den Anfang mit dem achwefelsaurea Salze,
welches ich, sowobi wegen der eehr abweichenden alteren An-

gaben darüber, wie vor Allem, um an einem im Voraua wohl-

bekannten Korper die Zaverlassigkeit der Methode z)i prüfen,
auch dargestellt und anaîysirt habe.

1. Jodaaure und Sohwefels&tn'e.

Kaliumaulfatojodat

Schon 1830 durch SeruUas entdeckt und zuerst be-

schrieben, ist das Salz spater Ton Millon, Rammetsberg und

Marignac untersucht wordea. DieResultntesind Mhrverachie-

den, was sich wohl nur durch unreines Material hei don alteren

Untersuchungen erHaren lasst. So soUte aus Serallaa' Ana-

lyse folgen: E~O, J,0~ 80~, aus Millon'6 dasselbe +B~O,
aus Rammetaberg'a nach Reuerdiagggemaohter BeaerBerech-
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nung (Cbcm. A.bhandl. 1888, S. 32) 7E:~0, 2HgO, 3~0.,

mSO;, oder, wie auf derselben Stelle aogeuommeo wird, ato-

mistisch KH~J~O;, + 6KHSO~, eudiich aus Marignac's:

2K~O, H,0, J,0., 2SO, odor KOJO.+KHOaSO,.
Ich bin meinestheils zu ganz denselben Resultaten wie

Marignac gelangt.
Nach der 8,lteren Darstelhingsmctbode wurde aus einer

mit Schwefelaâure versetzten Losung von jodsaurem Kali zuerst

Trijodut, dazu diesea Salz erbalten (Rammeisberg a. a. 0.)
Ich habe es a,m besten gefunden, berechnete Mengen von

Ka!i)impyro6ulfa.t (1 Mol.) und Jodat (l' Mol.) anzuwenden.
Aus der zieuilicb concentrirten Losung setzten sich bald milch-

weisse, rundliche Krystallaggregate von saurem Jodat ab. Nach
Verlauf einiger Tage (bel freiwilliger Verdampfung in freier

Luft) Sugen aie an, sich an&ulosen und dtu'ch wohi ausgebil-
dete, durcbscheinende, gtaazende Prismen zu ersetzen, die a!i-
mablich den Platz von jenen voUstandig und ohne jede Bei-

mischung fremder Krystalle einnahmen. Bei erneutem Ver-
gnch war das Verbalten dasselbe.

Nach Rrystallographischer Bestimmungvon Dr. Mats
WeibuM war das Salz ,,vol!stândigidentisch mit dem von

Marignac unteraochten."

8et der Analyse in tiXgegebcnerWoMewurden aus 0,5342Grm.
Substsnz crhalten: 0,1935Grtn. Jod, entsprechend0,06095Gnn. Saner-
stofi;O,oT~!Grna:'4Vsa~asxund ~1~(l~lifhreatO,Q855Grrm.Iialiumaulfat:8to&, 0,OUGnn. WMeerund a~ Glahreat0,2655&rm. Eatmmautfat.

Dajsmsin Procenten, mit doRnach Marignac's FonBel berecb-
netcu vergHch~n,ergiebteich

z~L_ iv r_. e.
Berochn~t: Gefm'deu:

2K,0 188,4 t}6,90 26,88

280;, 160,0 ~2,81 22,82

J~ 254,0 ()(i~7 36,22

O~ 80,0 lt,42 H,4t

_H,0 lh,0 2,5? ~,C.!

700,4 100,00 9U,b&

Obnc RUcksicht anf die vo!!e Best&tigmtg von M~rig-
nâc'a Resultat ist die n~e Uebereinstimmung zwiscbeu Aua~

lyse und Rechnung in doppeiter Beziohung bemerkenswerth.
~e beweist erstcns, dass das Salz v&Uigrein war, wtM aller-

dings un) so bemerjkens~erther erscheinen muss, weil es nicht

Hmkry.staHiaurtund UbcideQï aicbt direct t!.u§dpr Losuug ab-
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gesetzt, sondern allmahlich unter Verdrangung eines anderen,
n.n sich schwerer loslichcn, entstanden war. Zweitens wird die

Zweckm~ssigkeit der Untcrsuchungamethode hinreichend da-

durch bcwiesen. Die Jodsâure hat voUsta.ndig ihren Jodgehalt
in Form von freiem Jod abgegeben, das Silber voUstandig das

freie Jod gebunden. Es verdient übrigens auch bemerkt zu

werden, dass sich durch eiaen eiufa-chen GHlhvetsuc!t sa.iNmt-

liche Bestandtheilc eines wasserhaltigen Salzes von zwei Sâuren

mit aller Genauigkeit bestimmen liessen, was natUrlich allein

dadurch mog}ich geworden ist, dass Schwofelsaure und Kali

vo!) Anfang ao im Verhaltnisse des neutraleu Salzes zugegen

gewesen sind und also. besondere Prufung des Gluhrestes nicht

von Nôthen war.

Wie ich schon früher erwahnt habe, ist die Formel des

Salzes

2KgO, H20, J,0., 280~ oder KOJO, + KHO.SO,

und demnach atomistisch geschrieben

KO. SO,. 0. JO~ oder KO. JO~~Uil Uti

Dièse einfachst mogliche Formel mag als solche vor der

duronVerdoppetung (vergl. S.3Ï5) erhaltenen den Vorzug haben.

Die wahre Grosse des Moleküls ware noch endgültig zu er-

Bjd~ein.
Der Beaction~verï~uf bei der von mir angewandten Dar-

steHungscaethode w&rp also in Allem derselbe, wie überhaupt
beim U~berfi~hren des extraradicalen Anbydrosauersto~s zum

amphoge~ wirksamen:

KO ;JO. 0 + HO. 80~. OK = KO.
JO~

oder

v VI

KH.O,.Jo.O.S'0,.OK.

in diesem Falle ist der Verlauf gar nicht zweifelhaft, weil

hier (in der Losung) nur ein emziges Auuydrid zugegen ist.

Dieent8prechendeSaure,SulfatQjodsaure odcrJodato.

schwefelsaure liesse sich aJso schreiben:

R- 0 JO r

f7\o~0
oder, wënn manso will, verkutztH.0.SJO..a; U 's~jj
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Die Saure ware demnach dreiatomig, aber in jedepi Falle

mit den Alka.Umeta.Uennur zweibasisch wu'keud.

Die.Zasammonsetzung der Saure entsprache übrigens voU'

atandig de~M~en der Pyroschwefelsaure, mit welcher sie auch

di& leichte Zersetzharkelt theilt, uud der Pyrophosphorsa,ure~
oder sie ware dem Baue nach eine volIkonunertB Uebergangs-
form zwiachen beiden..

a. Jodsture und .Motybd~M&ure.

Eme einigermassen conce!'(iï'u*te LOsaog von Jodsaore

giebt mit gewôhBHcher MolybdânRt~sigkeit (Ammon-molybdat
m SalpeteM&are ge~st) e'MMstarke weisse Falluag. Die voraus-

gesetzte Analogie mit der Phosphorsaure war dadurch bewiesen,
und der Aasg&ttgspunkt fur aidera Versuche almlicher Art
damit gegeben.

Das Chiu'akteriatMche ~r die Molybdanjodaaure) Mt~a.lso,
gleiohwie für die MoJybdanphosphorsaure, die Schweriôslich-
keit des Kalium und Atnmoniumsaizes auch bei Gegenwart
freier Salpeteraâure, wahrend das Natriumsalz leicht ISalich iat.

Kalinmmolybdatojodat~

~Q~ J~O,, SMoO~ 43,0 oder
KQJQ~ +MoO, + 2H,Q.

Die Bereitung disses'Saizea ist $ehr eiBifach. Eine waaa-

rige Lôsung von Natriummolybdat und Jodsaure giebt ïait

Salpetersaore im Ueberschuss leicht volikommene Losung. Bei

Ztisatz von cône. Salpeterïosung wird das Salz gefaUt. ?<?
die sichere Abwesenheit fremder Basen habe ich jedoch ~ur

Darstellung vorgezogec, die Loaung der freien Jodmolybdan-
aâtue mit Salpeter zu fâUen. Die FaUnag wird abgesaagt
und mit Wasser, unter Vermeidung groaserer Mengen auf

einmal, gewaschen.
Das Salz scheint volUg amorph gefaUt zu weraen. Bei

etârkerer Vergrësserang (etwa 200 .Mal) laaaen sich jedoch
deutliche, kurze Nadeln unterscbeiden. Die Farbe ist, iïn
Untersehiéd von dem Molybdanphosphorsaize, re&t wei~. Wie
schoa bemerkt, schw~r itosUch, lost es sich jedoch, imc!! ge.
faUt, bei Zusatz einer grôsseren Menge von Waa~er. Beï

freiwiUigem Verdanjpieu setzt sich das Saîz wiederam deut*
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licher krystatUnisch, in leichter erkennbaren Nadein ab. Wcgcu
der MogUchkcit emer gicichzeitigen Zersetzung habe ich zur

Analyse immer <))i8irisch gel'âlitc angewandt.
Dr. WeihuU theilt über das mikroskopiscbe Verhalten

dps Salzes mit ,,Es besteht ausschliesslich aus a.usst'rst,kleiuen,
) eiativ dickoreuNadeln, welche das Licht parallel ihrer Langs-

richtung lOschen, also wahrscheinlich rhombisch (oder quadra-

tisch) sind."

Ohne Rücksicht auf &ltereAna.ty8ea iubre ich nur die in

der letzteren Zeit a.usgefùhrten an:

Analyse 1. 0,440 Grm. Substauz gaben nach der Verbrennumgs-
methode 0,1427Grm. Jod, entsprecbend 0,0449&rm. SauerstofF,tUtd

0,214Grm. Gltihrent. Mit Bl~tacetat daraus 0~429Grm. Bleimolybdat.
Analyse 2. 0,6205Grm. ~atz gaben 0,200Grm. Jod, entsprechend

0,063Grm. Sauerstoff, 0,054Grm. Wasser und 0,3034Grm. Kalium-

molybdat. Daa MoïybdSnwurde als Schwefehnetallgefallt. DieLosung
gab mit SchWefeMure0,136Grm. Kaimmsalfat, mi!;0,0785Grsa.Kali.
Rest also0,2299Grm; MolyMansaure.

nerechnet: Analyse 1: Analyse 2:

ÏLjO 94,2 11,95 11,41 11,85~-)

2MoO, 288,0 36,54 87,22 37,06

J~ 2S4,0 32,23 82,43 82,23

Oe 80,0 10,15 10,22 10,15

4H~p 72,0_ 9~13_8,70
– 788,2 – 99,99--1-~

Die Analyse scheint zu beweisen, dass das Salz von An-

fang an aïs reine Verbindung gefallt und durch das Auswaachen

nicht zersetzt wordenist. Das Wasser in d~r ersten Analyse

(10,23~,) habe ich nicht ïnitgenommen~ da es wahrscheinlich

aus irgend einer Veranlasanng in zu grosser Menge erhalten

wurde. Die ganze Summe würde damit 10!,51"/o ausmachen.

Mit dem angegebenen Verbattaisse der Bestandtheile

R~O, 2JM.oOjj~ JsOg, 4H~O,ergiebt sich also, ohne Rücksicht

auf das Wasser, als einziger Unterschied von dem Salfatosa-Ize

em Minus von IK~O. Uebrigens muss augenscheinlich die

Bildungsreaction und der atomistische Bau des Saizes ganz
dersethen Art 'm wie bei diesem:

ÉO. eo, 0 + RO.'Moo:a. 0jà = KO. OMoO
OR

KO. JO. 0 + HO. MoO,. OH==
KO. JO~~

oder, und zwar mit dem KrystaUwasser vollsi&ndiger:
v VI

KH.O,JO.O.MoO,.OH+H,0.
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NuMIrHch lasst sich auch mit der Molyhdansaurc als

Htmptbeata.udtbeil umgekehrt schreiben:

KO.MoO,.O.JO(OH),.
Es m8chte jedoch kaum zweifelhaft sein, dass es am

ehesten die Jodsaure sein mag, welche die eigentlich chemische

Thâtigkeit aasùbt.

Die Motybdatojods&urc aïs Hs. Og. JO. 0. MoO~. OH odft

H~.O~.JMoO~ wâre also ein voMstândigeaAnalogon der Sul.

fa.tojodaaure mit dem einzigen Unterachiede, dass sie, gleich
wie diese dreiatomig, gegenûber Alkalimetallen nicht zwci-,

sondern nur einba-aisch wirkt.

Ammoni um molybdatojodat.

H~N. 0. JO, + MoO~OH), = H~H. 0~. JO. 0. MoOz. OH.

Die EntstehuBg dieses S:i.tzes in salpetersaurer Lësung

ist schon früher erwahnt worden. Uebet'haupt bildet es sich

unter ganz denaelben Umstanden wie das Kaliumsalz, aus der

Lôsung der freien Molybdanjodsaure mit Ammoniumnitrat.

Die Eigenschaften sind auch im wesentlichen gauz dieaelben.

In Wasser Mt es vieileicht etwas leichter lôsiich.

Analyse1. 0,8812Grm.gaben,i<nRohrsogelindeerhitzt,daaskeine

Zeraetzungcintrât (unter AbscheidungvonJod),0,007Qrm.Waaser, ferner
bei Glahhitze 0,0835Grm. WMoer, nach der Relation 4H,0:(NH~O
0,03419Gfm.Ammonimnoxydentsprechend,an Silber gebaDdeaeaJod

0,1218G]'m.,cntsprechemd 0,08826Gnn, SaueratoC,ondtda Gtahrest

0,138Grm.MoO,.
An&Iyse2. 0,7605Gnn.Rabenta detsetbenWeiae0,0195Grm.Wasser,

0,0'!85Grm. GIChwaaaer,enteprechend0,05669Grm. Ammonmmoxyd,
0,2786Gnn. Jod, entsprechemd0,0877Grm.Saueratoff,und 0,8134Grm.

MolyM&aaaure.
Berechaet; Anxt AcaL2:

(NH~),0 M 7,5! 7,31 7,45

2MoOj, 288 41,62 4t,<;7 41,21

il 254 36,71 36,68 86,63

0, 80 11,M 11,65 H,M

H,0 18 2,60
692 100,00 M~2 99,40

Die Analyse ist insofern bemerken~wertb, daas auch mit

dem Ammoniumoxyd a~s Ba-aia zc zwei Sâuren s&mmttiche

Bestandtheile bei einem eiozigen Glahversuche bestimmt wor-

den sind. Weil die Ammomakmenge, aua der Menge des bei
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der Verbrennung gebildeten Wassers hergeleitet, so gut, wie

es der Fall war, bei zwei verschiedenen Versuchen unter

sich und andererseits mit der berechneten ubereinstimmte, so

fand ich es ûberûûssig, nach gew6hBUcher Weise seine Menge
zu bestimmen.

Die Ergebnisse der Analyse scheinen h-mrfichpnd fûr die

Reinheit des Salzes zu sprechen.

DasFeblendeaKrystaUwassers ausgenommen, stimmt die

Formel des Salzes ganz mit derjenigen des Kaliumsalzes.

Thallium- und Bleimolybdatojodat.

Um die Zuaamoiensetzung der uniëalichpn Fallungen, welohe

in LOaungen der schweren Metalle mit freier Molybdânjodsaure

entstehen, einigermassen kennen zu lernen, habe ich die mit

den erw&bnten zwei Metallen crhaltenen analysirt.

Die Fallungen sind rein weiss, vëllig amorph, in Wasser

ganz unISsUch. Dass die Saize, wie es kaum anders zu er-

warten war, nicht in reinem Zustande erhalten werden, wird

durch die Analyse bewiesen.

Beim Thalliumsaize wurde. gefunden:

Berechnet: Gefunden:

'n,0 423,4 39,15t
85,78 69,.70

2MoO, 288 26,63~'

J~ 264 2S,49 20,52

Os 80 7,40 6,86

2H,0 36 8,33 4,03

1081,4 100,00 100,61

Ohne RUcksicht auf die Mëglichkeit des VorhaodeMems

von unreiner Jodmolybdansaure oder Zersetzung derselben bei

der F&llnngsrea~tion kôante allerdings das weniger befriedi-

gende Resultat der Analyse auch darauf beruhen, dass sich

theilweise auch ein Salz gebildet bat mit 2TlgO amf U~O~.
Dass die Saure gegen schwache Basen mehr als embasiach

wirken kann, ware gar nicht unwahyscheialish.

Bei dem Bleisalze ist die Abweichung schon M gMB%
daas aach bei Annahme von voMig zweibasiachem Salz der

Glührest zu grosa und der Jodgehalt zu Mein wird, um der

Formel recht zm entspreohen.
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Der Giuhrest ist nicht auf eine mëgliche Gegenwart
von Jod besonders geprüft worden. Die Analyse ware sonach

TieUei~bt ni"ht vollstandig genug. Ich habe jedoch auf diese

Versuche kein so grosses Gewicht gelegt, dass ich nëthig

gefunden h~tte, sie zu wiederholen. Jedenfalls widersprechen
eie uicht der Erfahruag, dass die Starke der Basen auf die

Basicitât einor S&ufe wesentlichen Einfluss ausübt.

Molybdanjodsaure.

Bei der Unbestandigkeit, welche ttberhaupt die combinirten

Jods&uren konnzeichBet, ist es allerdings bemerkenswerth, dase
die dem Kaliummolybdaïljodate entsprechende Sâure auch in

freier Form dargeateHt werden kann. Sie ist. jedoch leicht

zorsetzbar und deshajb auch schwer in ganz reinem Zustande

zu erbalten.

Die beste DarsteUungsmethode ist die Einwirkung von
verdûnater Schwefels&ure in berechneter Menge auf ein Ge-

misch von Baryummolybdat (a~ besten ein wenig im Uebër-

achuss) und Baryumjodat: (oder weniger sicher freier Jodsâure)
nach dam im KaUumsabe gegebenen Verb&ltnisse von 1 MoC,
auf IHOJC~. Nach kurzem Digeriren bei gelinder Warme

untér Zusammenreiben erhâlt man eine Lôsung der Saure,
welche jedoch teicht ïnilchig 'darcbs Filter geht und schwierig
ganz klar za orhatten ist. Bisweilen kommt es vor, dass schon
beim Digeriren, mag es zu lange fortgesetzt sein oder mogen
andere Ursachen wirkea, eine plotz!iche Zersetzung eintritt

unter stayker F&Uung von ~chleimiger Moïybdans&are. Die
klare Losuug kann wenigstens in kleineren Mengen ohne merk-
bare Zeraetzahg bei Wasserbadwârme abgedampft werden.

VoïKg eingetrocknet bildet sie eine gelbliche, durchscheinend

harzahnUche, sprode Masse, die sich anaserst leicht in Wasser
loat uud an der freien Luft bmnen karzem zu Maren Trôp~chen

Bcrechnet: Gefnnd~n:

2PbO 445 ~< ~-n
2Mu<), 38~ 25,~}~

J., 254 22,31 18,9?

0, M 7,02 5,95

4H~O __72 6,31_ 5,95

1:39 100,00 99,57
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zediiesst. In gcschlossener FI~schc verwahrt, kann die Losung

ja.hi'ehmg die a.uszeichncndcu Ëigcnschaftsu als Falitingsmittel
beibeha.lten.

Wenn auch mit wenig Aussicbt auf gutes Resultat, habe

ich doch eine Analyse der so bereiteten, trocknen Sëure a.us-

geführt.

0,17Gru). auf einemUhrglaseemgetrockneteSaure lieferten0,0593
Grm. Jod, enteprechend0~)186Grm. SaaeratoS',0.025Grm. Wasser und

0,069Grm. MoIybd&nsH.ure.
Bcrechnet: Berechnct: Gefund.:

2MoO, 288 39,45 ~MoO~ 40,45 40,57

Jii 254 34,80 Jji 35,67 34,90

0. 80 10,96 0. 11,24 10,80

6H.jO 108 _i~S_H~O__t2,64 14,71

'730 100,00 100,00 10t,16'

Der Wassergeha.lt ist wahrscheinlich zu hoch gefunden
worden. Das leichte Aufnehmen von Wasser aus der Luft

kann dazu beigetragen haben. Die Formel mit 5B~O ware

wohl am ehesten anzunehmen.

Jedenfalls mochte die Analyse, wie mangelhaft sie aucli

sein mag, hinreichend beweisen, dass in der untersuchten Sub-

stanz im Wesentlicheu sich nur diegesuchteDoppelsa-ure vor-

fand: Es wird ubrigens auch durch die EIgenscbaften dasselbe

angezeigt, wie'die grosse Loslichkeit in Wasser und vor Allern

das so besonders bezeicbnende Vermogen, in nicht allzu ver-

dünnter L8sur)g Knlium und Ammonium, am besten in Form

von Nitraten, zu i'âllcn. Bei gehorig concentrirter Prohe-

nussigkeit (mit Kalium oder Ammonium) koante die Sa.ure

aïs gutea Reactionsmittel iur diese Metalle zum Unterschied

von Natrium gerechnet werden. Calcium, Baryum und die

schwereo MetaUe uberhaupt werden aïs unIosUchc Salze ge-
f&Ilt. Dass sie wohl in den meisten Fâlten UeberscLuss an

Base entbalten, scheint durrh die Analyse der Thallium- und

Bleisalze angezeigt zu werden.

Wie Ammoniumsalze werden auch Salze organischer Basen

und vor Allem der Alkaloide von der Saura ~efailt, und

zwar so, wenigstens einen Theil der letzteren bctreS'end, dass

hier wirkiich von der MolybdâHjodsâure als gauz ausgezeich-
netes Reactionsmittel die Rede sein kann; z. B. das Chinin-

sulfat giebt auch in sehr verdunnter Losuag eine starke, weisse,
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flockige Fallung. Bis 30000 Thle. Wasser auf 1 Thl. Sulfat

sind oodi ïu(ht hinreichend, um das deutliche Hervortreten

der Reaction zu verhindorn, indem wenigstens die FlUsaigkeit

sogleich milchig und opalisirend wird. Ammoniak im Ueber-

schuss lost die Fâltung. Salpotersaure fatit aufs Neue, wenn

auch, wie es scheint, weniger vo!iatâBdig. Eine na.here Pr&fung
des Verha.ltcns der M(~ybda,BJods&urezu verschiedenen Salz-

basen wâre viclleicht nicht ohne Interesse, und ist moglichcr

Weise, von auderer Hand &usgef<ibrt, zu erwartea. Die auf-
fallende AebnHchkeit in diesen Beziehungen, dea verachiedonen

Baues unerachtet, mit der Molybd&nphospbors&uro ist jeden-
falls an und fUr sich sehr bemerkenswerth.

TQ Bezag auf die Fallung mit Anilinchlorid verdient be-
merkt zu werden, daes aie in kurzer Zeit zu ABitinschwarz

wird, zu dosscu Bildung augeoscheinlich die beiden Sâuren

einen schr kr&ftigen Impuis geben.
Im Zusammeuhang hiermit mag erwâhDt werden, dass

das Natriumsalz sich gar nicht, wie es von vornherein anzu-

nehmen ware, zum FaMungsmittel anstatt der freien Saure

eignet. Das voïUge Aushieiben einer Fâllung, wenn eine Lô-

sang von Natriummolybdat mit Jodsaureloaung in berechnet~r

Menge versetzt wird, kônnte allerdinga als Beweis für die, Nvirk-
liche Entstehung des Salzes gerechnet werden. Aber gew&hn-
lich tritt schon nach Voriauf einiger Stunden eine starko

FaUung ein, und auch in unverânderter Lôsung giebt, eigen-
thümlich genug, Salpeterlosung wenigstens sogleich gar keine

Fâilung, was vielteicht darauf hindeutet, dasa ein Salz der

Doppelsâure noch nicht entstanden oder wenigstens sein
chemischer Bau ein anderer als der für Bildung des schwer
loslichen Kaliumsalzes erforderliche ist. Woon die Salzlosung
vor der spâter eintretenden FâHung von Molybdansaure oder
saurem Molybdans~ mit Salpetersâure zur leicht erhaltenen
klaren Lôsung behandelt wird, kann die Losong in gewohn.
licher Weise als FaUungsmittel f!U' Kaliumsaize u. 8. f. ange-
wendet werden (vergt. S. 320).

Nach der durch die Analyse gegebenen Re!ation 2MoO;
J~O~, 5H~O ware die Formel der freien Saure:

ROJO,+MoO,(OH),+H,0 oderH,.0, JO.O.MoO,.OH+H,0.
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3. Jods~ure und Wolf~ama~ure.

Die Kunntniss der Moiybda.njodsa.ure gab allen Anlass

zur Vcrmuthung, dass auch mit der Woliramsaure &bnUche

Combinationen môglich scien.

Es ist mir geglückt, wenigstens die Existenz des Kalium-

salzes ein'~r Doppelsâure mit Wolfram zu beweisen. Die

Schwierigkeiten, ein ganz reines Pra-parat zu erhalton, haben

sich jedoch hier viel grosser gezeigt, aïs bei der Mo~ybdansa.ure.

Knliumwolfra.matojodat.

ZurD:u'steilnng des Stdxcs wurde eine Jjësuitg von Kaimm-

wotframa.t(K~O,WO~) mitJodsa.uretosung in bcrechncterMeHge
behandelt. Bine starke Faltung von Woiframsa.ure loste sich

beun Umt'uhren, ohne da.s8Erwtu'mung von Nottton war. Binnen

einiger Stundcn schicd sich em Bodens&tz ~b iu feinen gia!)-
zenden Schuppt'n von sauren jodfreien Wolframaten und spater
aus der Mutterlauge ein rein weisses, undeutlich krystallinisches

Magma, das augenscheinlich anderer Art war, als das vordem

abgesetzte, und dch ganz besonders durch die Neigung, die

Gefasswande hinauf zu kriechen, erkennttich machte. Dièses

Salz wurde, als wahrschemlich das gesuchte, auf dem Saug-
filter mit Wasser in kleinen Mengen gewascben. Dr. Wei-

bull, welcher das Salz im trocknen Zustande (als feines, leichtes

Krystallmehl) mikroskopisch untersuchtc, hat darüber folgendes
mitgetheilt:

,,Das Salz besteht aus: 1. feiuen KrystaMnadeIn, welche

das Licht parallel iu jeder Lage ausiosctten und also wahr-

scheinlicli rbombisch (oder quadratisch) sind, 2. sechsseitigett

Tafeln, die entwedpr dem mono- oder asymmetrischen Systeme

angcboren, mit schiefer Audoschung. Diese letztereit gehen
nicht zu iO~/Q hinauf, aber ubersteigen f/

Jene Nadelu sind olme Zweifetn das gesuchte Salz, die

Tat'ein saures Kaliumwolframat, ein Ergebniss der ndkrosko-

pischen Untersuchung, das auch vou der Analyse best&tigt wird.

Analyse 1. 0,6495Grm.Sa.Izgabcnnach der ~ewohniichenBcsthn-

mungsmethode0,t&5 Grn~.Jod, entsprechenJ 0,0488Grm. SaaeratofF,
0,0328Grm.Wasser nnd0,416Grm.K&HnmwoIfr&mat,darfmsmit Mercuro-
mh'at 0,305Grm. WolfrarnsSure,und dann mit SchwefeisSure0,201Grm.
Ka.liamsutfatmit 0,108'!Grm. K~O.
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Anaiy~c O.t'SUGrm. iSttlz gab~n 0,19tt Onn. Jcd, ûntspt-cehcnd~l

0,0)~-it! Gru). Situo~utt', (),()r,u5 G))n. Wft~er uud 0,508 Gt-)n. Kalium-
wotframH.t mit 0,HCi) Crm. W.jtfiitmsaufe, boattmmt: wie in Nr. t, m)d
deumach K~O durch Subtraction.

Borcchnet: Aunlysel: Analyser:
2K.~O 18!j,4 H),H 16,73 n,S6
2WOjj 464 44~0 4C,95 47,02
Jit 251 2t,33 23,86 84,86
0. M 7,77 7,51 7,61

3H~q 54 5,19 5,05 8,81
1040,4 100,00 tOU,10 'Ï6o,09

Wegen der Beimischung des frcmden Salzes ist one ge-
nauere Uebureinstimmung nicht /u erw&rten. Dcr Wasser-

gohalt (a oder 3 Mol.) konnte zweii'elhaft scheinen. Das nicht
bei hëherer Temperatur getrockiiete Salz mochte jedoch am
ehesten dor angenommpaen formel mit 3H~O entsprecheu.
Eine audero Analyse gab 5,07 Das dnttc Mol. wird jeden-
taUs, als nur nioleMar gebundcn, tuicitt entfernt. werden

Au~derOxydformel 2K,0, 2WO~, J~Os, 3H~O folgt die
halbirte Atomformel K~H~WJO~ oder nach angeführten Grün-
den rationell:

RH. 0,. JO .0. WO,. OK oder KO. WO,. 0.
JO~ +H,0.

AbgeseheQ vom Krysta.IIwasser, stimmt also, eigenthum-
licti genug, dièses wolframjodsaure Salz voUstandig mit dem

sulfutojôdsauren uberein uud unterscheidet sich, gleich wie dièses,
von dem molybdânjodsa.ureu durch ein Plus vou 1 At. Kalium,
oder die entsprechende Saure H~O~JO.O.WO~.OH(IJ~O~ WJ 0~)
warc wie jene drciatomig und zweibasisch und nicht wie diese
eiuba'dsch.

4. JodBSnre und Chroms&ure.

Bei der besonderen Leicbtigkeit, womit die hier iu
Rede stehenden Salze, vor AUem das Kaliumsalz, erhalten

welden, uud audererseits wegen der viel geringeren Schwierig-
keiten, womit. nach gpwohniichen Methoden auf nassem Wege
Jod und MetaUs§u!'e siuh ncben eiuander bestimmen lassen,
wurden aie Cht'cmjodsa~c nicht nur in uDmittelbarem Zu-

sammeuhaHgc mit der Eykennung der MolyMaojoJsâuie
frûhzeitig von rtir beobacbtct, ~oudern auch û'Uber als irgend
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on andcrcs d'-r n<taI)jodsa.UtCf~Saizc ihrci ~ttsanm~nsetxung
u.it:h ntit !uut'<ic)tt.dcr (tcnauigkcit bestinnht. Duf'tt cim-
Notiz in dcn Berliner JBunchten (20, Rf.'f. S. 456) :(.uf das
VoritaDdensem eiuer deta,iUirten Cntcrsuchung diescr Vcrbin-

dungen von A. Berg') aufmerksa.m gemacht, ba.be ich csjcdoch
bei der scidieanlichen Réduction tneuit-i B'.iobttc!itut)gen für

ubcr~ussig erachten müssen, auf ciné voHstn,ndigcre Dadegung
diescr besondorcn Kl~sse vou Doppe!jodaten einzugeLen, uud
beschranke mich deshulb n.ûfdie Mitthciiung einiger iu apMerer
Zeit niit besonderer Sorg~!t nusgefubrtca AHa.!yseudes Kalium-

salzes, und zwar um so eher, weil ich, eben dièses Salz hc-

tre~end, zu etwas audere)) Resultaten gckomme!' bin, als d~r
erwiihute Verfuaser.

Kaliumchromatojodat.

D<MSalz bildet sich leicbt. sowold durcit Einwirkun?; freier
Chromsa-ure auf jodsa.ures KaU, wic am einfa.choten aus ge-
wShtilici~pm Ka.immdichron~t mit freier Jodsiiure. Ich babe
bei mein'n Versuchcn am bestcn gefunden, die ziemlich cou-
centripteu LSsungen von 1'~ (8tatt2)Mol. Jodt,aurc(HOJO~
und 1 Moi.Cbromsalz mit einander ?:uverHtisci)ec. Na,ch einiger
Zeit scheidet sich das Salz als bart~ Kruste von fest zusam-

mengewachsenen, immer undeutlicb .j,nsgebi]deteu, ziemlich
kichjen prisma.tiscben Kryskdien ab.

Das Salz giebt sehr leicbt ubersa.tt!gi;MLosungen. Eine

ga.nz concehtrirte Losung kann sich stuiidenlang klar halt~n.
aber beim Umrubren mit dem Glasstaho oder bei Zusatx von
einem Kornehen des 'fe-.ten Saizes scheidet sich sogleich eine
bedeutende Menge des Salzes ab. Das zur Analyse angewandte
Salz war nicht umkryatallisirt. Bei Lôsung in Wasser tritt
theilweii-ie Zprsetzung ein, unter BUdung von ebetifalis rf!cht
schwer lôsiichRu saurpu Chromaten und Jodaten.

Anatyse L 0,743Grun. tuftrockeut;Krysta'te wmd&nin gewiihn-
licher Weiae im Rohre erhitzt. Die Zersctzun~gesehiehtunter !'ta)-kern
Aufwalleu nnd Spfitzon. weshalb besoudersiu diesemFalle das ~6uue
SchiHcheugar mcht anwendbar ist. Erhidtf! Wasser 0,"2a Grm., Jod
0,380Grin., en~prechoud 0,09134Saue~totl, Gtahr.'st 0,336Gfm.

') Compt.rend. 104, 1514–15n.
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Analyse 2. 0,6568 Grm. desselben SatiMs, Stunden bei 100 ge-
trockuet (wobei auf 0,66~S Gr<n. 0,055 Grm. oder 0,83 f.b~egcbeu
wurdeu), verloren fcnteF in 6 Stunden bci 100" 0,0t8 Grtn. (0,98 %) und
danach beim Erhitzen im Rohre 0,0045 Grm. (0,70%), alao insgesammt
0,0n5 Grm. Wasaer, dauu 0,259 Grm. Jod, entaprecheud 0,061~ Gnu.
Sauerstoû', und 0,300 Grm. chromeatu-es Kali, woraua mit BteMucker iu

essiga~urer Loenng 0,655 Gnn. PbCCrO, mit 0,203~t Grm. CrO~ und,
diUtach berechuet, 0,09979 Grm. K.,0.

Berechuet: Anatyaet: Analyse 2

K,0 ~,2 ~,571
4.5,2c~)

t4,74

2CrO, `~00,6 1. 4,57} 45 58
4ri 2')

14,74.2CrO, 200,6 31,0t)~ 30,94
J., 254,0 39,~7î 89,03 39,4t

0. 80,0 ~,37 t2,29 12,4~!
H20 18,0 2.78 3,3R 2,66

"646,8 100,00' 99,90 t00,iu

Anatyat! Bci ciner fruheren Anatyee von 0,4875 Grm. lufttrock-
HCtn Saïz voa anderer Bereitung wurden erhatt~n: 0,1886 Grm. Jod, ent-

sprechend 0,05935 Grm. Sauersto~ 0,490 Grm. PbO, CrO, und 0,024 arm.
W:M8e)', was am bcsten 2H.;0 iMif tJ,Os entspricht.

Berechnet: Anatyse

K~O 94,S 14,17

2CrO~ ~(?,6 30,17 30,56

J,05 334,0 50,25 50,84

2H,0 36,0 5,41 4,92

Uebrigens ist über die Zusammensetzung kein Zwei&L
Nur dcr Wassergehalt ist ungewiss, und zwar um so mehr,
weil der citirte Verfasser das Kaliumsalz wasserfrei annimmt,
wâhrend für das Ammoniumsalz (eben&IIs nach Oxyden ge-
zâMt) ,,eveutue~"2H~O, f!lr die Natrium- und Lithiumsalze

,,regelmâsaig" 2H~O und für die Sâure selbst 4H,0 angegeben
werden.

Ans den ~nge~hrten Analysen scheint hinreichend zu

folgen dass auch das Ka.Humsa.lz mit Wasser I~rystaHisii-t.
Das Salz scheint gar nicht hygroskopisch zu sein und, wenu
das Wasser nicht in irgend einer Weise chemisch gebunden
w3.re, liesse es sich schwierig erktaren, dass (heim Versuch L!)
bei nahezu einstûndigem Erhitzen bei lOO" Mol. Wasser
xurUckbiieb und nach weiteren 6 Stunden uoch eine kleine
Menge. Dass es bei wenig erhSbter Temperatur sich ganz
wasserfrei erhalten lâsst, beweist ~ur, dass es relativ leicht in

Anhydrosalz übergeht.



Btomstra.nd: Bebor die S:iuersto~s&urendes Jods. 331

Mit den Hauptbestandtheilen nach der Relation:

K,0:2CrO,:J,0,,

wâre das Salz also entweder wasserhaltig mit 1 oder 2tLO

oder auch vollkommen wasserfrei.

Mit 2Hj)OsoI!tees,empirischKCrJH~Oy, voilatandigdem

molybd&njodsauren Salze entsprechen, nach der Formel:

KH. 0~. JO. 0. CrO: OH oder KO. CrO~. 0. JO(OH),.
Mit 1 H~Oware es empirisch K~Cr~J~B~Ojg und ratiouell

KH.O,.JO.O.CrO~ ~JO.OH
KH.O,.JO.O.CrO~

oder

KO.CrO.O~OH

Besonders uach der ersteren Formel erkiart sich unge-

zwungen das leichte Uebergehen zu diesem ersten Stadium

von Anhydrosalz. Das zuletzt entstehende voUe Anhydrosalz

K~O, J~Og, 2Cr03 wâre endlich mit halbirter Formel rationeU:

KO.JO.O~.CrOz oder,wie Berg annimmt, KO.CrO~.O.JO,,
mit der entsprecbenden, wenn übrigens noch bekannten, freien

Anhydrosaur~

HO. JO. 02 CrO~ oder nach Berg HO. CrO~. 0. JO~.

Wenn aiso meiner Erfahrung nach, entgegen der Angabe
von Berg, auch das Kaliumsalz normal wasserhaltig aui'treten

kann, (die freie S&ure wird von Berg selbst ats wasserhaltig

beschrieben), so ware die sonat fehlende vollstaudige Ueberein-

stimmung mit deti &brigen Doppelsâuren der Jodsaare auch

wirklich vorhanden, wie scbon gesagt, am ïiâchsten mit der

Molybdatojodsâure.
Ich finde andererseits hierin besonderen Anlass, von den

beiderlei oben neben einander angei~hrten rationellcn Formeln
den links geschriebenen, also bezUglich der Anbydroform von

Berg's Vot'scMage abweichend, entschieden den Vorzug zu

geben.
Es ist sonst, wie leicht einzusehen ist, in Fa!len wie diesem,

wo die beiden Sauren nur einmai MetaU binden, an und für

sich UDmogtich zu entscheiden, an welcher von beiden das

Metall gebunden sein mag. Die Waht ist reiu willkùrUch.

Eben die besondere Neiguog zur Anhydridbildung scheint mir
doch hier einen Fingerzeig zu ~ebea. Es muss viel eher die



332 Biomstra-nd: UeberdieSauerstofts&nrendesJods.

Chromsaure, nts nach Bo'g's FormuHmug die Jodsaure, zu
dieser be~onderen Neigung Anlass geben.

Das analysirtc Salz warc also a.m wahrscheintichsten als
die Kaliumverbindung einer Chroma.tojodaaure (statt
Jthtn.to' iiromsaure) zu bezeichnen. Demgemâss ware auch die

cuispreche~de Mo~ybd~nverbiuduDg am ehesten in abniicher
WetMenufzufussen.

BeiUtuiig gesa.gt, giebt in fraglicher Hinsicht die Eut-

steimngsweise des Salzes gar keinen Aufschiuss. Die Misch-

ungen vun KOJO~+CrO, und von K~O, 2CrO~+2HOJO,
scitemen mit gleicher Lcichtigkeit die BUdung des Salzes zu
veranlassen.

Wenn wir das im Vorigen über die vier bis jetzt bekannten

Doppetsa.uren der Jodsaure Mitgetheilto in kurzem UeberMicke

zu~~mmenfassco, so haben wir zunâchst die in Bezug auf den
basischen Thcil des Gunzen von selbst sich ergebendc Vcr-

theilung in zwei vft'&chiedone Kla~en zu bemerken, wâhrend

da.gegt~i die beidciit ncgutiven GHeder (das funfatoaiige Jod
und da.s, wie es bezeichnet werden mag, sechatomige X) in
M.Uûnobne Ausna-hme in gMchem Verhattnisse eingehen, oder

so, nach Oxyden gezabU, auf U~Cg sich 2X0~ finden
oder mit halbirter atomistischcr ,Formelauf 1J auch IX.

1. Auf die Doppbisaure mit J~+2XOj) oder

J+X enthalt das KaHumsaJz 2K~O+H~O oderK~t-H.
X == Schwefel und Woîfra.m.

Die Saura ware also dreiatomig und zweibasisch mit
der rationcHen B'ortuel für dus Kaliumsalz:

KH.O,.JO.O.XO,.OK oder KO.XO,.O.JU.O,.KH.
Naturlich sind dicae Formeln an und fur sich absolut

identisch imd kônnten als verschiedene Ausdrücke nur dazu

dienen, die gross~re Bedeutung, welche man der einen odcr
anderen Sâure zuerkenuen mag, den verschiedenen Namen,
z. B. Sulfatojodsaure odor Jodatoschwefelsaure ent-

sprechend, anzugebeu. (Beilaung gcsagt, wareB Namen, wie

S'jtnvefc~odsaure oder Jodschwcfelsiiure wenigcr passeud;
B. uuter Jodschweieis&ure wurde eiu Schwefeîs&urederivat

HO. 80~. J, aualog der Chlorchromsâor~ HO. CrO~. Cl. am
ehesten zu verstehen sein).
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Uebrigens ist der wuhre Bau des Ganxen in kc'ner Wcisc

mveifelhaft. Beide S&uren jm!ts.n MetaU bmden. Dass x. B.
die Jodaaure aus dem Kaltumhydt'osutfiite Ka.!imn abscheideii

RoUta, uni seibst zweibasisch zu wirkeu, insst sich allerdings

gar uicht anuchmen.

2. Auf die Doppels~urc mit J.~+2XO~ odcr

J+X enthë.lt das Ka.liumsa.Iz nur "If~O auf 2H/)
oder 1K auf 2H. Anhydrosa.l~ë mit weniger oder

gar keinem Wasserstoff kommen jedoch auch vor.

X~Molybd~nUndOhrom.
Mit dem voUen 'WaHserstoS'geha.Ite waro also die Sâure

dreiatomig und éinba.aisch nach der Formel:

KH. 0,. JO. 0. XO, .OH oder KO. XO,. 0. J 0(OH)~.

Wegen der Wahl zwischen diesen wesentlich verschiedenen

Formeln amcLjwir dagegen viel mehr im Ungewisseo. Der

P~atz dea Ka~tn~ Mt der eioenoder anderen der beiden Sa~uren
l&sst sich-nur YermQthungsweise bestimmen,

D&ssebMdMchromfUhrendeSa.lzmitbesondQrerLeichtig-.
keit Wasser Yerliart, um eine Anhydroverbindung ~n goben,

kSo~e wegen des bekannten Unvennogens der freien Cbrom-

s&ure, im Hydratzustande Mfzutreten, gawissenaassen hierbei
a.ls Anieitang dieuen. Von den Formeln ~r das voile An-

bydrosalz:

KO. JO. Oz. XO, und KO. XOa. 0 JO~

k9nnte aiso die erstere, und natQrlich ebenso die entsprechende
für daa Hydrosalz, f&r die am wahracheinUchsten richtige ge-
halten werden (vergl. S. 331 über das Chromatojodàt).

GenieinschaftUch bezeichnend fUr s&mmtiicheDoppeMuren
ist übrigens, in Vergïeich mit sonst analogen Doppelaaureo
von Pho8phorsam'e/ Kieaelsâure u. s. f, die hëchstr eMache

Zuaammensctzung in Yoller Uebereinstimmung mit den hierin
Vt v

typiachen Doppetsauren von 2 S und 2P, Di- oder Pyro-
achwefelsaure und -phosphorsâurc:

HO.SOjj.O.SO~.OR und (HO),PO.O.PO(OH),.

Es bleibt uns endlich nur tibrig, eimg&Worte aazuiubreu
itber die zom .Theil seit lange bekannt~n Combinattonen Ton
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5. Jodsâure mit Jodsâure. Sauro Alkalijodate.

Aucb hier sind bekanntlich die Kaliumsalze die bei

wtttem wicbtigsteo. Wie daa Sulfatojodat schon ~830 von

Serullas outdeckt, sind sie spâter von mehreren Chemikem,

wie vor Allem von Ranimeisberg und hesonders eingehend

von Marignac, untersucht worden. Ich habe mich auch

deshalb mit einigen einfachen DarsteHungsversuchen begnUgt
und will aïs meine Erfahrung dabei nur erw&hnen, dass sich

das schwer lôsliche Bijodat mit besonderer Leichtigkeit bildet

und somit in tiberwiegender Menge aich auch dann als kry-
ataliinische Salzkruste abschcidet, wenn die Lôsung (wohi zu

bemerken, ohne Gegenwart fremder Sauren, wie Salpeters&ure)
auf 1 Mol. Kaliumjodat voile 2 Mol. freie Jodsaure enthalt,
wahrend endlich erst aus derMutterlauge deutlicher krystaUi-
sirtes reines Trijodat erhalten wird.

In Bezug auf die rationelle Auffassung der Zusammen-

setzung dieser Verbindungen ist das haupta&chlich darauf

Bezügliche schon in der Eialeituog aagefMtrt worden. Wir

erinnem uns aiso, dass je nach der Entatehang durch die

Anhydnd- oder die Hydratreaction die Formel des~ijo-
dates ware:

KO.JO.O~.JO.OH oder KO.JO(OH).O.JO.O,

also mit jEreier Wahl zwischen zwei ratipnelleu Ansorticken,

gleichwie bei der zweiten Klasse von Doppelsâuren mit zwei

Sâaren, mit welchen sie auch die Eigenschaft theilen, nur

1 K auf J + J (statt J + X) zu entbaltetï.

Das Trijodat, welches unter den Saizen der eigentlichen

Doppelsaoren noch ohne Gegenstiick ist, warc ebenfalla entweder:

0 JO~

KO.JO~0
oder KO.JO(OH).O.JO(OH).OJO.O.

"~OH

Wegen der Analogie mit den ûbrigen DoppelB&nren

mochtea, wie es scheinen muas, die Fonnein nach der Hydr&t-
reaction (rechts) vorzoziehen sein, wahrend dagegen bei den

polymeren Formen der Metaphosphors&are besondera kra~jge
GrCnde fur Zasammenaetzang nach den Anhydridformeln

sprechen (vergL 8. 31 !n.).
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Wenn, wie soebon hemerkt wurde, die sauren Kalium-

jodate sehr votlstanJig, chemisch sowohi wie krystallograplusch

studirt sind, So wissen wir dagegen um so weni~er über die

entsprechenden Salze von Natrium und Ammonium, indem

über jene noch sehr unvolhtandige, über diese aogar, sovici

ich gefunden habe, gar keine Angaben vorliegen.
Weil es aber bei der sonst fast nie fehlenden Ueberpiu-

stimmung zwischen Kalium und Ammonium von vornherein

sehr wahrscheinlich sein muss, dass auch in diesem Falle eine

solche nicht fehlen mag, so habe ich mich um RO eher xu

einigen Versuchen veranlasst gefunden, weil es als ein Mangel
in unseren Eenntnissea erscbeinen muss, dass eine so merk-

würdige Klasse von Verbindungen, wie die sauren Jodate,'bia

jetzt keine andere Reprasentanten gefunden bat, als die vor

nahezu 60 Jahren erkannten Kaliumsalze. Der Versuch gelang

auch, wenn auch nur theilweise oder bisher vôllig entacheidend

nur beim Trijodate.

Ammoniumtrijodat,

NH,.O.JO,+2HOJO,.

W&brend nach memen Versuchen daa Kaliumbijodat vor-

zugsweise leicht entsteht, auch unter Verhâltnissen; unter denen

regeIrechtidasTrijodatentatehen soUte, so triS't, eigenthümlich

genug, beim Ammonium das in AUem Entgegengeaetzte ein.

Das 'Trijodat bildet sich vorzuglich leicht, und zwar so,

dass ich das Bijodat noch nicht in sicher isolirtem Zustande

erhalten habe, indem bei dem diesem entsprechenden Mischungs-
verh&ltnisse sich zuerst kleine, anscheinend quadratische Kry-
stalle von dem, wenigatens allen ausseren Kriterien nach,

neutralen Salze absetzen. Daa rechte Verb~tnias wird aornit

gestôrt, und der Eintritt der Trijodatbildung durch mchts

gehindert. Die Versuche nach dieser Richtung sind jedoch

nioht hinreichend variirt worden.

Wenn dagage~ die Losuag von Anfang an Ammonium

und S&ure in dem Verhaltnisse von Trijodat (3HOJO~ auf

1NHJ enthalt, so schciden sich bei passender Concentration

bald ganz grosse, klare KrystaUprismcn von Trijodat ab, und

bei fortgesetztem freiwilligen Verdampfcn werdeu so gut wie
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zum ictxtcn Tcopfen ahniiche ~'ôssere od';r k)(-ificreKrystaUc

dcsfieiben Sat/c. t'rhtdten. Vott sS.mmthchert sauren AikuU-

jodttton ist dieses oLne Fruge das sowohi in grosseren, wohi

aasgeMdeteu .Krysta.Uen, wie in wiUkurUcl!en Mcngen am

!e!ohte!;tc!] zu erlia-ltende. Jedenfalls wird Mer nichf;, wie

hMni Kalium, die normale Bildung des Trijodute~ durch die

grôsseren ScbwcrIusUchkeit des Bijodates in irgend einer Weise

gehindert.
Dr. C. Rudeliua, welchem ich die krysta.llogra.phische

Bestimmung des Salzes zu verdanken habe, theilt darilber

fojgendcs mit:

,,DaaAmmoniumtnjod&t~ryst&HisIi~im tnhtinen SystemeinFormen,
die denjcmgendes Kaliumsa.!zesvoUstândigahneln.

Beoba,chteteFlKchenaind:

p==!t:b:00c, p'==a:b:00c, b==b:ooa:oOc=oe)~CO, 1

c=c:00a:00b~ OP.

Von diesen snid die drei erst genannten stark ausgebildet, soda~s

die KrystaHekurz nnd dick werden.

p:p'=î24"57' p:b==115''–

p:b==120" 9' b:c= 80<'46'

c:p=103''11' c:p'=ll<2S'

p:p'~124"30' p:b==H5" 9'

p:b~l20"t8 b:c== 80''50'

c:p'='ÏOT'4(/ c:p'==115"23'

In eineio F~Ue wie diesem, hat natQrHch die ge~8hn-
liche Ana-tysirungsweise auf nassem Wege mit allen Vortbeil

angewandt werden k~uaen. Ich habe mich jedoch veranlasst

geiandeo, die Aïtwendba-ykeit derselben Methode a.uf trochiem

Wege, weÏcbc bei den im Vorigen erw&hDtM Fâllen oder bei

Gegenwart von MctaMs&uren (oder Schwefelsâure) aich ats die

eatschieden beste gexeigt ha.t, auch hier zu versuchen. D'er

einzige Unterschied w&re, dass, w&bread bei diesen ein Gïûh-

rest von mptaU~tu em Saize (oder von freier MetaUs~re)

Dio Büder sind im AHgcmcmen schlecht, soditsa die angegebenen
Werthe nicht auf grOssers Gcnauigkeit Ansprach machen kOnnen. Be-

aondera !st dies der Fall mit dcn zwei za!etzt angefMjrtcn (e p und c p')."

Rammeleberg fand far d(M KaHumtnjoda.t:
–. «~~te on' ~tt – HKO a'
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Juunxtt f. pratk Uhemtt ~) M<t. <«. i:x

zurUckMeibt, hie~ die Verbrentmcg des WMsersto& auf

Kosten der Jod~~ure ohae jeden Rtickstand vor sich gehen

soUte.

In jedem EaU<eiat ~ie Analyse, auch in dieser Weise

a.n~Mirt, eine ent~heidendeBestatigting der a.ugeBommenen
FormeL

(',518 f?jut. KrystiiHe, HMhTrooknen w&hrond 3 Stunden im Luft-

b:M)emit kocheadem WfMser, lieferten baim~rhitzen 0,0525 Grm.Wasser

mMi 0,3593. Grm. Jod, entsprechend (\!131 SauerstoC.

Berechnet: Gefunden:

~H~),0 52 4,77, 4H,0=6,60 –

-~H.,6 S6 3,30, S\ des H,0='9,90 t0,ll

J~ ~62 <<9,91 69,36

0, 240 22,02 21,84

1090 100,00+1~3H.,0~ 101,83 101,31

Die Analyse bewsiat hinreichend,. dass die Ztisa.mmen-

aetzahg des Saizos ddrch die Formel

(NH~O, 2~0, 3J,p, oder NH~.O.JO, + 2HOJO,

sich a,u6dr<ickcn taset, alao in voiler Uebereinstimmung mit

dem ents~rechendën Kalinmtrijbdatc.
Ëêi èinigéo anderen in derselben Weise ausgefahrten

Versuch'eh ïMt lu&trocknem und 3 Stunden &ber Schwefel-

saure getrouknetenï Fr&pa.ra.te wurde -die Totalmenge von

Wasser ùm etw~ h6her, 10,84 und 10,43, gefanden.

Mit '/3 Mol. H~O als Krystallwasser sollte sie 10,89"/o aus-

TN&cbeB.Es mochte jedoch hierin kein hinreichender Grund

vofliegon, das Salz für nicht normal wasserfrei anzusehen.

Na.tr~umtrijodat.

Die Angâben Ûber die sauren, Natnnmjodate sind unter

sich sehr widersprechend, wie am besten daraus erbellt, dass

in Grelin-Kr&ut'sHandbuobe (11, S. 198) die Rubrik

~Sawe&jpdaauMS N&h*on<'von einë.u Fragezeicben begleitet

wird..N&ch.Set'uHa.s soUte bel Zusatz von jodsaurem Na-

tron und da.ï'n&chAlkohol zu einer Wasserlosung von Chlor-

jod zweifa.cbsaures Salz (B~od&t) gefâlltwerdeti. Ram mels-

berg sowoht wie Ditte konnten auch mit Jodsaure in grossem
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Ucberschuss kcin saures Salz erhalten, wahrend Penny sotche

efh:dtcnzu haben vermeiut uadMiiïon sie als leicht lëatiche,

gummiartige Maasen bezeicbnot.

Nach meinen Versuchen existirt wunigstens daa Trijodat,

mit Eigenschaften, die, wenn auch uicht besonders gut charak-

terisirend, tiber seine Sjlbst&odigkeit keinen Zweife! lassen.

D&a Bijodat habe icb vergebena darzustellen gesucht.
Aus einer gemischten LSsung von Natriumjodat u'td Jod-

8n.ure im Verhâltniase des Brodâtes setzen sich aiitu~hlich

grosse, an der Luft verwittemde Prismen von neutr~hm Salze

(mit 6H~O), 8p&ter auch mit etwas freier Judsâure, ab.

Eine Lôsang von 4 Mol. Jodsaure auf 1 Na hait sich

dagogen bei fremitligcr Verdampfung bis zu sehr starker Ucn-

centratiou so gut wio voUstS.nJig klar. Eine kleinere Portion

(aufUhrglas) trocknete zuletzt xu einem gummiartigeo, durch-

aciteiaendeti Ueberzuge ein. Aus einer grosseren Portion be-

galln endlich nach Verlauf mehrerer Tage au dem Rande die

Abscheidung von einer rein weissen (kreideweisaen), a)is

âu~aerst feinen Partikeln bestehenden Substanz, nachher

auch von da aus sich strahlenformig durch die Flussigkeit

selbst verbreiteud. Wahrend solche noch vorbaBdes w&r,

wurde die teste Substanz durch eimenLoffel herausgehoM und

ao gut wie m~glich durch st~rke Pressucg von noch zuruck-

bleibender Mutterlauge geschiedec. Wenn auch sehr leicht

in Wasser lôsUcb, so ist doch dieserKSrper gar nicht hygro-

skopisch und hait sich au der Luft, cacb Zerdruckung der

bei der Pressung erhattenen festen Stücke, als ein trocknes,

âuaserst fein kryat&UinMchesPulver.

Dr.Woiball, welcherdas Saizmikroskopisch untersucht

hat, theilt darüber mit:

,,Das Natriumtrijodat iat deatïich krystallinisch. Es be-

stebt aaa ausseret kleinen, vierseitigen und wahrscheinlich dem

Système McK quadratischen Tafetn."

Dasa hienn wirklich eine bestimmte Form des Trijodates

vorliegt, mochte unter Berücksichtigung der davon ausge-
fShrten Analyseo woM nicht za bezweifeln sein.

Anatyae1. 0,7205Gnn. gepresates,laj~oeknea Pr&ptttat,OMbh~r
24StumdenûberSchwefe!a&Megetrocknet,g&benbeimGIfthemimRohre24~tunden ûber$chwefeleâuregstrcrcknet,gaben be~ca~4ltihen ianR,ohre

0,0372Grm. H,0, 0,8244GMt. tw Siïber gebandemMJod (4&,M%)und
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22*

im Gtahrcate (0,249 Gnn.t, welcher mit 80~ Jod abschied und ahx) noch

unzersetztes Jodat enthielt, mit 8ilhcrBa!z 0,S1 Gfm. AgJ, 0,1675 <3rm.

Jod entha!tend, &iao inagea&mmt 0,4i)19 Grm. Jod, entspn'thead U,154$8
Gnn. Saueratoff.

Analyse 2. 0,7M5 Grtn., wâhrend einer Stunde getrocknet bei 100',

gttbcn mit 8chw<!feta&uro 0,10(t Unn. Na.-Sulf~t, enthaltend 0,04631 Grm.

Na.,0.

Analyse 8. 0,4892Gmt.. ~StundenQberSchwefets&ufcgetrockoet,

.abcn 0,069 Grra. Na-Sulfat mit 0,030148 Grm. Na,O.

Berechnet: AnaLl: Anal.2: Amtt.8:

Nt~U 62 &,54 5,81 6,24

J, 764 68,81 68,31

0,. MO 21,48 21,51 – –

SH~O 54 4,82 5,16 –

Die oben crw~hnte, boi vollem Bmt.rocknen dcr Losung
durchacheinend glasige jMumc muss, a!s von Anfang an die

BestandtheUe in gchcriger t cliver Mcogc onth&ttend, ihrerseits

al9 eine audere (amorphe) Form d("< Trijodates angesehen
werdeu kônnen, den Ei~enuchaften nach mit don AugaJben
vou Millon Uberematunmcnd. In jedcm Ftdie ist die Existenz

des Natn~mtnjodata unzwcifetbaït.

Riickblick.

Von sauren Jodaten sind aJao von mir nach den

oMgen Mittheilungen untersucht und analytisch bestimml

wordeu

Kaliumsulfatojodat KOJO, + KHO,SO~

Kaliummolybdatojodat KOJO,+MoOj,(OR)~

AmmoniummolybdatojodatNH~OJOjj + MoO~(OH)~

Molybdatojodsaure HOJO, + MoO~(OH), + aq.
neben basischeo Saizen von Thallium und Blei,

Kaliumwolframatojodat .KOJOg + KHOsWOs + aq.
Kaliumchromatoj odat KOJO, + CrOg + H,0

oder aïs volles Anhydrosalz KOJOs + CrOg,

Ammoniumtrijodat NH~OJO,+2HOJO,

Natriumtrijodat NaOJO, + 2HOJO, + '~aq.
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Mit dem su gewonnenen neuen Beobachtungsmaterial zu

dem bisher bekannteu (das Sulfatosalz ist seit lange bekannt,
das Chromatosalz in letzterer Zeit von Berg untersucht) wird

es noch augenfâlliger bewiesen, dass die Jodsâore durch das

VermSgen, saure Salze zu bilden, sehr bestiïumt ausge-
zeichnet wu'd.

Um so entschiedeuer muss umu sich veranlasst finden,
iu der Jodaâure, wie ich hn ersten Theile dieses Auf-

satzes uachzuweiscn gesucht hahc, nach der v8Uig ratio-

DeUen Formel RO.JO.O ~her ein Analogou der Meta-

pbosphorsaure als der Salpetersaure zu sehen. Nur ein

Sauerstoffatom gehort ein fur alle Mal zum Radicale der

Saure. Das audore ist dagegen beweglich, wenn auch, so

vieî wir bis jetzt \vissen, nur unter dem Einflusse negativer

Impulse unter Ent~tehung einer aïs gemeinschaft.liches Ganzes

wirkenden Doppelsâure.
Die atomistischen Ausdriicke fur die Zusammensetzung

der sauren Jodate folgen hieraus als naturlicbe Consequenz

KO.JO(OH).O.SO,.OE,

KO.JO(OH).O.MoO~OH+aq.,

NH,O.JO(OH).O.MoO,.OH,

HO.JO(OH).O.MoO~OH+aq.

KO.JO(OH).O.WO,.OK+aq.,

KO.JO(OH).O.CrO,.OH,

KO.JO.O,.CrO,,

NH,0. JO(OH). 0. JO(OH). 0. JO 0,

NaO.JO(OH).O.JO(OH).O.JO.O+~aq.

Lund, Juni 1889.
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?. Stbhmann, Cl. Kleber und H. Làngbein.

1. MothylalkoholIJ..C~OËoderOH,t). 32.

Der W&rmewerth des Methylalkohols würde in zwei

v6ï'achiedenen Pr&p~rateh b~stimmt. Zur Barstellmtg des
eMten ~m'de reiaster MëthytaUtohot des Ha-adela zana-chst
dttrch De8tit!a.tioB, ucier BeaNttgung des znerst ûbergehëndén
AnthNiea, so weit wie thunlich, von vo~handenem Aceton be-
freit. In dem Destihat wurde, nach dem Verfahren von J. Reg-
naalt und Villejean'), Jod, im Betrage von 10"/o seines

Gewichts, geMst and dâra.ufNa.tronl3sang in kleinen ÀntheHen
bis zur vôUigen Ent~rbung zagefBgt. Der Methylalkohol
wurde durch voraichtiges Er~armen aafdem Waaaerbade ab-
destillirt und ani gleiche Weise wie bei dem zweiten Prapara-te
entwassert. Dièses wurde durch Zersetzung von schëu kry-
~n~irtetn, vollig trocknen, von Trommsdorff bezogenen
Oxa,t~kurc-Dhï!'thyIather mitteist concentrirtér Natronlôsung
dargëàtellt. In beiden F&Hen wurde der noch wâssrige Methyl-
alkohbl wochenlang mit unmittelbar zuvor gegtUhtem kohiea*
sàù:rt'ïn Kaliam in Berührung gelassen und nach dem Recti-
ncirea mit kleinen Mengen von Natrium versetzt. Der Methyl-
alkohol hait das Wasser ungemein hartn&ckig zarUck, wovon
wir durch den Am&M der ersten Vérbrennungen belehrt warden.
Derselbe ist durch einmalige Behandlung mit Natrium und
Rectification nicht voïlig von Waasef zu befreien, sondem es
milssen diese Operationen drei- bis viprmat wiederbolt w<'rden;

') Ann.Chim.[6] é, 430.

Uëbër aèn Warmewerth des N~thylatkohots uM fiester

Heitty~t~r

Caionmetdsche Untersnchnngen

Zwanxigste Abhandlung.

F. Stohmann.

von

von
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auch ist jede Bertihrung mit feuchter Luft zu vermeiden, da

der Methylalkohol mit grosater Begierde Fouchtigkeit aufnimmt.

Um unsere Pt&parate vor jeder Absorption von Wasserdampf

zu bewahren, wurde bei der Rectification die tubulirte Vorlage

mitt( Ist eines sorgi~ltig getrocknetcn Stcpfens mit dem KuMer

iuftfhcht verhunden, und die CommunK'ation mit der Aussen-

luft durch ein, in den Tubuhja eing<'tugtps, mit achwefels&ure-

getr~nktem Bimstein gpftiUtes Ruhr itcrgeatcUt. Um jedes

Umgiessen von einem Ge~ssc in das undero zu vermeiden, wurden,

unmittelbar nach der letzten Rectification, dio zur Aufnahme

des Methylalkohols bestimmton, vorher gewogenen Glaskûgelchen
in die Vorlage gcbracht, wo~ituf diese luftleer gemacht wurde.

Bei dpmZutaaseu von getrockneter Luft füllten sich die Glas-

kûgelchen mit dem Alkohol uud wurden sofort zugeschmotzen.
Bei der Verbrennung des Methylaikohola wurde verfahren wie

bei der des Benzols (Abh. XV1L')) Die in dûnawaadige

GlaskQgelchen eingeschmolzene Fliiasigkeit wurde in die

Bombe gebracht,nach der Verdichtung des Sauersto~s wurde

das Ktigelchen zertrûmmert, und das Gemisch von ckmpSor-

migem und nussigem Methylaikohol auf gewShnIiche Weise

verbrannt.

Die iur den dampûormigen Antheîl in Kechnuag zu stel-

lende Warmemenge ergiebt sich aus Folgendem
Gewicht eines Liters gesattigten Dampfes des Methyl.

aIJ:ohot8beiO<'und760Mm.Druck.c

32x0,0896
i~Q~–– ==1~4o4 trrm.

j6

oaerbeil5"==Ï,359Ch'm.
Die Tension bei 15° betr&gt ?2,4 Mm., aiso sind im Uter

bei 150

~.1,369 ==0,1294
Grm.

Das Volum unserer Bombe betrâgt -294 Ccm., folglich

diese

0,294 x 0,1294== 0,08804
Gna.

Dampf au~.
Da die Dampfw&rme des Methylalkohols im Mittel der

') Diee. Journ. [~ 40, 78.
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Bcstimmungcn von Favre und Silbermann und Andrews')

263,78 cal. pro Grm. betr&gt, so entspricht obige Menge einer

Warme von

0,03804 X 263,78 = 10,03 cal.

Letxtere Correction ist bei idten Bestimmungen von dem

direct beobachteten Warmewerthe in Abzug gebracht.
Zu den Bestimmungen 1 bis 3 diente der mit Jod ge-

reinigte, zu den ûbrigen der aus Oxatsa.ure-Dimethytather dar-

gestellte Mëthylaikohol. Die Resultate sind so Ubereinstim-

merid, dass beide als identisch betrachtet werden konnen.

1 :2 3 4. t 5 j 6 y

Subatanz Orm. 1,7570 2,2696 2,0990 1,7106 j 1,5132 1,5172
e pp. 0,54 1,36 1,20 1,35 1,40 0,70
w' pp. –0,54 –0,14 –0,22 +0,04 +0,23 -0,20
t pp. 261,8 66,7 94,6 90,1 98,t 227,7
t pp. 535,5 427,0 426,4 364,2 834,5 466,4
tt–l

9r pp. il' i 879 11401 0" :1 T81 1188.2'~ pp. 1<M4 t379 1401 1205 781 1183
l

~t 5 555 61 4 4

.`tu · 8~
pp· 400 249,.1 268 229.1 214. 848pp. 400 249 263 229 2)4 348

~< pp. +1,7–0,05 +0,3 –0,7 –1,2 +0,25
<~(con-) Grad 19,7825 18,2606 18,2544

17,3932 t6,97tl 18,7982
Grad 16,0323 13,4031 13,7869 13,7220'13,7364 15,5631

(~–)2500eat. 9375,5 12143,8 11!68,8 9178,0 t8086,8 8087,8

Corr.f.Dtunpf caL 10~) 10,0 10,0 t0,0 !0,0 10,0

,,f.Eiaen caL j 9,1 9,1 9,1 9,1 9,1 9,1

,,f.Hft!petera.ca. 14,0 16,7 20,0 17,8 15,6 12,9

Wârmewerth des Methylaikohoïs:

pro Grin. pro Gfm.-Mot.

ça!. Cal.

1. 5317,2 170,1

2. 5334,8 170,7
3. 5302,4 169,8
4. 5343,8 171,0
5. 5321,2 170,3

-Ê- J)309,6 __169,9
MMte! 5321,5 l70,SfNrconatMteaVotum

170,6 fSr cont.tfmtcn Drnck.

BiMangawtnne 61,4.

') ~aamanm, Thermochemie S. 244, 245.
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Mittel &30'?,f Ï69,8 far constantenDruck.

Wetchen Grad von chemischer Reinheit das von diesen

Forschern, deren Resultate 1852 publicirt sind, benutzte Pr&-

parat gehâbt hat, l&sst sich nicht beortheHen, da keinerlei

Mittheilaugen diaj&ber vorliegen. Die na.he Uebereinstimmung
des MittelweMhes, der unter einander sebr weit abweichenden

ZaMen, mit dem von uns getandenen Werthe, ist als ein merk-

witrdigc!" Êa&ïl zu bezeichnen.

2. Para-Oxybenzoësâure.Methyla.ther

~~{~.OCH,CI!H_~CO.OCH3
oder C8HsOa' 152.

Zu den Bestimmungen 1 bis 4 diente dasselbe Préparât,
welches früher im Sauersto~strome verbrannt worden war

(Abh. XV~); zur AusfilhrMg der ûbrigeD Bestimmungen wurde

das Prâpara.t nocbmats ans einer Miséhung von heisaem Xylol
und Petroleumather umhrystalliairt. Ans letzterem LSanngs-
mittel wurde der PMa.-Oxybenzoësaare-Methylather in feinen,
z~iachen 116" and 117" scbmeizenden Nadeln erbalten.- Hin-

sichtlich der in den LehrbQchem sich findenden irrthûmHchen

Angabe des SehmolKpanktea~ ist die oben citirte Abhaodiuog
zu vergteichen.

Warmewertb d~ Pai~.Oxybenzoesâure.Methylathers:

pro Grm. pro Grm.-MoL
cal. Cal.

1. 5880,8 172,2
2. 5317,8 170,2
3. 5309,7 169,6
4. 5829,7 167,4

Der Methy!alkohol ist t'rUher von Favre und Silber-

mann') verbrannt. Dieselben fanden:

pro Gna. pro Gtm.-MoL
c& C~

1. ~888,3 895,0
2. ë890,4 896,3
S. ')908,6 898,t
4. ;~9n,2 M5,3
5. :!t82,6 894,~

58ft8,0 f!aB,0
7. 59'0_ _8M,9_

'Mittd ~7 89.5,7'MrcoastMtpsVo!
8!'6,0 far coaBta.BC6nDrac!t.

Bd'J'tn~M~n x' 132,0.

') Aan. Chim. [3] 3~ 4M.
Di<-a. Jean), [~j :t6, :67
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Bei unaercn frUheren Bestimmungen batten wir eine etwas

nicdngere Ziahl 889,2 CaL i~r constanten Druck erhalten.

3. MethyI-Para.-Oxybenzoës&ure-Methymther.

Anissa.ure-Methyia.tber.

~~{~~CH,
oder

Dargesteilt: cmrc~ Vermischen der methylalkoholischen

Losung von AnissS.uro mit conc. Schwe~Isa.uro. Der durch

Zusàtz von W~sser abgeschiedene Aether wurde mit Wasser

von anha.ngendëï'Ôchwefelsaure befréit, dostillirt und die beim

Erkalten erstarrende Masse aus Methylàikohôl umkrystallisirt.

Schmeizp. der ErvataUe 46"; Siedep. 2S4" bis 255"o

W&rmewerth des Aaissâure-Methylathers:

pro Grm. pro Grm.-MoL

ça!. Caï.

1. 643t,8 1067,6
2. 6429,5 1067,3

3. 6449,9 1070,7
4. C44t,6 TtU69,8

Mitte! 0488.0 1068,7 far constantes Volum

1069,3 fMr constanten Dnjck.

BtHuugswsrme 121,7.

4. GaU!ttss8.are-Mc,thyi,a.ther

CO.OCHg
r\TT

jCO.OCHs

-aü8ï. ~g~i.J6. i84.
C,H,

oder 0,H,0,. 184.

OH

Von Trommadorff f&r die Zwecke einer Industrie-

Ausstellung dal'gestdUt. Sçhôn aus~ebildete, glasgl&ozende

Krystalle. Beim Uintn'ystaHiah'en Aas heiasem Wasser wurden

feine Nadeln erhalten,die zu einer papier&hnHchen M~ae

euitrochieten. Schï~e~jpo~ de~ bei HO" getfoc!Eneten Aethera

197" bis 198". Es waMe s~ohi daa utapraagHche, wie Mëh

dM aus Wasser umb~staMi~fté, Mutràl reagnende P~p~fat
verbrannt. Beide gaben gleiohe Weïthe.
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Warmeworth des Ga.Uuss~ure-Methylathers:

pro G)'m. pro Grm.-MoL

cal. Cal.

t..tM(i,4 ë0t,<;
4373,3 804,7

3. 4Hti6,0 803,:<
4. 4363,7 80t,l
5. 4361,8 802,6
H. 43&4,1 801,2

Mitte!'4360~ 802,4 ~urconatautfsVolum

801,3 ftir conattmten Druc]<.

BiMnngaw&rme 22C.7.

5. FhenyIacryIsiiure-Methyl&ther.

Zimmtsa.ure-MethyUther.

CH.C.H.
CH oderOtcHt.O~. 162.

CO.OOH,

Der sch8n krystallisirte Aether wurde uns von den Herren

Schimmel und Comp., Leipzig, zur Verfügung gestellt. Der-

selbe ist von uns noch einmal im luftteeren Ba-umedestillirt

worden, wobei d~s Uebergehende zu scb8nen, farblosen Nadein

erst~Tte. Schme]zp.3ô''bisS6".

W~rmewerth des Zimmta&ure-MethyIatbers:
pro Gnn. pro Grm.'Mot.

c&L CaL

1. 7482,9 1212,2
2. 7474,& 1210,9
3. 7503,0 t21&,5
4. 7494,1 1214,0
5. 747&,4 12tl,0

Mtttet 7466,0 1212,7 far constantes Volum

1218,6 &r conat<mtem Druck.

BQdcagttW&rme ?î,4.

6. ~-N&phtoës&ure-Methylather.

C~.CO.OCH,oderC,;H~O,. loë.

Dte Naphtoës&uren ïaasen sich, in Methylaikohol geîSst,
laicht durch Bioleiten von trocknem CUorwasserstoS'in die

eotspyecbenden Aether Yerwandeh. Wir haben bisher nar

den festen Methyl&therder ~-S&ure untemacht. Der ans der
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sauren Fliissigkeit mit Wasser &bge8cbiedenc Aether wurde
mit einer IjSsuag von Natriutnca.rbona.t gewaschen und unter
vermindertem Drucke deatiltirt. Das Uebergegangene wurde

in hf'issemMethy!a.lkobolge!6st, aus welchem der Aether beim
Erkalten sich in Blâttchen ausschied. Schm<xp. 77~.

Wârmewerth des ~Naphtoësa.ure-Methyla.thers:

pro unn. pro Urm.-Mo).
cal. Cal.

1. 7528,0 1400,2
2. 7531,& 1400,9

– _3~ '!544,6 .1403,3
Mitte! 7534,7 1401,5 ftir constantes Votum

1402,4 für couatanten Druck.

Bitdungaw&rme 70,6.

7. Ortho-PbtaIsa.ure-Dimetbyla.ther.

~~< ~4.
,6 CO/OOR;)Up .'OCH3

10 10 .i'

Phtalsaurpanhydrid wurde in Methy!alkohol getost~ mit
ChtorwasserRtoU gesattigt, der iiberachussige Methylaikohol auf
dem Wasserbade verdampft, der Aether mit Wasser gewaschen,
über wasserfreicm NatnQBisuIfat getrocknet uad destilhrt.

FarMo8e,bei -15" uicht ~'rstan-endcFIilasigkeit, Siedep. 282".
Zur Ausführung d~t Verbrenming wurde die erforder-

liche Menge der Substanz in das kleine Piatinschalchen ge-
bracht, und wie bei dcr Verbrennuag von fësten Substanzen
veria~ren. Bei dem boheu Siedepunkt des Aethers war eine

VeraûchtigUBg wahrMhmbarer Mengen von Substanz nicht
zu befûrchten.

Wârmewerth des Ortho-PhtaIsaare-Dimetbylâtbers (H~ssig):

pro Gnn. pro Grm.-MoL

<MtL Cal.

1. M66,9 1118,8
2. 6768,8 1118,2
3. &7T4,9 1120,8
4. 6'!8~,4 1121,8
5. 5772,6 1119,9
6. 5780,2 H2t,4__

Mitteî 6778,5 1120,1 6b' c<HMttmteeVotam

1120,4 fSr conattmtem Drack.

Bitdungsw&rme 164,6.
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Um den ÛOasigen Ortho-Phtalsa-m'e-Methylather mit den

ilbt'igen festen Aetheru vergleichen zu kôuMn, ist dessen

Wârmcwerth auf den festen Aggreg~tznstand za reduciren.
Wir benutzen dazu die Zabi, welche von uns f&r die Schmeiz-

wârme des Bernstcina&ure.Dimethylathera gefunden ist (s. u.)
namHch 0,0336 Cal. pro Grm Auf das Molekül des Phtalsaure-

Dimethyta.tbers bezogen, ergiebt dies- 0,0336 x 194= G,5 Cal.

und hierDach für den

festen Ortho-Phta,ls3.ure.DimethyIâther
Warmewerth1113,9CaL far constantenDruck

BUduNgswârmeni,l.

Mcta.Phta.lsa.are-Dimethylather.

~S' oderC~H,.0,. 194.
f'g~'

e CU OCS
oder

C,oH~oO~·
194.

Dieser, sowte der Para~Phta.~ure-DimethylS.ther, wurde

ans dem emtsproc~èndsn SâurechiQ~d durch Emwirkung auf

MethylaUcohol dargestellt und attsMethyla!kohût tt~rystâlMsift.

DQnM Nadein von 64,6~ Schmeizpunkt.

Warmewerth des Meta-Phta!s&ur6-Dunethyia.ther5:
pro urm. pro urm.-BioL

cat. Cat.

1. 5728,0 HH,2
2. M34, 1110,6
3. 5798,6 1H2,3

Mittoi&728,8 .lTti,4far constantes Vottun

,HU,7fürcoDst&nten Drl1ck.

Bdd)tCgtw!tMnè Hll,7~rcon9tMtteaD)fuck.173,3.

9. PaP&.Pht&ta~rë.Biinethyl&ther.

Terepht&Iaâure-Dimethyla.thër.

fi Co 0014
oderC,.H,.0,. 194.

B'M-sMInng wie beim M6ta.-Pht&Ïa&ùre-Dimethyïa.tber.
Grosse, breite, pnamatisc&e K~stalte. Schmeizp. Ï40".

Wânnewerth des Pa.ra-Pht&Is&ure-DunethyISthers:
pro Grm. pro Girm.-Mo!.

ctL C&L
1. 6735,0 ltt2,e
2. M28,t H!t,3

MttterM8i,5 7 till,a ?<- conet&nteBVo!um
1M8,2~r constantenDrack.

BtMa!~BW&rme173,8.
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10. Oxa.!saui'c-D;metbyiather.

CO.OCBL
Il H 0

co.oc~

VonTr o mms d o r i'fbezogenesPrapcn at, wurde aus hei',seiu

MethylaIkoholumkrystalMsirt. FarMoae,bci52,5" sdirnclzcnde
Prismen.

Warmewerth des Oxa-isâure-Dinieth~iathera:

11. Bernsteinsa.ure-DimethyIa.ther.

CB~.CO.OCH~
~.Î 1~

C~.CO.OOH~

Dargestellt durch Einleiten von trocknem ChlorwassocitoËF
in eine Losung von Bern&teinsa.tire in Methylalkohol. Der
durch Waschen mit J~atriumca.rbot'at von anha.ngender Saure
befreite Acther wurde duroh Destillation gereinigt. Da.s Destil-
lat erstarrte zu groaseB, furblosen, zwischen !8'' und 18.5°
schmeizenden und bei der gleichen Temperatur wieder fest
werdenden Krystallen. Siedep. 195~.

Der niedere Schmeizpunkt des Aethers gewâhrte uns die

MogUcbkeit, denselben sowohi im festen, wie im flüssigen Z.u'
stande zu verbrennen. Wir brauchtca zu diesem Behufe nur
die Anfangstemperatur des Calorimeters etwas unter 18" zu

halten, um den festen Acther zu verbrennen, aie dagegen etwas
über 18" z~t verlegea, um denAether vor der Entz&ndung zu
schmeizeu. Die Duïere'hz beider Beobachtuugsreihen musste
uns dann die Schmeizwârme des Aethers gcben.

pro Grm. pro Grm.-Mol.

cal. Cal.

1. 3402,5 401,5
2. 3409,6 402,3
3. 8408,3 402,2
4. 3419,4 403,5

Mittel 3409,95 402,4 fur constantes Votum

402,1 für constaaten Druck.

BMduHgaw&rme 180,9.
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Warmewerth des festen Bernateiasa.ure-Dunethylâtbers

pro Grm. pro Qrm.-MoL

Warmewerth des fltissigeu BerDsteiasaure-Dimethyjt&thera:

pro Grm. pro Grm. Moi.

Aus der DiS'erenz dieser Zahlen ergiebt sich die mole-
kulare Schmelzwarme dMBernatemsaure-Dimethylâtherszn
4,9 Cal. oder zu 33,6 cal. pro Gramm.

DajgesteHt. &<i8Fumar8&ar9durchE}rw&rt!aen mitMethyl-
alkohol und Schweielet&urc. Nach de!" Abscheidung aus der
sauren Flilasigkeit wurde der Aether aus Metbylaikohol mebr-

fachumi:rystaUisirt. Sehmeizp. 102,5~

Wârmewerth dea Fumara&ure'DimethyIâthers:

Ossipoff~&nd fUr denselben Aûther 4602,6 cal. pro

Grm. oder 66t,~5 Cal. pro Mol.

') Compt. rend. !(?, SU.

cal. C&}.

1. 48t6,9 703,3
2. 4818,6 '703,5
3. 4816,& 708,1

~iittel 4817,0 J "08~r conatantes Volum

703,6 far conatantep Drack.

Bildungaw&rme 205,4.

cal. Cal.

1. 4853,5 708,6
2. 4645,0 707,4
3. 4859,6 708.6

Mittel 4850,7"7". T 798,2 foreonstantee Volum

708,5 far constanten Druck.

BMuogawarme 200~.

m. Fama.rsa.ure.Dimethylâther.

C,H,
{

oder C.H,0,. 144.

proSrm.

p

proGrm-MoL

J

cal. CaL

t. 4619,7 665,2
2. 4<60&,t 668J
3. 4616,2 664,7
4. 4618.& .665,1

Mittd 46ia,9. 664,7t.ooMt.Vot.u.e<MMt.DnMdk.

Bitdangswarme 175,3.
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i3. TrtmeainsaurG-Trimethyia.tber.

<OO.OCH,

C.Hg CO. OCH, odor C~H~O~ 252.

tCO.OCHg

Da.rgesteUt nach dem von Piutti~ fur den Aethyla,tber

a.tigegt'bencQ Vct'fMhren, durch Einwirkung von Natrium auf

ein Genus.cii gicicher Moleküle Ajaeisecs~ure- und Essiga&ure-

Methylutopr. Im Weiteren wurde gcna.u nach den Angaben

von Piutti verfahrea. Der aus Metbyla.ikohol krystallisirte

Aether bildet feino, bei 143" schmeizende Nadeln.

Wârmewcrth des Trimesins&ure-Trimethylathers:

pro Unn. pro wm.-Mol.

ça!. Cal.

1. 5182,9 1298,2

2. 5123,8 1291,2
3. 5t80,3 ~JL292,8

Mittel 5t29,0 1292,5f.con8t.Vot.u.const.DFUck.

BUduneswitrme 249,5.--J-.

14. Oxytrica.rba.Uylsa.ure-Trimethyla.ther.

Citronensa.ure-Trimethyl&ther.

CH,.CO.OOH,
234.Ô(OH).CO.OOHg oder 0~0~. 284.

CH,.CO.OCH, g

Bei 100" getrocknete CitroneDs3.ure wurde in Methylaikobol

gel&s~mit trocknem CMorwassersto~gesa-ttigt, der Alkohol ver-

d&mpft, das rUckst&ndigeGemisch in Methylaikohol gelëst. mit

Calciumcarboaat behandelt, um sanre Aether zu entfernen,

allés eingedaïûpft und der neutrale Aether mit Benzol aus-

gezogen. Aus Methylaikohol umkrystallisirt. Schmelzp. 79~.

W&rmewerth des Cih'oneus&ure-Trimethyt&thers:

pro Grm. pro Grm.-Mot.

cal. CaL

1. 4200,8 982,8

2. 4202,8 N88,4

3. 4204,8 983,9

4. ~~Lj. ~S,8_
Mtttël 4203,1 988,5 & const. Vol. u. const. Drack.

BiMungsw~-me 845~.

') Bar. 20, 537.
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)j. Oxytricarb~UyIsaure oder Citroiicn~t.ure.

CH,.OOOR

C(OH).CO<~B oder 0~,0,. 192.

CH~.COOH
~einste ~&ui1jcho Citroiiona&ure wurde in viel Aether ge-

lost, wobei oicht uj&wesentlicbe Mengen von citroneBsnurem
Calcium ?MruckbIieben. Der Aether wurde io. einetn; getrock-
BbtenLuftstrome verdampft. A~s derLÔsuag schied Aioh die

UitroMusa-uro iulfrystalHtuschenjKm8ten,ascheB6'e~ aus. DM

Krystailwasser cuthaiteade S&uro giebt ihr, Wasser theilwci6&
acboo bei gewobninQhqrTe~pera-tur im Vactium ab tu~dYerliert
es vùU~tandig bei 100°. Beim Trockneu bei 130" fand keine

Gewichtsveta,nderungmehr6tatt. Hieniaoh ist eiue bel Richter
sich îindende Anga-be, nach welcher die Citrooeusâure ihr

KrystaHwasser erst gegen 150~ verUereQ 8ôll,Zti berichtigen.

W~nuewcithderCitronensN.ure:

pro wm. pro Gs'm.-MoL

ctd. CaL

1. 24.72,0 474,6
2. 248t,a 476,4
8. 2477,2 475,6
4. 2480,3_ 476,2

Mittei 2477,7 7'. 4!5,7 fUr consta.ntes Volum

474,6 ftir constanten Druck.

BitdaBgs~arHie 366,4.

LougtHnine~ berechnet denW~rmewerth der testen

CitronMia~Me aus der Veï'brenaungsw~rme ihres RUssigen
~T!'iâthy!athers, uuter Ammbme einer endothermen Bildung im

Betr~g~ von OaJ., aber. ohne den Rassigen Aggregatzu8tand
zu bcracksicbtigen, zu 480,t CaL

16. MelMths&ure-Hexamethyl&ther.

C.(CO.OCH~ oder 0~,0~ 426.

McUithaaures Silber wurde mit der berechneton Menge
von Jodmethyl in Aceton~) xusammengebracht. Die Reaction
vollzieht sich dabei unter icbbafter Warmeentwickeluag. Die

') OtgMiecheChemie,o. AuS. S. 469.
*) Apn. Chim. [6! 8, 139.

') Busse u. Kram, AMn.Chew. 179, 27~.
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JeMatt f. prtttt. ChMth [t] Bd. 40. ~g

vom Jodsilbf'r a,bRltrirte Fiùssigkeit wurde zur Entfernung des

Acetons verdi~mpit, der Riicksta.nd in Aether aufgenommen,
und die a.thRrische Losung zur Entfernung von sam'en Aethern
mit Natriumcarbonat durchgeschüttelt. Nach dem Verdunsten

des Losungsmittels verblieb der McIHthsiiure-Mothyla.thcr in

feinen, farblosen, bei 184" achmdzenden Nadeln.

Warmewerth des Mellithsâure-Hexa.methylâthers:

pro Grm. pro Grm.-Mo!.

cal. Oal.

1. 4290,0 1827,5
2. 4285,4 1825,6
S. 4287,8 1826,4

Mittet 4~87.6 1826,5 fur consta.ates Volum

1825,6 fur constanten Dfuck.
Bildtmgawârme 487,4.

UebûFsicbt der Verbrennungs- und Bildungswarmen.

S ) W&rme- Bildungs-

~'g werth wârme')

_L-- "o
Cai. Cal.

Pata-Qxybenzoës~ure-Methyt&ther 0~ H, 0, 152 896,0 132,0

ABiss&ure-McthyMher. C~H~O, 166 1063,8 121,77

/Z!inmt6:t'[]'e-MethyIS.ther C,.H,.0~ 162 t21'6 71,4

G&UussSure-MethyiSther C~H~O~. 184 80t,s! 226,7

~-N~phtoës~n-e-Methyl~ther. Ct:H,(,Os 186 1402,4 70,(!

0-Ph<a!tjSure Dtmethyt~th'}r, Mu.aig C~H~O~ 194 1120,4 164,6

Dcrsf-t)M,~eet. Ct.H~ 194 Hl3,9; 171,1

M-Ph(~[sâurt;.Dtmethy)Rthet- C~H~O~ 194 1117,7~ 173,3

PPht~~nrfDtmethyiMhor. C~H,~ 194! 1112,2) 172,8

PP~I,ai.8ii~re.Di,et~Yiather 'l, ~I!IHlnO.
194 1112,2 172,8')x&~UFG-DhMe~y)a.ther. O~H,(\ lt8' 402,1 180,9

BcrBatcms&Me~imetbytathor~fost C!~H,.0~ 146 703,6 205,4

Dcrac)M,80ss!g. C,H,.0< 146 708,5 200,5

Futn!U-e&are-Dime&y!!tther C, H, 0 144 664,7 1?5,3

TfimesiDS&ure-TrimethyI&ther C~H~O, 252 1292,5 249,5

Citronena&ure-Tnmethytiither C, H~O, 234 983,5 j 345,5

MeHithaurc-Hex&methytather C~H~O,. 42u 18x5,6 487,4

CttroneasSare. C, D. 0, 192 474,CJ 365,4

MethyMkoho! .CH~O j 8N' 170,6 61,4

') C = 94; H~ = 69 Cal.
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1. Warmetonung bei der Bildung der zusammen-

gesetzten Methytather.

Seit den Untersachungen von Berthelot aber die BU-

dung der zusammengesetzten Aether gilt a~tgejnein der Satz'):

"Die Bildung der zuaammeHgcsetzten Aether verlaaft endcthcrm,

und es ist die Verbrcîmungswârme des Aethers gleich. der dei

Summe Aeiner Componenten +2CaI.farjedes bei der Bilduug

des Aethers betheiligte A!koho!-MoieM.~ Hierauf fussend,

hilt z. B. Louguinine~) die Verbrennungsw&rme einer ganzen

Anzahl von Satn'en aus den Wannewerthen ihrer Methyl.,

Aethyt-, AUyIâtber abgeleitet. So .bequem dieses Verfahren

zur Bestimmung des Wârmewerthes.von Sâuren auch ist, und

wenn auch in vielen FaUen sich dabei aonahernd richtige

Werthe ergeben, so eracheint doch die Verallgemeinerung

dièses Principes sebr gewagt, da die Wârmewerthe der ent-

stebenden Aetber ganz nnzweifelhaft von dem Aggregatzustande
soWoM dec an der Reaction theilnehmenden Verbindungen,

wie auch von dem Aggregatznstaode der daraus hervorgehenden
Produite beeinflusst sein m~ssen. Wir haben hieraui schon

frilber (Abh. XHI~ und XV ~) hingewiesen. Ausserdem kommt

dabei aber auch, wio sich gleich ergeben ~ird, die Natur der

in Reaction tretenden Sâuren in Betracht. Zur weiteren Ent-

Sdtfniut'g dièses Gegenstandes ist dièse Untersuchung, bei der

es Zwerkwar, diB bei der Bildùng von festen Aethern aus

festen Sâuren und MethyiaU:ohol stattnndendeWarmet&nung
zu ermitteln, ausgefahyt.

Ana den hier ermittelten Wârmewerthen der Methylather
und den io Abh. XVIII und XIX sich findenden W&ïTBe-

werthen der zagehongen Sâuren, leiten sich folgende Be-

ziehungen ab.

Bild~Hg des Aniasaure-Methylathers:
C,H,0, + CH,0 ==C, II..O, + H,0 -3,& Cal.

895,2 n0,6 i069,S

') Aiec&mqnechimiquet, 407.

') Ann, CMm.~j f, 128.
Dies. Jcurn. !.2j t6. *) Daa.3< 3a6.
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M'

Bildung des Zimmts8~re.MethyI&tbers:
C,H,0, + CH,0==Ct.H,.0, + H.O 0,7 Ça!,

1042,8 170,6' 1213,6

Bildimg des ~-Naphtoëa&ure-Methyl&thers:
C~H.O, + CB~O==C,,H,.0, + H,0-3,4Cal.

1228,4 l'!0,6 1402,4

Bildung .de~ Ortho-Phtals&ure-Dimethyla.Chers (fest):
C,H.O~ + 2CH,,0= C,.H..O~ 2H,0 l,t Cal.

TM.6 341,2. 1113,9

Bildung des Meta-Pht&lsâure'Dimethytathers:

Cj,H.Ot +,2~0 = Ct.HtaC~ + 2H,0 – 1,7 Cat.
?68~ 841.2 111!

Bildung des Pat'a-Phta-lsa.ure.Dimethyl&thera:
C.H.O, + 2CH,0 ==C,.H..O. + 2H.~ 0,1 Cat.

770,9 341,2 1112,2

Bildang'des Oxalaaure-Dimethylâthers:

~H,0~+2CH,0-C,H,0~ +2H,0-0,7CaL

.0,2 841,2 402,1

Bildung des BerMteina&ûre-Dimetbyl&thers:

C,H.O~ 2CH~O== C.Ht.Ot + Si~O 5,6 Cal:

;}a6,8 3~)2 ~8,6

Bildung des Fumars&tu'e-Dimethyla.thers:
C.H,0~ + 2CH,0 = C.H,0, + 2H,0 3,4 Cal.

320,1 341,2 664,7

Bildung des Tnmesmsa.ut~-TnmethylS.thers:

C,H.O. +8GH,0-C~Ht,0. +3H,0 -13,1 Cal.

~6~.6 611,8 1292,5

BUdung des Melliths&tU'e-Hexamethyla.thera:

C,,tï.0t, + 6CH~O= <3,,H,,Ot,+ 6H,O -13,8 Cal.

788,2 1023,6 1825,6

In allen diesen Fâllen verlâuft der Bildungsprocps~ des

Aethers- in gleieher Richtung, er ist endotberm, wenn &uch

der Ueberschuss an Wârme in den Aethern, gegennber den

Componenten, aaa denen er bervorgegangen ist, in vier FâUon

fast verschwindend Mein ist. 1m Uebngen lassen sich jedoch
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'mTn Rogehnâasigkeiten crkeunen. Die Bildung~w~rme be-

tra~t bei den

Mouomethyl&thorn
–3,5 -0,7 -3,4 Cal.

Dimethytathern
–1,1 –1, –0,1 –0,7 -5,6 -3,4 Cal.

Trimethylather:
~t8~1 G,81.-13,1 C~.

Hexamethylather:
-18,8 Cttt.

Eine W~rmetënang in gteichemSinne erfolgt auch, wenn

P~ra.-Oxybenzoëaa.are-Methyt&th~r in Methyl-Pa.ra-Oxbenzoë-

a&ure-Methyl&ther oder Anissâure-Methylâther ilbeï'geht:

C,H,09 + CH,0 O~L.O, + HLO-2,7 Cal.

896,0 170,6 1069,8

Dagegen iat bei andoren Sâuren der AetberbUdungsprocesa
nicht mit einer W~nne~bsorptioa verbunden, sondern er er-

folgt untcr Fr~iwerden von Warme, er ist exotherm. Dièses

ist der Fall bei den von uns untersuchten Aethern der Oxy-
sâuren.

BUdung des Para-Oxybenzoëa&ure-Methy~thera
C,H.O,+ Cîî,O~C,H,0,+ H.O+o.&C&I.
72&,9 170,6 896,0

BildungdesTnoxybenzoëaa.m'e(GaUa8s&ure).Methyla.ther8:
C.H.O,+ CH~OC.H.O,+ H,0+3,4Cal.
6S4,1 17Q,6 801,3

Bitdpog des Oxytncarb&Uyts~ure (Citronen8&ure)-Tri-

methylâthers
C,H~O,+ aCH~O C,H~O, + 8H,0 +2,9 CaL
474,6 511,8 988.5

Wir musse daher za dem Schiusse kca:!nen, dass die

AetherbildHng nicht nach einem aUgamem g&!tigen Schéma.

verlatife. sondern dass die dabei eintretende Warmetônung
durch die chemische .Natur der 8&tu'en und durch deren physi-
kalische Eigenschaften weseottich beeinflusst werde,



2. Isomerie.

Unter den untersuchten Methylâthern haben wir zunâchst

die' eigentlichen Isomeren, die Metityliither der drei Phtalsauren.
Dieselben zeigen fast genau dieaelben Beziehungen wie die

Sâujren, von denen sie sich ableiten, nâmlich:

Phtata~ure-
PhtaMure Mcthy!a.ther

Ortho. 771,6 H13,9
Meta 768,8 1111,7
Para. 770,9 1U2~

Ebenso wie bei den drei Sauren der Ortho-Saure der

hôchste, der Para-Saure ein mittlerer und der Meta-Saure
der geringste Warmewerth zukommt, so trifft dieses auch bei
den drei Aethern ein. Wir glauben daher jetzt nicht mehr,
wie ir!lher, dass die, allerdings geringen, Abweichungen, welche
bei den Wa-rmewerthen stellungsisomercr Kôrper beobachtet
worden sind, auf Zu~UUgkeiten beruhen, sondern mussen

vermuthen, dass dieselben durch gewisse Gesetzmaasigkeiten
bedingt seien. Wir finden MerfUr den Beweis in einer ganz
anderen Eigenschaft der betreffenden Kôrper, worauf wir in
einer spateren Abhandiung, sobald wir über grôsseres Material

verfügen werden, eingehender zurUckkommen werden. Es ver-
andert sich namiich der Wârmewerth steUungsisomerer Sauren
fast stets in gleichem Sinne, wie deren elektriscbes Leitungs-
vermôgen oder deren AË&mtatsgrësse. Dieses trifft in so vieleu
uns bia jetzt bekannten Fâllen zu, dass wir die wenigen
Ausnahïnen auf Beobachtungsfehler zuriickzu~hren dUrfen

glauben. Ist dieses riçhtig, woran kaum noch zu zweifeln ist,
ao gewahrt die so leicht ausführbare Bestimmung des elpktii-
schen Leitungsvermogens eine vortreSUche Controlle mr die

ungleich schwierigere Bestimmung des WUrmewerthes.
Um hierfiir nur einige Beispiele zu geben, so seien fol-

geode Zahlen augefuhrt, hei denen die AfËnitatsconstâttten
theils der Ostwald'schen Publication'), theils einer noch nicht

verôËFenHichten,im OstwaH'schenLaboratorium &usgef&hrten,

') ZeStachr.f. physîk. Chem.8. 170.
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unsg&tigstnutgetheUten Arbeit von G. Bethmann entnommen

aotL Der besseren Uebersicht halber haben wir die ASnutâts-

conatanten mit 10000 moltipUcirt und die Isomeren nach

der H9he der gefundenen W&rmewerthe geordnet. Die Aus-
oahme&.Uehaben wirmit(?) bezeichnet, om damit anzudeuten,
dass diese einer Revision bed&rfHgseien.

CaL JT
Methylmah)na&ure 864,M MO
Beraateina&ttrÈ. 856,& 66,5

Aethy!mat<MM&Me. 617,9 1270
CHntar6aan!(?).617,2 47,5
Ditnethyimalonaaafe. 515~. 770
MethytbeTBatems&Ture 515,8 86

IsopfCpyhaatoBS&cre 675,2 1270
PK~ytmatoBatQM. 675,0 1180
MethyiathylmabnBSnre(?) 672,3 t~90
AethylbefNsteinBâare 672,2 87
Unaymm.Dunethythemstematture 671,7 82

Symm.Dimethyibemsteins&tu-e(?) .671,0 214
a!-Methy!gJutarB&ure. 670,8 56

AdiphMSure. 668,9 37,

Mà!<;îns&ure. 826,3 117CO
Famars&ure 820,1 980

SaJieyiaâMe. 729,6 1020
Met&-QxybeMoëaSure 729,0 87
PM&-Oxybenzoëoaare 726,9 29,5

Or~ho-ToiuyMm-e 929~4 120
M~Toluy!saNTe. 929;1 !)t,4
Para-Toluyiaâare(?). 927,4 51,&

Ortho~Phtatsth!~ 771,6 1210
Meta-Phtaleaore 7~8,8 -28.7

Von 24 der untersuchten Saurea enisprechen daher 20 der

Regel. Bei dco vier abweichenden ist die Di~erenz aber auch
g~ klein, dass aie geringer ist~ ala die GrBsse, 'welche man

bisher aïs iDaerhalb der anverEseidIichen Beob&chtusgs&Mer

licgend betrachtet. Um der Regel zu gentigen, bï-auchten die

vier 8S.uren~sta.tt dergefundenen nur folgende Wannewerthe
zu besitzen,wobei das ,,geringer" oder ,,grosaer" nur Brnch-
theile Ton Calorien aoszumachen bat.
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Gefuoden Wahraeheint.
Werth:

C&t. C)M.

GtutMs&ure 517,2 kleiner ale 616,2

Methyl-Aethyt-Matonsiture 672,3 gjSaaer &ts 675,2

Symmct)-. Dimetbyt-Bematems&are 6'!t,0 gfëaser aie 678,2

Pma.ToInyts&nrû 927.4 nicht grSaaer aïs 929,2

Die DiR~reozen zwischen diesen ZaMep bewegen sich inBër-

halb der Gronzen von 2 bis 4 Promille des Warmewerthes.

Wenn solche Di~ferenzensich in den zwanzig ûbri~en Zahlen

nicht zeigen, so muss man logischer Weise folgero, dass die

Methode der W&rmewerthsbestimmung gegenw&rëg eMen Gifad

von Gen&nigkeit erlangt habe, den wir se~bst bisher nicht Mr-

muthet 'haben.

Eehren wir nach dieser DigresNon zu den uns hier. be-

schaftigenden Methyl&tbem zur!lck.

Von weiteren Isomerief&Ueû haben wir die M~thyl-Para-

oxyboQZoësa.ure oder Anissâure und den Par&oxybenzoë-

saure-Methylâther. D~ Warmewerth beide" tS<, nahezu

identisch
Para-Oïybenzoës~ure-TMe&xMdMr8M,0Cat.

MethybPant-Oxybenzoëa&ure 895,2 '“

Der Eintritt einer Methylgruppe in eine CarboxyïgrNppe

bedingt daber nahezu dieselbe WarmetSoung, wie der Eintritt

einer Methylgruppe in eine Bydroxytgroppe.

Dagegen zeigen sich die erhebïichsten VerschiedenheiteD

bëi anderen Isomeren, z. B.:

Oxatsaure-Dimethytather C~H~ 402,1 CaL

BenMtetnB&ure C~H.O~356,8 “
Differenz 46,3~6at

Omieaure.Dimethyia&er C.tH,0~ 402,1 Ça!.

Methyl-Malontta.ute 0~,0~ 364,8 “
Di&renz 37,3 Cal.

BeniBteina&ùre-Bimetihyt&tber 'C,H,.0~ 703,6 Cal.

Sym'n. Dimethyt Bemsteins&tu'e C,H,.0~ 671,0 “

DiSerenz 32,6 Cat.

BenMt~NeatMe-IMmethyt&ther C,H,.0~ 709,6 CaL

Uatymm. Dimethyibemateineaare 0,H,.Q~ 67!,7 “_
DiNo-enz Sl.S'Cid.

tîinsichtMch der Differenzen zwischen den isomeren Alkyl.
a.thejfn der Phenole und den Phenoles vergï. Abh. XI.')

Dies.Jo<ara.[2] 8&,88.
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3. Beziehungen zwischon Oxy- und Trioxybenzoë-
~âure-Methylâthern.

Vergleichen wir den Warmeworth des Para-Oxybenzoësaure-

Methylâther mit dem Gallussaure-Methylather, so ergiebt sich

Para-OxybenzoëSiiure-Methyiti.ther C~H~Oe 896,0Cal.
ThoxybenzocE~ure-Methylathcr. OeH~Oti 801,3

Differenz 94,7 Cal.

Oder fiir den Eintritt jeder Hydroxylgruppe an Stelle eines
Wasserstoff'atomes ist der Wannewerth um 47,35 Cal. verringert.

Bei den zugeh8ngen Sâuren betragen die Differenzen:

Para-Oxybcnzoëa~ure C,HeOs 725,9Cal.
Tnoxybenzoësaure C,H,Ot 634,1 “

Diit'orenz 91,8 CaL

oder nahezu der gleiche Werth. Vergl. Abh. XVIII.')

4. Beziehungen zwischen den Dimethyl&t'hern der

Bernsteins&ure und F"ma.rsa.are.

Ganz a."a,logeBeziehungen, wie wir sie zwischen Bernstein-
a&ure und Fumarsaure nacbgewiesen haben, Abh. XIX~), be-
stehen auch zwischen den Dimethyla.thern der beiden Sa.uren:

S&uren Dimethyiather
Bcrnsteh)saare 856,8Cal. 7U3,GCal.
PamajsSure P20J “ 664,7 “

DiSercuz '36,7 Cair 38,9 Cal.

Durch den Austritt von zwei Wasserstoffatomen und Ein-
tritt doppelter KohIenstcS'buidung, wird daher der Wârmewerth
hier ~m 36,7 Ca.1., resp. 38,9 Cal. erniedrigt.

Leipzig, im August 1889.

In nachstehenden Tabellen finden sich die Einzelbeobach-

tungen, aus denen die vorstehenden Werthe abgeteitet sind,
vereint. Alle Verbrennungen sind in der Bombe bei 24 Atm.
Druck ausgef~hrt. Der Wasserwerth des Calorimeters betrâgt
iiberaU 8500 Grm. Mit wenig Ausnahmen war die Zündung
leicht und sicher zu bcwirken, nur vereinzeit war eine Beigabe
\on Naphtalin (N) oder Steajdnsa-ure (St.) erforderlich. Für
diese Zusâtze sind dieselben Warmewerthe, wie frûher, in
Anaatz gebracht, namlicb ~r:

Naphtalin 9628,3cal. pro Grm.
Steann~nre 9374,1 “ “ “

') Die*.Joum. [2] 10, 146. ') Das. 225.
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Ueberdie Einwirkung von Alkalien und Ammoniak

anf halogensubstituirte Chinone;
von

Fr. Kehrmann.

11. Mittheilung.

Allo'Isomerie bei Chinon-Derivaten.1)

Vor etwa 5 MQnaten2) ha.be ich die Einwirkung von
alkoholischem Kali auf Chloranil zum Gegenstande einer

Untersuchung gemacht nnd festgestellt, dass es unter genau
einznhaltcnden bestimmten Versuchsbediogungen gelingt, zwei

Chlor~tome dea CMf'ra.ni!!) direct durch Aethoxyl-Gruppen zu

ersetxen. Der so mit Aethy!alkohol erhaltene Korper, seiner

ZusMnmensetzung und seinen Eigenschaften nach ein Di-

ch~ot'diathoxy-'chinon, wurde wegen Reiner F&higkeit, mit

Uberscbussigen Aetzalka-Uen ChloramUsa.ure zu bilden, ais p-
Derivat von der Formel

0

C,H~-0-~Ct

C~O-C,H.
0

autge&Mat.

Die gleiche Formel kommt nun auch dem Aethylâther
der ChIora.oUs&nre zu, welcher von Stenhouse') vor lângerer
Zeit aus SilbercMoraniiat und Jodathyi erhalten worden ist.

*)Da die Ureaebe der obwaltendenIspmerie-VerhtUtnisaenicht
woNjetat achoMerkannt ze werde~vermag,ao habe ieb dieselbeneia~t-
weilenaMh demVorgsnge vonA,Mich&ei aieAit~-IsomedeMzeichnet,
ohmejedoch den AnscMn erweckenait woUen,ala ob ich genaigt «ai,
dieselben ftir g!eichart!g mit den bei den CrotoMttaren<t.e. w. beob-
achteten VerhattmiaaenMMUseben.

')Die<t.Joam.[2]39,318.
*) Ann.Chem.,SappL8, 14.
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Der von Stenhouse gegebenen kurzen Beschreibung seines
Aethers zafolge, konnte dieser in der That, abgesehen von
einer Schmelzpunktsdifferenz von 8~, mit der von mir erhal-

t~nen Substanz identisch sein. Dennoch hieit ich es für noth-

wetidig, dièse Voraussetzung der IdenUt&t durch den Versuch
zu stützen, und zu meiner Ueberraschung, erwies sich'der nach
Stenhbuae dargestellte Chloranilsaure~ther aïs durchàua ver-

schieden, so dass beide KSrpcr aïs i~omer betrachtet werden
müssen. Polymerie ist wegen der geringen DiSerenzen in- den

physikalischen Eigenschaften beider- Kôrper so gnt wie aus-

gescMossen, es ist jedoch immerhin w&nschenswerth, die
Isomerie durch Anwendung pbysikalischcr Methoden sicher-
zusteUen.

Das unerwartete Resultat der VergleîchuBg -beider auf
verschiedenem Wege dargestelltèn Aether hat mich veranlasst,
den obwaltenden Verhaltnissea etwas naher za treten. Zu-
nachst 'wurde festgesteUt, daas auch ein mit JMethylaIkohol
undAetzkaIi ausChloraBil dargestellt3a Dichlordimethoxychinon
vérschieden ist von dem nach dem Vorgauge von Stenhouse
aus Silberchloran'ilat und Methyljodiù dargestellten CMoranii-

sâuremethyla.th~r, und dass sich diese Verschiedenbeit in ent-
sprechender Weise geltend macht, wie bei den Ae~iylverbin-
dnagen. Sodann waren même Versoche darauf gerichtet, die

p der ersteh Mittheilung bereits erwahnten beiden Chinone
im Zustande grôsserer Reinheit darzustellen, om bei dem noth-

wendigea Vergleich mit den beiden ChIoranUsamreathem auf
sicherm Boden zu stehen. Dabei hat sich herauagesteUt, dasa
mit aUfoholiachetn Kali immer beide Isomere je nach den

Versùchsbedmgungen in wechsetnden B~engea neben einander
erhalten werden, wâhrend ans SilbercMoranilat immer nur
die eine Modification entsteht.

Die Trennung der Isomeren hat mir wegen der zienUich
weit gebenden Aehniichkett in den Eigenschaften <m&ngs bis
zur Aufnndung orner aichem Trennungsmethode viel Zeit und
Milhe g~ekostet Im Fdïgenden sollen daher mit Rucksicht
auf die Bedeutong der Thateachen die angewandten Methoden
der Reindarstelinng aller 4 Korper genaa beschrieben werden.
Die aus 8i!berchîorani!at und A!ky!jcdid erha!tene ModiËcàtion
soll in der Folgc als ~-Verbindung, die aus Chloranil mit
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~Kaliumaikoholat erhaltene aïs ~-Verbindung unterschieden
werden. In Betre~ der

I. Einwirkung vou Kalitimathylat auf Chloranil

-kann im Wesentlichen auf die irûber befolgte und a. a. 0.
beschriebene Méthode verwiesen werden. Hiuzuzufûgen ist, dass
um so mehr vom ~.Dérivât entsteht, je niedriger die Tempe-
ratur gehalten wird ùud je verdünnter die aazuwondênde Kali-
iôating ist, widtreud bei erhohter Tempct-atur und grësseret
Concentration die Ausb.oute von (f-Verbindung steigt, die Ge-
sammtausbeute jedoch in Folge weiter gehender Verseifuttg
verringert wird. Zur Reindarstellung der ~-Verbindung wurde
schliessUch folgendermassen veriabren.

Zar Suspension von 50 Grm. sublimirtem
fcingepulvet-ten

Chloranil in 1 Lit. 99 procent. AtkoHol wù~-de tropfenweise
unter ~iskilMung und andauerndem Umschuttein die berech-
nete Menge procent. alkoholisches Kali innerhalb 1~-2
Stu&den bmzugefugt, alsdann nac~ dem .Vermischen mit

Lit.Wasser kochend Ëltrirt, und die aus demFittrat nach
dem Erkatten aiigeschossenen Krystalle xnuachst zwei bis drei
M~ aus rcinem und 8chlies8!ich aus mit Benzol gesattigtem
AU:dhol umkl'ystalusirt. Aus letztMem Lôsungsmittei scheidet
sich der Kôrper nach dem Erkalten a!imah)ich in Gestalt

prachtvoUef,dit:ker,trpppenfôï-migauf eiuandcr sitzender granat-
rother Tafein von ybomMschem Habitus aus, deren Schme!z-
punkt bei 9T"–98<' Magt upd sich beim Ulukrystaliisiren nicht
ândert. Die Farbe dûnner Blâttchen ist

goidgelb. Aus A!ko-
hol, Eisessig, Benzol ond Aether erscheint die gleiche Form.
Bei Befolgung der angegebenen Bereitungsweise konnte ich
die Bildung der ~-Verbindung nicht beobachten. Letztere
entsteht jedoch in ziemlicher Menge, wenn die Versushs-
temperatur h) der Nahc des Siedepunktes des Alkohols ge.
halten wird. Man erkennt dann beim UmkrystaUMiren des
Rohprodukts aus Alkohol,neben den rhombischen TaMchen
der ~.Verbindung eigenthtlm!ich tannenzweigartig gruppirtc-
rothe Nadeln, welche in heissem Alkohol leichter, in ka!tem
schwerer lëslich sind, als die T&feïchea und durch fractionirtes
Krystattisiren davon getrennt werden kSt'neH. N~h der voU.
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standigen Reinigung schmoken die Nadeln bei 104"–~05" und
erwiesen sich bei der Vergleirhung "ofort als identisch mit
demhei der

If. Einwirkung von Jodatby~ auf Silberchloranilat

entstehenden und von Stenhouse beschriebenen c-Isomeren.
Da dieses hierbei ganz ausscHiessIich erhalten wird, so ist dièse
Bereitungs&rt die bessere.

Frisch gef&Utesund gnt getrocknetes chloranilsaures Silber
wurde mit der 3–4 fachen der theoretischen Menge Jodmethyl
unter zeitweiiigem Scbûttein so Ia.uge bei gewohniicher Tem-

peratur digerirt, bis der Niederschlag die gelbliche Farbe des
Jodsilbers angenommen batte, wozu 3–4 Tage erforderlich
waren. Der nach dem Verdunsten der ganzen Masse bleibende
RNckstand wurd sodann zwei bis drei Mal mit kleinen Mengen
kochenden Wassers und schliessiich mit siedendem Alkohol
extrahirt. Die gelbrothe, alkoholische, heiss filtrirte Losung
schied bei geoUgender Concentration die a -Verbindung in
Gestalt der charakteristischen tannenzweigartig gruppirten
rothen Prismen fast vollstandig ab, deren constanter Schmeiz-

punkt 104"-105" ist, aiso 70–80 hôher wie der der ~-Ve.
bindung, welche, wie bereits angegeben, bei 97 ~–98~ constant
schmilzt. Durch blosses UmkrystalUsiren vermôgen beide Ver-

bindungen nicht in einander Uberzugehen, ebenso wenig durch

Berübrung eines KrystaUa der einen Mbdincatiou mit der

ubersattigten Lôsuag der andern. Die a-Verbindung ist im

AUgememen etwas sohwer lôslich und krystalMsirt aus Alkohol,
Eisessig, Benzol in derselben Form. Dünne Lamellen sind viel

weniger geibsticbig wie die ~-Verbindung, dicke Krystalle er-
scheinen indes in der Farbe nahezu gleich.

Die Analyse zeigte die gleiche Zusammensetzung beider
Substanzen.

Bcrectmetfür Gefmiden:
C,0~(0–C,H,),: ~-VerMadung a-Verbindung

C 45,28 45.54 45.0S 45.67 45,62
H 3,77 9,77 4,tS 4,22 4,05
CI 26,7S 27,01 as,ea

in. Die Einwirkuog von methylaIkohoUscbem Kali
auf Chloranil Ue~rte, genau in der voratehend beschriebenen
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Weise durchgefUhrt, stets ein durch Alkoholkrystallisation ûber-

haupt nicht zu trennendes Gemenge voa undeutlichen rothen

Kornchen mit glanzenden Blâttchen. Auch hier bildet sich,
wie bei der Trennung durch Benzol ersichtHch wurde, immer

um so mehr der in Benzol schwerer lô~lichen ~-Verbindung,

je niedriger die Temporatur gehalten wurJe. Zur Reindar-

stellung derselben wurde das einmal aus siedendem Metbyl-
aikohol umkrystallisirte und getrocknete Gemisch zuerst mit

einer Zur Lôaung UBzureichenden Menge vou kaltein Benzol

ausgczogen, und der Ruckstand mit siedendem Benzol ia Lô-

sung gebracht. Beim Erkalten bildeten sich eigentbUmIiobe,
rhombisch umschriebeneAggregate ton kornigen, rothenKry-

stallen, welchen sich nach einiger 'Zeit glanzende Blattchen

beigesellten. In diesem Augenblicke wurde die Losung abge-

gosseR, und die erste Auascheiduug noch einigemal aus Benzol

umkrystallisirt, bis der Schmelzpunkt constant bei 156"–187~

blieb. (Daa in meiner ersten Abbandiuag kurz beschriebene

Methylderivat vom Schmelzpunkt 130" war, wie sich épater

herausgestellt hat, ein Gemenge der Isomeren, deren Tren-

nnng ich damais noch nicht ausführen kpnnte. Die dort be-

scbriebenen Aethylverbindungen waren dagegen nabezu reine

JKorper, da der damais gefundene Scbmeizpunkt des Chinons

nur 2~niedriger ~g, wie der der absolut reinen~'Verbindung,
wahrend der ~r das daraus mit SnCL, und Saizsaure erhaltene

Hydrochinon gefundene, wie im Folgehden Idar werden wird,

dem c-Hydrochinon angehorte.)
Die Reindarstellang des ~.Derivats wurde noch etheblich

erschwert durch seine Eigenschaft, aus Benzol je nach den

Umst&nden in zwei verscmedenen Formen zu krystallisiren.

Laast.man nâmiich eine heisa gesattigte Losung an einem

rubigen Ort abkuLlen, 90 dass die Krystallbildung erst nach

dem Erkalten eintritt, so bilden sich die bereits erw&hnten

Aggregate uodeutlicher Komer. Veranlasst man jedoch Ery-

stallisation der noch warmen Losung durch Schuttein derselben,

so scheiden 6ioh neben den Komern noch ~ut auagebildete,

langpriamatiscbe, durchsichtige, spee~rmig zugeapitzte Kry-

stalle ab, welche bisweilen aMein entstehen, wenn eine heiss

gesâttigte Losung aut emem solchen Krystalle in Beruhrung

erkaltet. Beide Formen schmeizen bei 157°–158" und sind
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in kalten Alkohol, Eisessig, Aether und Beuzol sehr schwer

loslich, ziemlich leicht besonders ln siedondem Benzol, bedeu-
tend weniger in siedendem Aikoho! und Eisessig.

In den benzolischen Mitterlangon befindet sich neben vie!
von der ~-Verbindung die Gesammtmenge des Dérivas.
Dasselbe krystallisirt aus denselben in concentrisch gruppirten,
blâttrigen Krystallen, deren voUstândige Reinigung nur schwierig
durch w~ederboites UmkrystaUlsiren und Ausiesen geluDgen ist.
Sie schmolzen alsdann bei 141?–142~ und erwiesen sich aïs
identisch mit dem durch

IV. Einwirkung von Jodmethyl adf chloranilsaures

Silber ausschlies~tch ectstehenden ChlorMiIsa.uremethyl8.ther.
Genau wie der Aethylather dargestellt, krystallisirte der-
selbe aus Benzol in

grpasen, dicken, dunkelgra.u&trotËen, rhom.
bischen Prismen vocii Scbmeizpuokt 141"–.142°. Eine sebr
geriage Beimengung der ~-Verbiadung bewirkt, dass er zwar
in derselben Form, jedoch in dtirmM&ttrigeQ Krystallen an-
schiesst. In Alkohol, Eisessig in der Kâlte wenig, in der
Wârme ziemlich loalich.

Beide Aethylverbindungen schmelzen beim Kocben Bîit
Wasser und sind mit Wasaorda-mpt etwas Suchtig. Sie besitzen
alsdann deutlichen Chmongeruch. Die Metbylderiva.te schmelzen
nicht beim Kocheo mit Wasser und verRtIchtigen sich mit

Wasserdâmpfen so gut wie nicht. Ein Uebergang der Iso.
meren in einander, findet hierbei nicbt statt

Die Analyse der Methylderivate ergab folgende' Zahten:

Berecbnetfar Gefuodea:
C~C),0,(0-CH,)t: a.Verbind. ~-Verbmd.

C 40,64 4!,t8 40,9& 40,70
II 2,58 8,62 2,88 2,73

29,95 30,47 29,85

V. Verhalten gegen Ammoniak und ayom&tische
Amine.

Ganz verschieden verhalteri sich und ~.Aettter gegen-
~ber Ammoniak und Anilin. Die &u<ch!M&ni!~Htcm Sith~r und

AU:yljodidet: dargestcUteu ~-Vcrbhtdu~gea v~rbaiteu sich den

geua.uBteNRe~gertuejt.gegeuubpr wio echte Ester der Chtoi.
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anHs&ure, indem sie ganz glatt unter Abspaltung von Alkohol
in die Amide und Anilide der CMoramtsâurc verwandeit werden.
Dièse sind identisch mit den aus Chloranil durchAmmoniak
und Anilin erhaltenen Derivaten, dem Chtoraniîâinid und Chlor-
anilanilid. Beide Substanzen kônnen durch Vermittlung der
Ester leicht in prachtvoll krystaHisirtem Zustande und in

grosster Reinheit erhalten werden.
Setzt Tna.n zu einer heissen, nicht zu concentrirten alko-

holischen LSaung der K.ChinoD~tber einen kleinen Ueberschuas
von aikobolischem Ammoniak oder Anilin, so f~rbt sich die

gelbrothe Lësung alsbald braunviolett, resp. grtinlîcbbraun und
nach einigen Augenblicken beginnt eihe Ausscheidung von

langen Nadeln des Chloranilamids, resp. grossen, schwarz-
braunen Blâttero des AniUds. Da ihre Bildung in einer
klaren Losuag von beliebiger Concentration erfolgen kann, so
erreichen die Nadeln des Cblors.nUa.mids leicht die Lâsge
mehrerer Centimeter. Ein directer Vergleich mit den aus
Chloranil erbaltenen Produkten ergab die voltige Identitât
beider auf verschiedenem Wege erhaltener Praparate.

Nach dieser Reaction sind Chloraniiamid und -anilid un-
~wei&lhaft als p-Dia.mido-p-dichlorchinon (I) und n-Dianilido-

p-dichlorcbinon (II) charakterisirt:

0 0

NH,~CI NHC.H~~Ct

NHiQ' CI

NHCeH(')Cl
Ct~NH, C~NHC,H/

0 0
L IL

wabrend die bisher ebenfalls statthaften verschiedenenanderen

môglichen Formeln ausaer Betracht kommen.
Verdûnnte Kalilauge scheidet aus der aikoboliscben Lo-

aung beider f<"Chinone sogteich chloranilsaures Kali ab.

Ganz abweichend verhalten sich die /?-CbiQODather;jedoch
unter sich ebenfalls voUkommen gleich. Weaig kaltes Ammo-
niak und Anilin greifen so langeam an, dass z. B. beim Ver-
dunsten einer mit einem kleinen A!ulm-Ueberschus&~ersetzten
a!koho)ischen Losung das ~-Aethyldenvat aover&ndert aua-

krystaUi?.irt,wabrend unter denselben Bedingtiogen das ~-Denvat
voUkommen in Anilid uhprgebt. Hth!tzt ma'! dagegen die
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mit ziemlich viel Anilin versetzte alkoholische Losung des

~-A~thylderivates einige Zeit zum Sieden, so farbt sie sich

dunkolgrun und scheidet bald lange, scbwarzgrune Nadeln
eines vom ChloranHanilid sehr verschiedeuen Aniiids ab. Das-
setbe lâsst sich aus siedendem Benzol 'umkrystallisiren und
erscheint daraus in dunkelmoosgrUQen Nadeln mit violett-
braunem Reflex. Die Farbe einer heissen Benzollôsung er.
innert an diejenige der grùnen Chromoxydsaize, ist jedoch
weniger reiu uud gelbstichiger; dicke Schichten sind bei durch-
faUendem Lichte dunketbiutroth. In ahnUcher Weise ïarbt
aich~die alkoholische Losung des ~-Aethyldenvates mit über-

schûasigem Ammoniak ganz ailmahlich tief violett, ohne dass
eine Ausscheidung erfoigt. Das gebildete Amid iat in Alkohol
sehr leicht und auch in viel siedendem Wasser ziemlich ISsïich
und hinterbleibt beim Verdunsten der alkoholisch-ammoniaka-
lischen Flüssigkeit in Gestalt langer, scnwarzvioletter Nadeln.
Vom CMoranilamid ist die Verbindung durchaus verschieden.
Sie bildet beim Eochen mit Aetzkali keine Spur Chloranil-
sâure.

Sehr merkwd'dig ist das Verhalten der ~-Verbindungeu
gegen Aetzkali. Erhitzt man dieselben mit aberschëssiger
Kalilauge in wâsariger Losung, so~bildet sich chloranilsaures
Salz in ziemlicher Menge, wahrend ein Theil in anderer Weise
zersetzt wird.

Setztman dagegen zu einer alkoholischen ~-Chinonloaung
tropfenweise verdttnnte Kalilauge in der Kâlte in geringem
Ueberachuss bis zur bleibenden stark aïkalischen Reaction, so
farbt sich die Fliissigkeit im ersten Augenblick vorabergehend
Yiolett und wird dann ziemlich rasch gelblichroth, fast unge-
&rbt. Erhitzt man nun zum Kochen, so wird die Losung
plôtziich blauviolett, utid enthâlt nun ein bestandiges violettes
Kalisak, welches, in Wasser sehr leicht loslich, nur bei be-
deutender Concentration auskrystallisirt und vom chloranil-
sauren Kali ganz verschieden ist. Die vorstehend angefuhrten
Beobachtungen hsdurfen noch der eingehenden Untersuchung,
welche mogUcherweise einigen Aufachiuss über die Natur der

vorhegenden Isomerie-Verhâltnisse geben konnte.
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VL Reduçtionsversuche dar «- und ~'Verbindungen
mit Zinnchlorur und Salzs&ure; Uebergang der

Isomeren in die «.laomeren.

Ein theilweiser Uebergang der ~-Rethe in die «-Reihe
findet statt, wenn die /?-Chinone mit ZinocMortir und Salz.
a&urezu den Hydrochinonen reducirt werden. Der Uebergang
erfolgt nur schwierig und unvollkommen bei gew8bBlichpr,
leichter bei erhôhter Temperatur. Leichter und voUatandiger
geht aie beim AethyMerivat vor aich, ala beim MethylkSrper.

Fast nur das ~-Hydrochioondenvat wird erhalten, wenn
die Rédaction in der Kalte durch Schtitteln einer atheriachen

ChinonISsong mit SnC~ und ganz verdûnNter Sabisâure bis
zur Eoffarbung vorgenommen wird, und der'durch Waschen
mit Wasser von SoCl, und Saizsaure befreite Aetber der
&-eiwa!igenVerdunatung ilberlaaaen wird. Der Rackstaad ist
dann reines /?-Hydrochinon und kann ohae VerâBderuag aus
verdQnntem siedendeB Alkohol- oder Eisessig umkrystaUisnt
werden. Durch Oxydation der EiseasigiSsuDgmit verdünnter
Chromaa~ire wird das ~-ChinondoriTat zur&ckgebildet. Die

~-Hydrochinone schmeizen bedeutend niedriger, wie die «-
Hydrochinoae.

Die UeberfQhrang ist dagegen beim Aethyldenvat fast

quantitative beim Methylderivat jedoch immer sehr nnYoll-
at&ndig,wenn man die Reduction in Eiaessiglôsung mit SnCI~
und ziemlich viel Saizsaure in Siedhitzo bewerkstelïigt. Der
durch Wàsserzusatz aus&.IlendeNiederacblag liefert beim Um-
ktyBtaUlairenans, verdQnnter Bssigsaure zuerst Bj'y6talle der
schwerer lëslichen ~-Hydrochmone, und deren Mutterlauge
beim weiteren Eindampfën oder Verdunsten Krystalle der

Verbindungen. Die Umwandhmg geht nur wâhrend der Re.
duction vor sich, da die fertig gebildeten 4 Hydrochinone
nicht in einander nberzugehen Termogen. Durch Oxydation
werden aie glatt in. die entsprechenden Chinone verwandeit
ohne dass hierbei eîne Umwandiung atattzunnden scheint.

Die et-HydrocMnone entatehen ausschUesalichdurch Re-
duktion der e-Cbinone.

K-Dichïordiathoxyhydrochinon,

C.CHOH),(0-C,H,)~
nach den angegebenen Methoden dargestellt, krystallisirt aua
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verdunnter Essigsaure in zoUtangen, seideglanzenden Nadeln
Yom Schmeizp. 151"–152*\ I)as in meincr ersten Mittheilung
aIsHydrochinon des damais bcreits rein dargestellten /?-DicHor-
diiithoxychinons beschficbcne Préparât vom Schmelzp. 148" bis
150°hat sichnachtruglich aïs mit sehrwemg~-Hydrochinon ver-
mMchtes ~Hydrochinon ausgewiesen, welches bei der Reduc-
tion in normaler Weise gebildet worden, und wegen seiner
Schwerlëslicbkeit durch das Umkrystallisiren von dom grSssten
Theil des ~.Denvats beft-eit war. Leicht ISsIich in Alkohol,
Eisessig, Aether, Benzol u. s. w., unloslich in kaltem, wenig lôslich
in siedendem Wasser. ScbmHxtnicht beim Kochen mit Waaser.

/?-Dichlordi:lthoxybydrochinon~

C.C).(OH),(0-C,H~
in der angegebënen Weisc dargestellt, krystaHisirt aus Eiaessig~
Aether oder Alkohol in ausserst lôslichen, attasglanxenden, farb-
!osenBîa.ttern oder Nadeln vom Schn'cizp. 10~–109~. Scbimizt
unter Wasser bereits bei 70", indcm ein grosser Theil
Io.~ und beim Ërkalten wieder ausfâllt.

~-Dichlordimethoxyhydrochinon bildet ans ver-
dilnnter Essigsaure farblose, durchsichtige, kurzpnsmatiscbe~
zu langsâuligon Aggregaten vereinigte Krystallchen yom

Schmebp. 195~–196~ Ziemlich lôslich in Alkohol, Eisessig,
Aether, Benzol u. e. w. Fast unIësUch in baltem, etwas mehr
m siedendem Wasser.

~-Dichïordiméthoxyhydrochinon,

C.C1,(OH),(OCH,~
krystallisirtaus verdûnnter Essigsâure in zolllangen, spiessigen,
8chiefsbgescbnittenen,farHoaenPri9men vom Schmetzp. 156~°

bis 157" nnd ist etwas losHcher in den genanoten FI&ssigkeiten,
als das Momere.

Analysen der Hydrochinone
A) Bereehnet für Gefunden:

C.Ci,(OH),(0-C,H,),: a-Verbind. ~.VerMnd.
C 44,94 45,3': 44,M
H 4.49 4,82 4,94
Ci 26,59 28,17 26,80

B) Berecbnetfür Gefunden:
C.Ct,(OH),(0-CH,)j,:· a-Verbind. ~.Verbind.

C 40.12 40,17 40,36
H 3,34 3,M 3,4
Ct xojo 29.40 –
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BetràchtuBgeu <lber die Ursache der beobachteten Isomerie-

Verha.ltniaae sollen bis auf Weiteres unterbleiben. MëgUcher-
weise geh6rteineBeobachtang vonGraebe~) bierher, wonach

das aus der Hydrochloranilsaure mit PCi~ erhaltene Chlorid

OoCl~(OH)~verschieden sein Rollvom Tetrachlorhydrochinon,
mit dem es uosern structurtheoretischen Ansichten nach

identisch sein kënnte. Die Arbeit wird fortgesetzt.

Coblenz u..b'reibur.g i. B., August 1889.

Untersuchungen ans dem Laboratorium der
Université Freiburg i. B.

XXXIX. ZnrKeBNtnissderDibromchinoline;

von

Ad. Claus und C. Geisler.

Von den 6 môglichen, im Benzolkern substituirten, zwei-

fach gebrooiten Derivaten des Chinolins sind bis heute in

unserer Literatur nur zwei angeûlbrt: nâm!ich die o-ana-,
und die o-p-Verbindung, beide auf synthetiachem Wege
aus den entsprechenden Dibromanilinen darge~tellt.

I. Das o-ana-Dibromchinolin:
Br H

H(3~ -CtoH

Jta.
Br'Br

ist von Metzge!) dargestellt und schon in einigen seiner

Derivate genauer unteMucht worden. Metzger bat für iden-

tisch mit diesem Derivat dasjenige Dibromprodukt erklart,
welches nach La Coste~) bei der directen Bromirung des

Chiaolinchlorhydratea ehtsteht. Da diese Vermuthung Metz-

ger's aus bestimmten, bei einer audem Geîegeoheit zu er-

1)Ann. Chem. 146, 32.
') Ber. t7, 188. 8) Das. 14, 917; 16, 191.
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ortemoen Grupden, keine grosse Wahrscheinlichkeit fur sich

bat, so schien es uns wHnschonswertb, f!ir das o-ana-Dibrom-
chinolin durch eingehendere Untersucbung seiner Derivate eine

genaue Charakteristik festzustellen. Daza eignen ~ch beson-
ders das Cblorhydrat, d(ts Chlorplatinat, das Jodmethylat (wenn
darstellbar), die Nitrirungsprodukte nnd die Sulfonderivate.

Das 0-ana-Dibromchinolin bMetfarbIose~adeitt, die
bei 1270- 1280 (uncorr.) scbmetzen; bei der Oxydation mit

Permanganat bildet es nur Pyridindicarbonaâure, welche bei
180" in Nicotmaaure (Scbmeizp. 229°) Ubergeht. – Aua con-
centrirter Salzaaare krystallisirt das, durch Wasser leicht

diaaocKrende/saIzaauye Salz beimEtnduostenimExsiccator
in grossen, farblosen KrystaUbiattern, die bei 190<'–i92~'
schmelzen.

Das Platindoppelsalz krystallisirt aus satzsànrer Al-

kohollôsuiag in gelben Nadelchen, die nach dem Trockcen ûber
Chlorcalcium nichts mehr beim Troéknen in einer Temperatur
von 110" verlieren. Gefund.: t9,62" berechn.: I9,72"/(, Pt.

MitJodmethyl vermag das o-ana-Dibromchinolin
nicht ein Additionsprodukt zu bilden, wenigstena tritt bei

mebrstûndigëm Erbitzen der entaprechenden Gemenge auf 140"
im geschlossenen Rohr eine Verbindungnicht ein l

Da, wie bekannt, durch directes Nitriren aus dem Chinolin
nur die Ortho- und die

Ana-NitroverbiKdQng erhalten

werden, so war es von Interesse, zu untersuchen, wie sich
dièses DibromchiooUo, in welchem dièse beiden Stellen
durch Brom besetzt sind, gegen nitrirende Agentien verhâlt.
AufïaUendor W~isenitrirt sich daa o-âna-DibromchinoliB durch
ein Gemisch von 2 Thla. Salpeteraaure (spec. Gew. 1,52) Qnd
4 ThIn.SchweMsaurehydrat schon leicht in der Kâlte, und
es eutstcht in guter Ausbeute (airs 20 Grm. 22,8 Grm, Nitro-

produkt) eiïïNitro-o-ana.-DibromchïîloîjtB, das nach dem

Reinigen in schonen, seideg~ozenden. farblosen Nadein kry.
ataUisu-t~die bei 155" (uncorr.) schmeken, mWasse~undkaltem
Alkohol schwer !o~ich &in'j, sich dagegen in hetssem Aikoho!,
wie in Aether, odcr Chloreform etc. leicht loaen

Bert'chtx't. Gefauden:
Br 4~ 9 48,08 <
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Diese Nitroverbindung bildet, wenn sie in ûberschussiger
Saure von genugender Concentration gelost ist, gut krystalli-
sirende Salze, die beim Zusammenkommôn mit Wasser sofort,
an der Luft aUmahlich zerfallen. – Dus salzsaure Salz
bildet kleine, gelMichweisse Kry8ta.Ue, die bei 228" (uncorr.)
beim schnellen Brbitzen schmetzeo.

Das
PIatindoppelsatz: (C,H~Br,(NO,)N. HC1,). PtCt,,

~Ut als gelblichrother Niederschlag, der beim Umkrystallisiren
aus heisser aikoholischer ~alzs&ure ora.ngefa.rbene Nadelchen
liefert. Dieselben erleiden beim Erbitzen erst obérhalb 300"

Zersetzung, ohne vorher z~ schmeizen.

Berechnet: Gefupden:
Pt 18,28 18,t4'

Durch Reduction mit ~inncHorilr und Saksaure m alko-
holischer Lôsung nach der gewohaMcben Methode énte~ht

das entsprechende

Amido-Ma.Dibromchinonn: C~Br~N~N. Man
erh&lt dasselbe durch Deatillation mit Wàsserdampf aïs farb-

lose,Meine.NadeInTomSchmeIzp.l65<'(uacorr.)

Berechnet: Gehtnden:
N 9,~ 9,30~.

Wir ha.beH dièse Verbindung zu~achet dnrch ErsetzUng
der Amidograppe mittelst Brom in das entsprechende

Tribromchinolin ~bergefttbrt; dieses wurde ia glan'
zenden, farblosen Nade!c von dem Schmeizp. 174~ (uncorr.)
erbalten.

Berechnet: Ge~nden:
Br 65~7 t6,50 <

Ob dièses Tribromchinolin mit dem Lubavin'schen

(Schmeizp. 173°–175") identisch ist, mQasen erst weitere

UntersuchttCgen. die wir uas (auch in BetrefF dM angegebeMn
Amidddibromchinolins) vorbehalteo, ergeben. Erwâhnt seivor.

lauË~ noch, dass beim directen Bromiren des o-aua-Dibrom
chinolins ein Thbromid vom Schmeizp. 115" (uncorr.), also
ein ganz anderes Produit ethalten wurde.
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ist von L a Coste~) dargestellt, odervielmehr alâ Neben-

produkt boi der Ueberfijihrung des p -Bromanilins in p-Brom-
chiuoUu aua dem das erstere verucremigeuden Di b r o ma n i l i n

erhalten worden. Wir haben aus reinem o-p-Dibromanilin

(Schmei/p. 79,5°) diese Base in grësserer Menge dargestellt;
und es !ei in dieser Beziehnng nur erwahnt, dass man bei
die~er D.n'stollu.ng mit Vortheil statt des Nitrobenzols die zu-
erst von Claus und Stieb'el empfohiene Pikrins&ure anwendet,
wenn maudaf!lrsorgt, dass die Reaction nicht zu heftig wird.
Die reine Ba.sebi!detseidegl&nj:eade, farblose,feineNadeln,
deren Schmelzpunkt, wie La Coste aagegeben, bei 101" (un-
corr.) liegt,. Sie liefert unter ahniichen Bedingungen, wie das

o-a.na-DibromchinoUn, mit den Sauren krystalMsirende Salze,

yerma.g hber auch nicht, mit Jodmethyl ein Additions-

prodakt zu bilden; wenigetens nicbtnnterdengew6hnlichen

Bpdicgungen, d. h. bei mehrat&ndigem Erbitzen des Reactions-

gemisches im gescMosseBen Rphr auf 120<'–140".

Dareh ElawifItODg oines NitriruDgagemisches wird analog
der o-ana-Verbindung das o-p.DibromchinoUn in der Kâlte

ïeicht Bitrirt; und zwar entsteht auch nur ein Mononitro-

produkt, indem hier o~enbar die Nitrogruppe in die ana-

Stellung tritt. Wenn wir uns nun freilich, auch den str~tton
Beweis hier~r noch vorbehalten m<i8Bea,so glaubeD wir doob
die neue Verbindung schon aïs:

a.na-Nitro.o-p-Dibromchinolin bezeichnenzudarieD.

Dasselbe tErystRUisirt in schônen, glanzenden Blattchen, die
meist einen grûMo Schimmer zeigen und bei 162" (uccor)'.)
schmelzen. Die Base bildet mit SaQren leicht dissocurende,
aber schoo krystaUl~irende Salze.

II. Das o-p-Dibromchinolin:

') Ber. la, &59.

fi Fi
r' r'

Bf<l C CH

nP~

Br H
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Das Platindoppelsalz: (C~Br~NO~N. EC!), PtCl, faiït

bei der Darstellung auf die gewohnûche Weise aïs ziegelrothes

Pulver, lâsst sich aber aus hoisser Sa.Izsa.ure zu kleinen, rothen

Nadeln umkrysta.Hisisircn. Dièse sind wasserfrei und lassen

sich ohne wesentliche Veranderung bis auf 310" erbitzet).

BereCbaet: Gefanden:
Pt 18,28 18,~4°/

Zur Bestimmung der von der Nitrogruppe eingenommenen

Stellung wurde der ganze Vorrath des neuen Nitrodibrom-

chinoliua der Réduction mit ZinncMorur unterworfen. Im

Hegensatz zu der oben bencbnebenen Amidiruug des Nitro-

o-aua-Dibromchinolins, welche unter Gelbfarbung der Flüesig-
keit vor sich giag und leicht die Isolirung des gewunschten

Reductionsproduktes gestattete, bildete sich hier sofort ein

rother JNiederschlag, offenbar ein Zisudoppelsaiz, aus

welchem jedoch die GewinnuHg des entshdjidenen Amido-

dibromchinolins nicht so eiofach zu gelicgen aobeint, wenigstens
worde bei der DestUl&tion des mit Kali zeraet~ten Produktes
mit 'Wa.sserdampf Ntr eine sehr geringe Auabeute an

aQa-Amido'o-p-DibromchiQoMngewonnen. DioBase
war mit dem W&sserdampf m Form von Flocken Uberdestillirt,
welche durch Umkryataliisircn aus Alkohol in Nadelchen über-

gehen, ftir welche wir den Schmelzpunkt zu 184° (uncorr.)
bestimmten.

Zur Ueberiuhruag dieser Amidoverbiudung in das ent-

sprcchende Tribromchinolin reichten die erbaltenen Aus-

benten nicht aus; doch werden die Untersuchupgen fortgesetzt.

III. m-ana-Dibromchinolin:

Br H

IIG .0 CH

J~ L'

~~N~
H

Das zur Synthese dieses bisher noch anbeka~nt~n Chinolin-

derivates verwendete symmetnsch6 DibromaQilin war aus
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p'~itracetaniUd darch Bromiren, EntacetyUren, Eatamidiren')
und endlich Reduciren des erhaltenen symmetrischen Dibrom-
nitrobenzols erhalten worden.. Die UeberfUhmngiti Dibrom-
chinotin verlâuA bei diesem Dibromanilin mit recht ~ttas~ger
Aosbeute.

Daa eBtstaodene m-àn~-Dibromchinolin wird oach
dem Destilliren der Rohmaase mit Waaserdampf durch Um-

krystallisu'en Ma -Alkohol leicht ?ein erhalten in 8ch8nen,
weia8en,gla.nzendenNadeln,d6renSchmelzp. 110" (oncorr.) ist.

Die Base ist m AIkohoI,Aether,CMorofbnn, Benzol,
Eisessig etc. leicht, weniger in heissem Wasser laslich und
nur sehr wenig lôalich in kaltem Wasser.

Berechnet: Ge~nden:
C 37,62 87,57%
H 1,74 1,94,,
Br 55,74 65,66

Das salzsaure Salz krystallisirt ans der Lôsung m

Uberschûssigerconcentrirter Satzsâure beim Stehen im Exsic-
cator in kleinen, farblosen Nadeln,,die beim rMchen Erhitzen
bei 158" schmeizen.

Das Platindoppelsalz fallt aïs gelbrothes Pulver;
aus heissem SaJzs&ureaIkohol krystallisirt ea in verRÏzten

Nadelchen, die sich beim Erbitzen im CapiUafrohr gegen
240" zeraetzeh.

IV. m-p-DibromohinoUn;
H~ 'H

B~.C~H

.P~ L

~~N~
H

Das f~r die Syntheae dièses Dibromchinolins o3thige
m-p-Dibromanilin haben wir ans m-Bromacetanilid durch

hochmaligea Bromiren gewonnen. Die T~ennoDgder beiden
hierbei entstehenden Isomeren gelingt ohne Schwierigkeit;
sie ist an anderem Orte aus~hriicher aDgegebeh. Bei der

Chinolisirung des m p Dibromanilins bilden aich, wie die

') Ve~ Stttvenh&gen:InMg.-Diaoert.Freiburgi. B. 1889.
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Theorie voraussehen lasst, zwei Dibromchinoline neben-

einander n&mlich die m-p- · und die p-ana-Verbindung.
DestiUirt man das Rohprodukt aus dem Reactionsgemisch
mit Wasserdampf, so geht eine fast weisso, volu-minSse, aus

Flocken bestehende Masse Qbcr, die, zunichst durch Um-

krystallisiren aus Alkohol gereinigt, beim nachherigen Umkry-
stallisiren aus Aether beim Eiadunsten desselben in zweii

deutlich verschiedenen Formen zurtickbleibt, namlich in N a-

deln und in Prismen. Man trennt beide Substanzen auf

mechanischemWege. Die Prismen, welche in recht unter-'

geordneter Menge entatehen, reprasentireD, wie gleich bewiesen

wird, das m-p-DibromchinoliQ und schmelzen bei 95°

(nncorr.). Ihre Untersuchung wird eben fortgesetzt.

V. p-ana-DibromchinoliD:

Br H

C`~,
BrC .0 H

~J~'

H

Die Definition dieser Verbindung, welche aua Aether in

feinen, bei 124" (uncorr.) schmeizenden Nadeln krystallisirt,
ist dadurch gegeben, dass dieselbe glei6hzeitig einerseits von

Claus und Vis~) aus dem aoa-Bromchioolin (durch Ni-

triren, UeberfNu'eo der in Hàuptmeoge erhaltenen Nitro-

verbindung in die Amidoverbiodung und Ersetzen der Amido-

gMppe durch Brom), uod a&dereraeits von Claus und

Zuschlag~ auf analoge Weise aus dem p-BromchiQolin

dargestellt worden ist,

For das bei der Synthèse eotstehende zweite, bei 95"

schmeizende, Dibromcbittolin folgt die ihm oben zugewiesene
Structur aïs m-p'VerbinduBg Merans mit nothwendiger CoD-

sequenz von selbst. Es uaterscheidet sich obrigeas von der

p-ana-Isomeren auch durch grossere Bestandigkeit seines Chlor-

hydrates, dessen' Krystalle bei 144 (nncorr.) schmelzen.

') Vergl. die weiter folgendenArtikol.
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Das salzsaure Salz des p-ana-Dibromchinolins
kanii nur aus Uberschussiger concentrirter Sâure erbalten
werden: die kicinen, weissen Krysiai~hen zersetzen sich schon
bei Wasserb~dtemperatur.

Das Platindoppelsalz bildet eineil gelben Niederschlag,
oder kleine, gelbrothe NMdeIch~ti, d~'eu Ker~etzungspunkt bei
2500–255~ liegt.

Auch die Untersuchung dicser ~erbindungen wird fort-

gesetzt

XL. Ueher o tn-Dibt'û~ch~no!m und eiuige Derivate des

m BreutcMMiiBs ued des M~-Bromehincims;

von
Ad. Claus und G. N. Vis.

Vor einiger Zeit~) beschrieben wir ein, aus dem m.
Bromchinolin beim Nitriren a.is Ha.uptpfodakt entstehendea,
Nitrobromchinolin, das wir ~men Eigenacha~ten nach aus
theoretischen Gründen aïs

o-Nitro-m-Bromchinolni(SchmeIzp.l92")aB8prachen.
Wir batten dasselbe dâma-ts auch in die entsprecbende

A-midoverbiadung durch ZinneMorQr {Ibergefiibrt, und kënnen
der kurzen, a. a. 0. S. 391 gegebeBen, Beschreibuï~der letz.

terendasFoIgendehinzufageB.
Das o-Amïdo-m-Bromchinolin bildet kleine, meist

ge~Mich gefarbteKrystaUchen, diebei 62°(uncorr.) sohmeizen.
Es Jast Mchleicht ii~ Alkohol, Aether, Chlôroform, etwas in
kochendem Wassc Die L8sucgen in Sâuren sind intensiv

gefàrbt, ein Uebers~buss von Alkali macht die Farbe voll-

stândig verschwintlen. Ebenso ist das Zinndoppe!satz inteDsiv
roth ge~rbt. la a!koho!ischer Lësuag mit Kali und Chlorc-
form behandelt, giebt die Verbindung Carbylaminreaction.

Eine Brombestimmung Hess ûnden:

Berechnet: Gefunden
Br 85,87 35,89

') Dies. Joum. [2] 38, 389.
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Das Platindoppelsalz krystailisirtauaheisserSaIzsâure
in langen, dthmen, geibrotben Nadeln, welche sich bei 180~

{uncorr.) unter Schwarzung zersctzen uud dcr foIgeHdcn Zu-

aammensetzung entaprechen:

(C.H.Br(NH,)N. HU!),. PtC'],.

Berechnet: Gefunden:
Pt 22,45 82,72%.

Durch Diazotiren und Umsetzen des entstandenen gelben
Dtazosulfatea mit Kupferbromur haben wir diesea Amidobrom-

<:binoliQin daa entsprechende Dibromchinùlm ubergefuhrt.
Dasselbe ergab sich, nach der Reinigung durch Destination

mit Waaserdampf und napbfoigendes UmkrystaUisiren aus

Aikohol, mit keinem der 5 bekannten, im vorhergehpnden
Au&a.t& beachnebeûen, benzolseîtig zweifachbroiairten

'Chinoline identisch. Da aber MideMraeits die Oxydation
des ihm zu Grunde liegenden Nitrobromchinolins mitteist

Kaliumpermanganat nur Pyridiodicarbonsaure batte entstehen

Jaasen, also den sichern Beweis geliefert batte, dass in dieser

'Verbindung und demnach auch in dem aus ihm entstehenden

Amidobrom- uudDibrom-Chinoliu beide Substituenten

a!tfder Benzolseite angelagert sind, so fo!gt fur uuser Di-

bromchmolin mit nothwendiger Consequenz aïs die einzige noch

~Ibrig Meibendo Structur die dea

VI. o-m-Dib!'o!no~~no~~ne~
H B'

H(<~(<~CH

Br?f~
~N~

Br

D~solbe krystalHairt in schonen we~sen Naideh, welche
tei 112~ (uncorr.) sebme}zeu. Es ist mcht nur durch den

Schme!zpc~kt, sondent auch dnrch di& Eigenschaften aeiner

Derivate von ~em m-p- und dem sr-ana.DibromchineIm charak-

teristiacb w~rhieden. Doch itt <lï9 Uctersuchung dieser De-

riyate (namentUoIi ~[ch des Ve<*halten9gpgen Jodmethyl) noch

jlicht abgescblossen; wir lassen eben grossere Mengen des im

Ganzen nicht leicht und nur umst&ndiich xu bescha~end~n
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Materials darstellen. Uebrigens sei erwahnt, dass wir neuer-

dings das o-m-Dibromchinolin, freilich auch nur in recht

geringer Ausbeute, noch auf einem andern Weg eritaiten haben.
Wie in einer folgendeu Abhandlung mitgetheilt wcrden wird,
entsteht beim Sulfoniren des m-Bromchinohna aïs Hauptpro-
dukt eine Sulfona&ure, ûir die durch ihre Réduction zu

B-ydrochinolin-o-sulfonsaure die OfthosteUt-mg der Sulfon-

gruppe n&chgewieaen ist. Wird diese m-Bromchinolin-o-
sulfoaa&ure mit etwa der gleichenMenge Bromkaliam innig
gemischt und daa Gemenge im RShrchen etwa Stunde lang
über 300" im Oelbad erhitzt, so erhalt man bei der Destil-
lation des Reactionsprodaktes mit Wasserd&nipf das oben-
beschnebene o-m-DibromchiQolin~) Yom Schmelzp. 112°,

F'ür die Gewinnung des zweiten Nitroproduktes~),
welches bei der Nitrirung des m-BromchiuoliBs immer, aber

nur in ganz untergeordneter Menge (Schmelzp. 142") entsteht,
haben wir bisher vergeblich nach einer ausgiebigeren Darstel-

lungametbode gesucht. Alle Ab&nderuHgen in der bei der

Nitrirung herrschenden Temperatur und in der ZusammeQ-

setzung des Nitrirungagenusches (es wurde die Menge der

Schwefelsâure bis auf das ZOfache der rauchenden Salpeter-
saure gesteigert) waren ohne den gewQnschteo Erfolg.

Unsern frûheren Angaben ûber das

ana-Bromchiaolin

bsbea wir hiBzuzu~gen, dass wir den Schmelzpunkt der ganz
reinen Base jetzt zu 62" (uncorr.) – ~rùhere Angabe 48" –

haben festatelleo k6nnec. Nach gar mannigfachen Veraachen

habeo wir aïs bestes Reinigungsmittel des ana-Bromchinolins,

resp. aïs Trennuogsmittel desselben vom m-BromchmoUn, die

Darstellong seines iu iMjteïa Alkohol sehr schwer l6slichen

Oxalates géfunden; man verfahrt am besten in folgender

') In gleicher Weise wird aas der, darch Sui~ahaB~ d~ Ma-Brom-
chimoiinsentatehenden, <m<t-BromchinoUm-o-aatfoaa&nre (die von
Hm. Wttrtz dargeatcHt und ~uttersucht worden ist. tnang.-DMMttttten,

Freiburg i. Br. t888) du o-am&'Dibromchtn&lin vom Sehmetzp. tZ8*

leicht rein erbalten.

') Dies. Jonra. [2] S8, p. 891.
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J<Mtn~ f. pMt. ChtmX [9] Bd. 48. *R

Weise: Das dwdj Chin~isirung von 70 Orm. tn-BromatnUn
erha.hMe Rohproduttt word, nach 'der frither bcschriebeuen

etaten Re.migong durcb Kahumbicbrotnat uxd SchwoMa~ure,
iu etwa 1 Lit. verdiina~t' warm~t' S<dpetet'a~u)'e gelo~t und
die Lëstmg s(~~eU ab~Hh~ wota.nf in Jer fr~hpj' ai.gegebf.
nert Form nur dss bei t9U" achm~Izende a&ipetcrsanro Saiz
des m-Bpomchiï]rO'!ins rem attPi'~Ut< Die Mutterlauge wiyd
tmt Kaii ze~etat n~d das a.M~eftd~M Oe!, weluhfs aUes ana-

BromohinûMn, aber a~ch stets noch b("tr8nhtUehe Mengon der

m-Verbindung entbâit, in etwa, 100 Ccm. Alkohol gelôht. WiLrd
dieser Losung eine A.ufiQattïitgvon t.6 Grm. Qx~lsi~re m 2f)

Ccm. Alkohol zugesetzt, so erhMt man eine SaIztUtMctiddung,
welche nach ein- bis zweima.ligfm Auawa~chf'n mit kaltcm

Aikohol entweder direct, oder nach vorhcrgc'ga.ngeueîn Um-

kry<it&Uiairena.us AÛcohol den Schmek?. 148" (uncorr.) zeigt.
Dièses Salz stellt das oxaJaanro Salz des tum.-Bromchinolms

dar und liefert beim Verseifen mit Ammoni&k die reine Base,
welche in achooen, weissea, bei 52" (uncorr.) achmeizenden

Nadein krystallisirt.

Fiif das beï der Nitjciruug des aoa-~jromc~mdins a!s

JEtauptprodukt~ntstQhûodeNitroderi~t~Sohmdzp. 146") batten

wir, seinei' #cliwa.chb<tsiacJH)nEiget~diaften wege~, ~teicMaHs

die Orthost~llung der Nitrugruppe diagnosticirt, jadoch die

deônitive Ortsbestimmung anadrucktich vorbehajten (a. a. O. S.

392). Wir haben dieae Bestimmung jetzt ausgefuhrt und dabei

gefunden, dass die Nitrogruppe bei ihrer EtofSbruBg in das

ana-Bromchiaolin nicht, wie man ba.tte erwartpc soUen,
in die OrthosteHung, wotche zugleîch ParasteMung za dem

anastandigen Brom tst, getreten ist, sondern dass vielmehr

p.Nitro .ana-Bromchinolm:

antsiânden Mt.

Biese St&UttagabeMehuag ist zwritetsohM aMhgewieaett

Br II

~'C )c CH

) ~< i!
TjA~J~f.

c' u 1 ~'tt

H
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dnroh die Ueborfiihrung der Nitroverbindung in die entspre-

chendeAmidoverbindung nnd denUebergang der' letzteren bei

ErMtzung der Amidogruppe durch Brom in p-ana-Dibr'om-
cbinoHo vom Schmdzp. 124° (uncorr.)

Da8p-Nitro-an&-Bromchiao!iQh&t nur noch sehr schwa.ch

b~siacbe EigeMch&ften, iMofern ~s sich nor in ganz concen-

trirten Sa-ureo ttuftôst tind mit Jodmethyl ein Additions-

produkt nicht liefert. Das irither beschriebene PIatindoppel-
salz (Zersetzungspunkt 255°) wird durch warmes Wasser s6-

fort'zersetzt.

Dasp-Aïnido.ana-BromchinoliQ:
Br H

~C..C~
NH,.a <e CH

H~6 L'

$ ~~y~N~"~<~N~
H

entateht durch Reduction der Nitroverbindung durch Zinn-
chlorùr nach der gewôhniichen Methode nur in sehr massiger
Ausheu~f. Man erhalt es in Form von kleinen, geiblichweissen

Krystaiicheu,welche bei 105" (ancorr.) schmeizen. In heissem

Wasser nur verb&ltnissmassig wenig l&slicTi~wird 66 von ve!
dilnntcn Sauren mit intensiver rother Farbe loicht aufgenommen.
Mit aikoholischer Katilauge Baf Zhtsalz von CMoroform giebt
es die OarbylamiBreactioD.

Bercohnet: Gefunden:c
Br 85,87 35,53

8em Piatindopp~el~alz entspncht der Formel:

(C~Br(N~)N.HOI),.PtCI,.

Berechnet:t Gefunden:
Pt 22,7 22,44

Das Chlorplatinat krystallisirt aaa heisser salzsaurer Lô-

sung in langen, rSthlicnen Nadeln, die sien bei 1M<'–200<' zn

schwarzen beginnen, aber erst bei 260 sich volikommen zer-
setzen.

Durch Diazotiren in salzsaurer odcr schwe{e!%urer Lësuag
nad UtjM~cn der DiazoverMBdnng N:it EupfercMora!' in der
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25'

UMichen WetM geht das p-Anndo.n.na-J~romchinoUn, wie er.

w~hnt, mit ziomMchguter Ausbeute Uhct-in das

mit dem Schmelzp. 124'~ (uncorr.) und mit den fruher angege-
benen Eigenschaften.

Nachdem,wie m deavorstehendenAufsMzcu beschrieben,
dieaufderBenzolseite sub~tituirteB .Dibromchiao~oe nun sa.mmt-
Uch definirt sind musste es von Wichtigkeit erschetneB~ die

Beziebùngen des durch directëa Bromirea Ms dem Chinolm
entstehenden DibromchiDoiins festzustellen. Dehn wenn auch
Ton Metzger iQr das ua<A îja Coste's'Méthode (Ëmwirkung
von Brom auf die w&ssrige Losung von CbinoUhcMorhydrat)

erRaltene sogeo.e<-Dibtomchino!inaBgegeben~ist, dass es uut
dem synthétiser daj'ge6teUten o-ana-DibromchiQoIin iden-
~ch sëi, so ist ëiBerseita diese ScMussfoigerung ëigentlich
nur aus den aBD&herad llbereinstimmenden SchmeIzpuBkten
beîder VetbiadaDgen hergeleitet, und aQdererseits stehen der

AMeitnog dieser Structur sehr schwer wiegeade Bedenken ent-
gegen, die jeden~aUs eine genaue Revision wûnMhenswërt&
macheB. – In dem nach der Claus~schen Méthode (durch
ErMfzen von bromwasserstQjBFsa.uremCMnolindibromid) darge-
stellten Monobromobinolia ist uazweifelhaft dasBromatom
nicht im Benzol-, sondern im Pyridinkern enthaHea

') Ber. 17, t90. Vergl.oben S. 376.

p-aQa-Dibromchinoiin:
Br H

Br~"V'\H

LH~ C~ CH

~<
H

XLÏ.
Ueber~ebremteBerivatedesCninoiins;

vu~

Ad.ClauaundAd.Welt~r.
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Dass das bd dem naCh La Coste exugewMmendpnMonobrum
"binolin gleichfalls der ~aH iat, dass aucb dieees /-Bromchi-
QûHn ist, und nicht, wie La Coste verschicdMntHch vcr-

muthete, p-Bromchinotin – habon wir zunâchst durch ciné

a.usfilhriiche Untersuchung des La Coste'schen Pt'aparatps
au&ser jeden Zweifel gestellt! Sodann haben wir uns weiter
davon überzeugt, dass a.uch aus dem fertigen ~-Bromchinolin
durch weiteres Bromiren mu- daa namiiche Dibromchinoliu
entsteht. Diese WeiterbfomiruDg ~es ~-Bromcbinolins hab'))Il

wir tinter df)n vera&bied~Mtpa Veï'snobsb&diogungeu Erbitzco
des bromwaaserstoifsaureu Bibromids, Behandeln des aabs'auï'eu

8a]ze~ oder des freien y-Bromchinolinsmit wechselnden Mengeni
Brom und Wasser im geschlossenen Rohr bei den verschiedenaten

Temperaturea, Bromireu in Eisessig-,oder inSchwefelbâurebydrat
Lë&QBg – ausgeführt: Immer trat dabei das auffaltende Resultat

bervor, dajas .PibromciunQJ! nurausMro~êtitlich nrhwierig
und stets nur in sehr geringer Menge gebildet wird. Wenn
Brom einmal auf y-Bromchinolin weiterwirkt~ dann geht die
Substitution meist gleich über die ersté Phase binaus, und

e? antateht mit Vorliebe, indem bei Einwirkung von 2 Brom

auf 1 Bromchinolin mu betrachtiicber Theil des le~teren un.
Yefandort bleibt, tesp~ vprhtrzt~ eiD

TribromchinQliQ, welches, direct gewonoen und noch
Qiuht ganz rein, conatant .hai 166° schmil~t, dcssen Schmeiz-

punkt aber durch toftgesetxtes Remigen auf 169° (uncorr.) ateigt.
Die vorlauËge Angabe vnn Glana und Tornier').,

dass ein Dibromcbtoo~Q vom Schmel:!?. 166" bei dieser Re.
action entstehe. findet hiemach ihre Berichtigmtg.. Die. vie

geaagt, meist schr gericgen Mengen von DibrooichinoUn; die
aca dem y-Brftntchmotm, mag ïa~n bromiren, wie man wû!,
erbattep werdon. sind nur schwierig zu iac'Hrea. Sip werden
zunachst meist mit dem Schmeizp. 124"- 126" erhalten und

zeigen ~cb in diescm Z'Mtaude sofort mit dem La Coste-
achon «-DibromcbiQolin m jeder Hmaicht anf das genaueste
ûbereinstimmend. Mag nun aï!erdings dièses DibrotschinaUQ
aus dem ~-B omcbinniiu durch Weiterbromirung nur in sebr

untergeordnettif Menge entatpben, jedenfaUs ist durch nïMCM

1)Bw. 30, 2~72.
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Versuche anaaef allem Zweifel bewiesen, dasa es d~ra~ ent-
st~ht! Utul dem gegen~ber m'usa die Ab!ei~g der Structur
ala o-atm-DibromcbiaoUn von vornberem ~s umvahrschaiaUeh
erscheine&. da sie einen Ortswechad <te~ v-at&ndigen Br~m
atomes Yorau-tse~zt.

In der That ergab eine genauere UnterhtM'.htmg aowoh

des, nach den obeu erw&bnten Methoden aus ~-Bfomchinolin
wie awch des DMh La Coste's Méthode gewonn<'nen Dibrom

chmohna, d{tas esycode~ o-atuv-Dibrom.cbiaolin durch&us
versohiedeu iat Zuoa.chat stellt sich nach gon~gender Reinigung
der Schmelzpunkt, auf 130° (uncorr.) und die Buse krystall~irt
aus Al~ohot ia ptt~chtvolieQ~8eidQgI~n<n(}e"LNadein, die sich

unverhcMtba.r m ihretn ga.nzen Verba-iten u~d M {tHenBeac-
tiomni mit dem a.us dem p-BromeMpolin durch Weiter.

bmmir~n erh&It~uen Dibrnmchinolin als ide~tisch xu er-
iteuneu geben. Da dieae Verbindung aber mit keiHey der
nur bejtzols~itig bromtrtea Dibromchinoline überein-

stmunt, dagt;geu eineraeits twa demp.BromcbiHoUt~a.nderMaeits
aus de~n ~-Bromehinotm entsteht, go wu'd a!a<Qaie wobi mit
Recbt a.ls

H Br

VII,
Br(~~<H

VH..p-Dibromchinolia: )~<, 1.
HC"C CH

~~f~

ansprechenmüasen,ansprechenmûsaen.
Zur Dar~pHung aus dem p-Brotnchinotin wird das Di-

brcma-dditionsprodukt des Hydrobromates etwa 4–6 Stunden
&uf ZUO~erhitzt. Gla.tt ist jedoch die Renction auch hier

nie, sondern m&n érbult atets ein Gemeùge von unveraoderter

Monobromverhindung mit Tribromcbinolia nnd Dibrom.

chinolin, m welchem aitcrdings dasLetztere immer die Haupt-
ma-sse a.usmà.cht Zum Theil sind dieae t"roduktë in zoMangen,
prachtyollen Nadein m den Ha!a des Réaction gei&ssea hinein-
subtimirt. Man behandelt Alles zusammen mit Nati'on, destil-
lîrt init Wasserdampf und zerlegt das nun farblos gewordene
Gemisch in balz~aurer Loaung auf bekaante Weise durch

iractionirte F~Mung in seine Componenten.
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Die schonen, bei 130~ (uncorr.) schmeizenden Nadeln losen
sic!! in kochender verttUnnter Saizsaure oder Essigsaure auf
und ~rystaHisiren daraus beim Erkalten wieder unverandert in

ghut/'mden, mehrere Millitaeter langen Saulen, welche an der
Lut't bald undurchsichtig werden. Mit Wa.sserdampf lcicht

~Uchtig, gut sublimirbar.
Das salzsaure Salz krystallisirt aus der Lësung in

kochender, concentrirter Saizsaure beim Erkalten in farblosen,
vicrseitigeu, fa'cherfbrmig gruppirten Prismen, deren Schmelzp.
t86" iat~ sehr leicht durch Wasser, Alkohol oder verdUnùt~
Sauren zersetziièh.

Das salpeteraaure Salz ist in concentrirter Salpeter-
s&arc recht leicht loslich, bildet farblose Nadeln und Prismen,
die bci 158° schmelzen.

Das Piatindoppelsalz fallt aus derLesung in concen~
trirter Salzaaut'e (ist die SHure verdünnt, so kryatattisirt Base
ndt mrs) auf Zusatz von PIatinchtond aïs hellgelber, metallisch
glânxender .Niederschiag. Aas a,lkoholiacher Salzaâure erb&it
man as in kleinen, prismatischen Krystallen, die auf 300" er-
hitzt werden komien, ohne zu schmelzen oder sich zu zersetzen.

Bérechnet: Gefunden:
~.9 20,03"

Von besonderer Wichtigkeit ftu' die Definition des La
Coste'schen Dibromchinolins ids p-y.Dibromchinolin ist die
Thatsache, dass dièses ein Jodmethylat bildet, wahrend
das o.ana.Dibromchinolin, wie obenl) hervorgehoben, eine
solçhe additionelle Verbiuduug nicht einzugehen vermag.

Daa Jodmethylat des p-y.DibromchmoîiQs bildet sich
letcht, weHUman die Base mit Jodme~hyl etwa 2-3 Stunden
lang im gescUossecen Rohr auf 120"–140" erhitzt; doch er.
folgt dieyereiBigung auch aUmaUich ~eimederererTemperatar.
D~ VerMnduBg krystallisirt je nach der Concentration der
wassngen Lôsung in bald etwas bélier, bald ganz dunkelrothen
Prismen. Beim langsamen Krysta-Uiairen entstehen gesireckie,
spiesMge Krystalle mit nur ciner Fâche, die sich zur krystal-
lographiachen Bestimmung kaum eignen dùrfteB. Doch konnte
die Ausië~chung beatimmt, und wenigsf~neio dieserHmMc! f~r

') S. 3-:6.
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die Jodmetbyiate der auf die 3 verschiedenen Weisen erbal-

teneu Dibromchinoliue v ollkommeue Uebereinstimmung nach-

gewiesen werden. Das Jodmethylat schmiizt nicht; bel hoberer

Tsmperatnr verdampft es uuter Zerlegung. lu kaltem Alkohol,
auch iu Jkakem Wasser ist es nur weaig losiicb.

Berechnet:». GkAmde&:
J 29,6 29~ '<

DM Nitrodcriva.te des p-Dibromchinoliùs werden eben
noch untersncht.

VIII. a.na~-DibrOmchitl6Iin:
Br Br

R((~)<~H

1), ,1<1'11 CHHPj~C j\<
H

Nachdem die im Vorstebenden mitgetheilten Thatsachen,
dass die Bromirung des Chinolins immer nur in ~-Stellung
emtritt,u!id dM8auch, wenn man p-Bromcbinolm weiter bro-

mirt, das neueintretende Brom in die ~-Stellung tritt, fest-

gestellt waren, lag der Gedanke nahe, dass iiberhaupt, zu-
nâchst in die auf der Benzolseite bromirten Chinoline ein
weiter eingefilhrtes Bromatom immer in die y-SteUe treten

mochte~ ja, dass dies vieUcicht unter allen Umstanden erfolgen
mochte, so lange die ~-SteUe noch nicht durch Brom besetzt
iAt. Fur das ana-Bromchinolin haben wir bereits die

Richtigkeit dieser Spéculation bestimmt nachweisen konnen,
denn zu demselben Dibromchinolin, welches nach der
Claus'schen Methode aus dem ana-BromchinoHn entsteht,
sind Claus und Decker~) auch vondemy-Bromchinotin aus

gelangt, indem sie dieses nitrirten und die Nitrogruppe daun
in der ûb!Icben Weise durch Brom ersetzten. Die nachfol-

genden Angaben sind sâmnitlich an Praparatea der eineB wie
der anderen Herkunft controllirt.

Das ana-Dibromchino!in krystaHisirt aus Alkohol in

langen, zarten, 1 perimuttergianzendea, meist bQschetfonnig

') Diea Jom'D.[2J 99, SO!.
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gru.ppu'tcnj~:)d~ (UebpL86" (~con.) e~melMh. Sic suMi-

nuren sehr i~'eht und ~erdnnsteo leicht mit Aikoboi und

WaM~r. ~M Ij&ett sich leicht in Aikohôl, Aether, Chtot'o-
focm etc auf und &uch io .hetssem Wasser sind wie ziemlich
loslicb. DiG&eaDibromduuohn istvoQdeQbisje~tbeka.untf~,
welche ein Bromatom in ~-Stt.U~t~ hah'eu, dus mit der a.us*

gesprochenst~n Basicitat.

Das salzsaure Sa!z kîystaUjjtr~ m chM'MterMuach'u,
gta.nzendenTa.feln des rhombischoiS~tenris (voaStuhIata~n

gemessen). Das S~lz ist ziemli; h b~mdlg, wird wenigstens
durch verdunntc Sn.nreu gewotmUch''r Cutt''€D<.ra,ti.onnoch. nicht,
freilich a.ber sofort durch Wt'sseyz':)-<etzt. Der Sehmelzpunkt
ist 183° (uncon'.)

Das Pla.tiDdopp<;ts~7 )<ns(aft'8nt tti gelben, derben,
sechsseitigen Prismen, die !<fin KryBta.Uwasser enthalten und
auch gegen jna.s8ig verdUn))~' Sânren best~ndi' sind, von
Wasser aber sofort zersetzt w(. ~n.

~ersi'ht.et: C~'ddeo:
Pt H!,9 19,'?'

Das Nitrat cntsteht aus flerijosung der 13ase m massig
~erdunoter 8a!peier8aure und ) iyetaH~rt in fa.rMo§es, darch-

sichtigen, sch8Hpn 'vien-eltigt;n TaMn, wctche roi M?~ (uncorr.)
schni~zen. Auch eiu 8uîfàt kann kry~tatlian't Mhalteo werden.

Dm a.!i~Dihromch!nOHn-Jôdmntbyïp.t entsteht

leic'ht, au(h boi ge~oht~hcter Tcmpera.tur, durch Vereim~ung
der C'unptnotten. E' ist !n heissem 'Was~er ziemlich letfht

iti kaltcm Wass~r und in Al'&phol bedeutend weniger losUcit.

BeimEi'kalfeïi der beiss'nwassrigcnLôsung'krystaUisu'en aus

langen, rotbe~ Sh~h~Hn btstebende Buschel, die uach einiger
Zëit zu einem H.mfweik von kleiùen, aber gchSn ahsgûbUdeten
C'ktaëdprn. resj'. PyramidenwQrfelu zerfaUeu. Beim Efhitzen

tritt erst gegea ~50" Schwa.rzucg ein, bei 253~ erMgt Schmeizen.
Dnrch Umsetz~ng mit Chlorsilber entstcht; aus dem Jod-

HK'thyia.t das Ohîormethylat, das, vie aïte dte a'talogcn
C!dorm<thylate~ in farbicsen, in Wasser îcicut losHcLpn NadeFn

krystaIU-)itt. Filr das Cidormcthyïat des ana-Dibromchino-
lias ist nu das Cïilorplatinat wegen sciner KrystaIIform
erwu.hnenswerth' gelbe, sechsseitige Tafein mit je 3 symme-
trischen Meiuern ~nd grosscrn S~t~D.
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Auch für das ana-BroBichmoliQ hat die Nitrirung noell

nicht abgeschlossen worden konnen.

IX. m-Dibromcbm.olin:
H Br

~X'~
'X' `'(,`BrC" "U CM

:0 /N/
H

Dièse Verbuidung <a~asus dem m-Bromcbinolin in der

<lbUcbeuWeise durch EfItitEcoi dH8i'iydFobt'omatdibromida er-

hiit~en; dann nach der gewohiilich('t) Methode durch Destilla-

tion mit Wasserdainp~gereinigt!, und durch fractiotnrtes Fâ]tcn

der Aid'iosang in Sttlzs&are vrrm unveriindert gebliebenen m-

Bromchinolin und \on den hoherbronL.iïtsn Produktsn baireit.

Die Base im rciuen ZuatMnd kryst~Utsu't aus aikoholischer

Losang in farblosen, derben~ sctiQnon Rhumboëdcrn, welche,

60 lange aie noch von der Lueung' e!ngMht)H<;sind, das Ltcht

f.gunt brechen, ao df:rLuft aihct' b&td UMdurchsichtigwerdeu
und den Gl&nzvt'rlier~n. Aa~Aether odBFC.I)I"oform scheideu

sich je nach der SchnsUtnkcit des VordttHatena a.u9gcbildete

Rh"mbpëder oder îtkin~, farbifse' Pi'i3!nen a,b. Durnh 'iiese

~rme!)' unterscheidot sic!) dM m-Dibron)chiHoiin gane
chara.kteristiseit vona.I!<;n~eitïen bis jetzt bekanntëQ Isomeren.

Da es &ia<~auch mit kcinem der. nur ttenzolseitig bpomirten,
6 DibronchinoHne identi~ch sein kanit, sn ist mit a!Ier8ichet'-

heit der Nachweis gelict'M't, d&s~ das zweite Bromatom in

die Pyridina'eite für Wa.bsersto(ï eingctpeten ist, und man

kann <<.swohi aïs mp~.r, als wahrscheinlich ansehen, dass, wie

die oben gegebene F'~nne! ~u6dr!)Lckt,dm ~-8tel)ung die be-

sctzt'* Min mochta! heu aibsol~tea R~weia datûr ho6'en wir

~rcL die Oxydation mit Kahumpfroiangtma.t iiefurn zu kunoen,
itt'<ofprn wir dabei dicaelbe Br~tnpyfidindna~b"!M&ure zn er-

haiten hoifett, welche bei der Oxydatao" des /-Bro'aehîacUM
~tit~eht.

'\<tit WfM~da.mpicn geht aocb <!a.9m-?'-t)IbroïHc!uu(~Ht

leicht ~ber, an~ ebenso ~thUaurt ei anzersetzt< Sein Scbmeiz-

punkt iit ~')'–127~ (MtCOïT.)
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Berechnet: Gef)mden:
Br 55,7 55,5"/“.

Das salzsaure Salz ist ausgezeichnet durch seine geringe
Lëslicbkeit. Will man die Base in concentrirter Saizsa.uree

losen, so uberziehen sich die einzelnen KrystaUchen schnell
mit dem schwerloslichen Salz, und man musa schou einige
Zeit schütteln und kochen, um eine voUstandige Lësung zu
erzielec. Das Salz bildet nur sehr kleine und UDdeutlicItc

Krystalle, meistens kornige Ausscheidungen, die sich erst unter
dem Mikroskop aïs krystallisirt erkennen lassen. Es gcMrt
zu den uabestandigeren Salzen, insofern es auch acbou durch
verdünnte Sâuren zersetzt wird, ja beim Liegen an der Luft
zerfailt.

Das salpetersa.ure Salz ist etwas beatândiger uud be-
deutend leichter lôshch, es krystallisirt in iarbloeen Prismen,
die bei 178" schmeizen.

Das Platindoppelsalz scheidet sich, je nach der Coii-
centrution dcr saizsauren LosuDg, aus der es mit Platinchlorid

gefâllt wird, entweder sofort, oder erst nach einiger Zeit

aus, im erstereu Fall aJs aeischfarbiges Krystallpulver, im
letzteren Fall in Form von hellorangefarbenen, kleinen Pris'
men. Das Salz ka~n bis auf 3100 erhitzt werden, ohne sich zu

vera-ndern; in b obérer Temperatur schwarzt es sich und zer-
~.Ht voUstandig. Es ist ia heisser concentrirter Saizsâure
ziemlich leicht iôsiich; durch Wasser wird es sofort zersetzt,
auch durch verdünnte Sâuren. Wendet man zur DarsteUu))~
Dichtgenugend concentrirteSaizsâureaa, so krystallisirt beim'î
Erkalten ein Gemisch des Platindoppelsalzes und der Base auf.

Berechnet: Gefunden:
Pt 19,9 19,72

Das Jodmethylat des m-DibromchinoUns bedarf
zu seiner BUdung mehrstündigen Erhitzens der Ingredientien im

geschlossenenRobr auf 130"–140 Es bildet eine heUgt-lbc.,
krystallinische Masse, die auch von kochendem Wasser mu'l'
schwer aufgenommen wird, und sich auch aus dieser Lôsung
beim Erkalten wieder aïs hellgelber, pulveriger Niederschlag
ausscheidet, der unter dem Mikroskop kleine Nadeln erkennen
ii~st. – 1:1AU:ohol ist die Verbindung noch schwerer lodicit,
und auch aus dieser Losung nicht in deutlichereis Krystali-
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zustand zu orhaltcu. Bei 271~ (uncorr.) schmilzt das Jod-

methylat zu einer gelben FlUssigkeit.
Bëfechnet. (jefunden:

J 29,6 29,45%.

Das letzte, ein y-standiges Bromatom enthaltende Dibrom-

chinolin, das o'Dibromchinolin wird voraussichtHch aus

dem o-Bromchinolin auf dem Wege der einfachen Bromirung
erhalten werden; uod es Mt ja in einem vorlaufigen Versuch

von Cl a, us und Tornierl) schon der Gewinnung dieses Pra-

parates naher getreten worden. Allein seitdem wir bei den

beschriebenen Versuchen festgesteHt haben, dass die Bromirungs-
reactionen nicht glatt verlaufen, und dass man schon betraclit-

HchereMengen des Ausgangsmaterials in die Reaction einf<lhrcn

muss, um das gewtinschte DibromcMnolin rein und sicher von
den Nebenprodubten getrennt erbaltea zu kënsen, da trat

wieder die Schwierigkeit der BeschaBung der nëthigen Menge

Ausgangamateria.I, namUch o-Bromchinolin, entgegen.
In Gemeinschaft mit Hrn. SchoIIer hat der Eine von uns

ununtsrbrochen die Versuche fortgesetzt, eine wenigstens nicht

gar zu theure und einigermassen ergiebige Methode zur Ge-

winnung von o-BromchinoHn aufzufinden, und es scheint uns das

endtichgeiungen zu sein dadarch, dass wirwedervon reinem

o-Brômnitrobenzol, noch von reinem o-Brornanilin

auszngehen suchen, sondern dass wir dasGemenge der beideu

(p- und o-)Bromani!ine direct in die Bromchinoline umwandeln
und dann erst p-BroTAcbinolinundo-BrochinolinisoHren. Dieses
letztere ist allerdings nicht so ganz leicht und cinfach; aber

dieser Weg des Arbeitens bietet noch einen anderen nicht zu

unterschâtzendenVortheii. Wahrend n&mHchreines o-Brom-

anilin beim Verarbeiten im Skraup'schen Process regel-
mâssig Behr grosse Verluste des theuren Materials durch Ver-
harzen verursacht, tritt dièse Verharzung f&r Gemische von

p- und o-Bromanilin bei sorgjfaltigem Arbeiten fast ganz zurück,
so dass das Ausnutzen des vorhandenen o-Brotnam!ins ein viel

vollstândigeres ist. In analoger Weise habe ich auch die

Darste!lung gr~sserer Mengen o-Chlorchinolin Bm. Wolfsohn
in Angriff nshmen lassen.

') Ber. 20, 2877.
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Untersuchnngenaus dem chcmiscnenLaboratorium
von Prof. Alexander baytzeff za Kasan.

52. SynthesecimierGlycerinenrittelstauterchÏorigerS~me;
vou

Sergius Reformatzky.

Vor dem Anfang meitf't' Untersuchungen im Bereiche
der jnehr~ertbigea A~kohole~ wurden immer aïs Ausgangs-
punkt filr die Synthese dpy Clycerine entweder die Bihaloid-

verbiudunge<i der ungcs~ttigtcn Aïkôhole, oder die Tribalbid-
sub~titute der Grpnzkoh!enwa,sserste:fïe benutzt. Dàbei wurden
dièse Ha.loidverbindutjtgeu entweder vorlauSg in ihre Essig-
~aureather nach Jer Wurtz'schen Méthode verwandeit, oder
sie wurdeu /.ur (nwiunung des Glycerius mit Wasser bei
Gt-~enwa.rt \erschicdener Meta.Hoxyde erhitzt. Schwerlich
knuuen dièse A!ethodon fUr gauz befnedigpud gelten jedenfaUs
iasseu sie vu'1~ zu wituschen iibng.

Nachdem A. Eltckoi'f seine Aufmerka~mkeit a.uf die
Carius'scbc Reaction der Auinabme von HCIO durch die

uagesattigteu Verbinduugen gelenkt und aus den von tUm ge-
wonueaen Chlorhydrincn eine Reihe Oxyde erhaltenhatte,
welche si<h mit Wasser verbinden und hierbei Glyco!e zu

bilden befabigt wareu, erregte dièse Reaction auch mein

Intéresse, uutl ich benutzte sie, um ans einigen ungesâttigten
Aikoholen nichrwerthige AIkohoIe zu erhalten.

Ëite ich zur Darlegung der von mir erzielten Resultate

ubergehc. er..n-itte ich es i'Ur nicht überflüssig, zuerst die Be-

reitttngsmethode der untui'cMorigeD Saure ansi'ùhriich zu be-

schreibcn, da diejenigcn Unbequemtichkeitm, welche gewobn-
lich dabei berv<~rgehoben werden und sogar das Auftreten

neuer Mcthoden hervorgerufen haben, von mir ganzhch he.

seitigt sein durfteu.

ich beginue mit der Beschreibung des Apparates. lm

Abzug wird aus fiuem Kolben (von ca. !,5 Lit. Inhalt) Ch!or

Du's. Joum. [aj ~1, .U8
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aus einem Gemisch von HCi + K~C~O~ durch eine Wasser
enthaltende dreihalsige Flasche in einen Kolben (von ca. Lit.

Inhatt), welcher 1 Vol. HgO und ca. 5 Vol. Wasser entbatt,
geleitet; dieser Kolben wird m ein Gemisch von Wasser und
Schnee gestellt und mit einem zweifach durchbobrteB Kork

varseben; durch die eine Oe~nung geht die Chlor zuf&hrende
Bôhre &st bis auf den Boden des Kolbens, durch die andere
cine Gïasrôbre, welche die GaB6 in den Abzug leitet. Erst

gegen Ende der Réaction bedarf es eines zeitweiligen Um-
sohmteins des KoibeMnbalta. Die Reaction ist beendigt,
sobald daa HgO verschwanden iat. Die so erhaltcne w&es-

rige Lôs~Bg von BCIO wied Bodann, um die Saure von

HgC~ zu trénnen der DestiUfbtion Qnterworfeo. Bei der
Destilation wird ebenfalle die Vorlage mit dem Abzuge, oder
mit einer Reihe Aet~kaUïosang enthaltender FIaschen ver-
bunden

Bei einor aolchen, Anfsteliujog des Apparates bietet die

Boreittmg von HCIO selbst in ~rosseren Quantitaten nicht die

geringsten Hindernisse. Da ein Theil der HCIO bei dei-
Destillation sich unter Bildung treion Chlors zersetat, so er-
scheint die Entfernung des letzteren von besonderer Wichtie-
keit denn beitn HiMufOgen de« so ~rhaltenen Destillates zu
einer anges&ttigtenVerbindMng erhatt man ausser dem Chlor-

hydrin noch eine I~enge anderer Chlorprodukte. Um diese

Unbeqnemtichkeit zu beseitigen. empfehle ich eine von mir
wiedetholt gepi'ûfte BtEetbode,daR Chlor zu ent~eroen, d&dnrch
dass man in daa eï'hattea'eDestiHB.t ~inen starken Strom KûMen-
saure ïedtet und' deHM.Iben solange m~rhalt, bis ketn Chlor-

geroe~t mehr wahmehmbM' wird, dasa bei einem soïcbcn Ver-
iahreH die At~ehtp an OMorhydrin bedeutend vfrgroaaert
wird, Ji~ a~f der Banc

Glycerîn aua AIJLyIdimothyloarbinol.

Bereitnag des Chlorhydrins: C.H;sO,OL – Eme
chlomeie LCsaag unterchloriger Saure warde in M~nen Por.
itoaen in einen geranmigen Ko!bpn, in wf4chen vori&uiig
20 Grm. Allyldimethylcarbinol mit e~Ma EMw~ser gebracbt
waren, gegoae~n. Von aassen wurde der Koïbfû gleichfaMa
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mit Eiswasser abgekühlt. Beim Hinzugiessen der Losung
wurde der Kolben stark umgescbuttelt. Die RCtO wurde
so lange hinzugefugt, bis ihr Geruoh nicht mehr verscbwand
Die ganze Operation verlangte nicht mehr a.Is eine Stunde
Zeit. Um die uberschusmge unterchlorige S&sre zu zerstore)),
wurde eine geringe Menge Na~S~Og-L&sung hinzugesetzt, da-
naoh die Lësung durch ein nasses Filter zum Behufe der

Trennung von den aufschwimmenden Oeltropfen (wabrschem-
!ich Chtu!proda!tte) tiltrirt. Sodann wurde die LSatmg mit
Aether hf~)Mde!t, n&ch dessen Verûtichtigung man 23 Grm.

(stutt dpt' berechneicn HU(~nti.) einer dicklichen FiUsNgkeit or-
hielt. Die Bestimmung des Haloids zeigte, daas dies Produkt
daa Mottochtorhydrin des GIyc&fins daMteUt:

0,9850Grtn. dor Subetanzf;abcn 0,9498Grm. AgCL
Gefunden: 36rccha~-fQf C,H,,0,C!

C) 22,09 23,27

Was die Constitution dieses MonocHorhydrinS betrifft,
60 ist anzuaehmen, dass hier beid~ ïùOgUchei) isomeren Ver-

bindungen entstanden sind; aarnUch

und
(CH~r:C.OH-CS~-CH01-CH,.OH

(CH~irC.OH-CH,-CH.OR-OH~CL

Gewinnung des Glycerius OgH~O~.

Zur âthet'ischea Losuug des erbaltenen CMorhydnns wurde
in kleinen Portionen pulveriges Kalibydrat gebrocht, bei w<!i-
cher Operation ein Aufkochen der Fii~igJteit beobaehtet
wurde. Nach vollendeter Réactifs wurde dio atherische

Losuug vom Chlorkalium und dem tiberschosaigeu Eaiihydi'~t
abtiltrirt, undder Aether auf dem Wasserbade abdestillirt; im
Ruckstande wurden 13 Grm. eines nussigen Produites erhalten.
Beim Erhitzeu desselben mit Wasser wurde dessen gros~tor
Thfii aufgetôst, die Lôsung wurde, nacbdem das Oel dutcb
Filtriren getreant war, coocentrirt. Das so erhaitene Produkt
enthielt noch immer Chlor. Uni nun die beigemischte haluid-

haitige Snbstanx zu entfernen, lôate i<'h das Pt'odakt in' einer
CfnngeT! Menge Alkohol auf und veraetzte die~e Lôauug mit
viel wjusserfreiem Aether; hierbei setzte sich aut' dem B<xtm)
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<!cs Kolbena eine dicke Ftiissigkeit ab; die darauf be~ndiiche

n.tkoholiacb-&therischeLësuug wurde abgegossen. Durch mehr-

maliges Wiod~rholen dieser Operation befreite ich das Pro-
dukt von der chlorhaltigen Substanz. Danach wurde das

Produkt in Alkohol aufgeiôst und auf dem Wasserbade con-

centrirt. Das vollige Trocknen des Produktes wurde durch
sehr langes Aufbewahren desselben im Vacuum über H~SO~
etzielt. Beim Verbrennen wurden folgende Resultate erhalteB:

1. 0,S146&rm. der Substanzgaben 0,4266Grm. CO, und 0,2026
Grm. H),0.

2. 0,1630Grm.der Subattnz gaben 0,3235Gnn. 00, und 0,t565
Grm.BL,0.

Gofunden: Berechnet fur C,H~O,
1. 2.

C 84,22 54,12 58,78~.
H 10,49 10,66 10,45,

Der etwas grS&aereGehalt an KoMssëtoS'ist !"ahrsGhe!n!iohdurch
die Beimiachanggeringer QoantitatenvonAllytdunethytcarMnotoxydbe-

du)gt,d&)faufdcutet uuter Auderem eine ganze Reihe vcn mir ausge-
fithrter AnalyaendesGlyeenna, die ich hier nicht a.nfïihre. Aus ihtten
ersieht man, dass der Proeentgehaitan KohIenstoiFanmahHchmit dem

VerACchtigender zu vermuthendenBeimischunggeriDgerwird.

Der zweite Versuch, das Glycerin darzustelien, wurde

etwas a.bgeândert und gab bessere Resultate. Ich verfuhr

folgeadjermàssen: nachdem ich in obiger Weise 31 Grm. AMyl-

dimëthylca.rbmol mit einer wâsarigeo HClO-LSsung vereinigt
hatte. ftigte ich, ohne das OMorhydrin xu extrahirea, 25 Grm.

~aUhydrat zu derLSsung hinzu unddestillirte dieses Gemisch

vorsichtig auf dem Sandbade. Aïs im Destillirkolben nur etwa

~g ~er ursprUnglichen Flassigkeit enthalten war, wurde auf-

geHôrt zu destiUiren. Der Rückstand wurde. aus dem Destillir-

i«)!b6n in eine Porzellanscha~e gegossen und durch Verdampfen
zo~rst ûber freiem Feuer, ZTtletzt auf dem Wasserbade con-

centrirt. Sodann wurde das ùberschOssige Kali durch vor-

Mehti~ëa 'Hia~giessen schwacher SchwefeMure neutralisirt,
<t'r Uebers)~ua<) dieser durëh trocknes tohtehsaurea Natron

gesâttigt; anstatt der Schwefelsaure wurde zuweilen KoMea-

sâaregas angewandt. Die nach der Neatraliaation erhaltene

Lôsung wurde auf dem Wasserbade mëglichst bis zur Trockne

eingedampft, und der R&ckstand mit 95p!'ocentigem Alkohol
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behandeit, um das Gtycorin ituszuziehen. Durch Veraetzea der
a~oholischen Losung mit Aether wurden die meisten Sathe

geiaUt, und die klare, von den Saison abnitrirte LStiung ~b,
uach Vernuchtigung dea Aelhera und AHrohol&, 36 Grtn.

Glycerin (atatt der berechneten 42,8 Grm.) mit sehr geringem
Gehalt a.n SulMu, das heisst. die Ausbeute betr<tgt ça. ~oc/
der theoretiachem Menge.

Beim dritten Vet'9U(*hewut'de folgende Verci~fa'pbung ge-
macht die, Chlorhydrin uudAetzkati enth~tende Lasuag wurde
ohne vorlau6ges DestiHiron direct eingeda.mpf', zuerst U'ber
freiem Feuer spâter auf de)n Wasserbade; die nâcbherige
Bearbeitung war wie zuvor. Die Ausbeute war bedeutend

geringer, nâmiich aus 40 Grm. Aliyidimetbylcarbinol wurden
nur 30 Grm. Glycerin erhaltcn. Dieser Verlust wird durch
das Verjfmchtigen des Glycerins beim sohnellen Verdampfen
seiner LS~ung über freiem Feuer bedingt.

JadMMs tibertrifft selbst bei diesem letzten Vertthch~
die Àusbeute an Glycerin bei WeHëm dif Ausbeute dea n&m-
lichen Glycerins bei der Orloff'schen Metl~do~ (aus 40 GrBo.
erhielt er nur 12 Grm.). Atao erscheint die von mir empfoh~ne
Methode sehr vortheilhaft und aïs eine vorhâltnissmaasi~ K.!hr
rasche.

Das Glycerin wurde der Destillation unter vcnninderten.
Drucke nntefworici~ wobei es bc'i ça. 198~ unter dem Dt'uck<
von 60-65 Mm. siedete. (Nach Orloff ist der Siedcpnn~

164.5" 165,5" bei 17-18 Mw. und 1900-~920 bct 4~-
50 Mm.);

Das destillirte ~cerin steut eme ~arbiose, dickliche

Flassigkeit dar. welche in Wasser und AIkohut l8s!ich ist. ~-u
in Aether dagegen sehr achwer aaflôat; Mm~ekehrt, ia dtttm
Gemisch Yen AIkohol und Aether, l8st M sich ziemUcb ïeicht.
Der Geschmack ist siiaalich.

Um mich z~uberzengen~ ob oasGlycenniMumD~~JJiren
nicht eine Ver&ndenmg erMde, machte ich eine.Ana!~e <i~"
iibfrdeatiUirten Produktes.

0,1-tMGna. derSubtOMMgahen0,26*0Mnn.CO, <.e,iy!0 Gnn H,0.

')Ana. GiMMa.M8, 859.
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Jonm*tt. prtU Cttnth [<] M. 4C.. 2$

Gefunden: BerechnetfNrC.H~O,:
C &3.41 M,73"
H 10,49 10,45,

Somit wird beim Destilliren volligreines Glycenn erhalten.
ZumBeweise der alkoholischen und zumal dreiwerthigenNatur
des gewonnenen Glycerins, untersuchte ich aeinen Bssigsaurc-
ather.

Esaigsaureather des Glycerins. 3 Grm. reines Gly-
cerin worden mit 9 Gna. Easigaâureanhydrid in einer Rëhre
10 Stunden lang auf 100~ erhitzt; das Produkt wurde auf dem
Wasserbade so lange verdampft, bia kein Geruch nach Esaig-
saureanhydrid mehr wahrnehmbar war. Daa Auswaschen des
Aethers mit Wasser vermied ich, um denselben nicht zu zer.
setzen. Nach langem Aufbewahren des Aethers im Vacuum
ûber H,SO~ und CaO wurde derselbe verseift. um die
Anzahl der Acetylgruppen zu bestimmen. Zu diesem Zwecke
wurde zu einer abgewogenen, in einem Kolben befindlichen

Menge Aether eine alkoholische AetzkaUlSsung von be.
etimmtemGehalte hinzugegossen,und dieses Gemisch auf dcm
Wasserbade zwei~) Stunden lang erhitzt; hierauf wurde das
~berschûssige Kalihydrat mit einer titrirten Hj,SO~-L<;aung
neutralisirt. AIs Indicator diente Phecolphtaleïn.

Zu ibrer Veraeifungverlangten0,3975Grm.Aether5 Ccm.KOH
(dte~n T:ter= 0,0458756Gm.), die 0,226376Grm. KOH enthtiten;
dieaeQu~otitatKOHentapricht0,17882Grm.,,CH,CO."

Cefandea: Ber. f. C.H,,(CH,COO),:
CH,CO 43,72 49,61

Aus diesen Daten ersieht man, dass unter den obigen
Bedingungen kein Triacetin entsteht; doch ist der Gehalt an
Acetyl auch grôsser, ale dem Diacotin (39,46~) entapricht;
folglich muss bei der Bereitung des Aethers die Dauer des
ErhitMns vergrossert, oder die Temperatur erhSht werden.
Da ich befBrchtete, dasa im letzten FaUe der Aether sich zer.
aetzen mochte, zog ich vor, t&ngerza erMtzen.

Zweiter Versnch. Der von der ersten Bereitung abrig-

') EinZeitraum,der fUrvotbMadi~VeMeMangve!!iggeaNgenditt,
wovonich michbei bexomderenVenmchen,die :cb~<ptterbeeprechen
werde,<tberzeatfthttbe.
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gebiit'bf'tH'Aether wurde mit tiberschussigem Essigsâureanhydrid
noch 35 Stunden lang bei 100" erhitzt. Die Reinigung des
Aethers wurde auf die oben beschriebene Weise ausgeführt.

0,298r'Gtm. des Aetberaverlangten zu ibt-erVeraeifting4,34 Ccm.
KOH (deseenTiKr = 0,'J4566;,die (',1988228Grm.'KOH entbfUten;diese
Mengeenteprichtu,152mt9 Qrm. ,,<~H,CO.

Gefuuden: Bf-r.f. (~.(CH~COO),:
CHijCO 50,97 49,<!1~

Dièse Resultate weisen ohae ZweiM&uf die Biidttng von
Triacetin hin, welches aber noch nicht v6Uig von Basigs~ure
oder deren Anhydrid frei ist. Nach zwei Monate langem
Aufbewahren des Aetbers im Vacuum aber N~80~ und

CaO wurde eine neue Verseifung vorgenommen, und dabei

ibjgende Reaultate erhalten.

0,4M5Qna. des Aethers verlangtenzur Veresifung7,14Ccm. KOH
(de~senTiter 0,04666Gnn.), die 0,326038Grm. KOH entMten: dieee
QuandttitKOH cnttpnoht 0,2503392Grm. ,,CH,CO

Gefuaden: Ber. f C.H,,(CH,COO),.
CHaCO 50,42 49,61

Eiu seiches Resultat Uberzeugt uns vollstandig, dass WH'

es mit dem Dreifach-Essigsaureather des Glycerins zu thun
baben. Er stellt eine ziemlich bewegliche FHissigkeit dar, die

in Alkohol und Aether lôslich, in Wasser dagegen HBlës-
lich ist.

Oxydation des Glycerins mit Salpetera~ure. –
10 Grm. des Glycerins CaH~Og wurden iD 20 Grm. Wasser

aufgelost, und zu der Losuag 12 Grm. HNOg vom spec. Ûew.
1,42 hiozageben (statt der fUr die Bildung einer dreiatûmig-
einbasischen Sâure mit 6 At. Kohlenstoff berechneten 9 Grm.).
Das in einen Kolben gebracbte Gemisch wurde bei gewohn-
licher Temperatur in einem Gef&se mit Wasser stehen geI&MeB.
Zuoachst wurden keine aichtbareu Veranderungen beobachtet i
in Folge dessen wurdo der Kolben nach drei Ta~eu vorsichtig
aof dem Wasaerbadc eine halbe Stunde lang erwarmt; hierbei

wurde die BiMtng bedeuteader Mengen vou einem harzigen
ProdcMe unter Entwicklung von Gaablâschen beobachtet.

Danach wnrde die Flûssigkeit, mit eiûem gleichen Volumen

Wasser versetzt, auf dem Wasserbade erwarmt. Beim Er-

scheinen von Gaablâschen wurde die Fiûssigkeit nochmals mit
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26

Wasser versetzt und so weiter drei Mal. Darauf wurde daa
Gemisch mit CaO langere Zeit bis zum Sieden erhitzt, nnd
der KaMberschuas mit Koblen~uregaf. gefaUt; daa Filtrat
wurde verdampft und zum Entfernen des Ca(NO~)~ mit Alkohol
behandelt. Es gelang jedoch auf diese Weise nicht, die L6-

Hu~g vom Salpeter zu befreien; darum wurde das CaicmmsaJz
mit Sohwefela&ure zersetzt, und das Frodukt mit Aether
extrahirt, wobei eine hieine Menge eines braunhchen Oeles
erhaltc!i wurde; hieraus wurde wiederum das Calciumsalz be-
reitet. Kalk und nicht CaC~ wurde zur Sâttigung genommen,
weil die Bildung von Lacton bei der Oxydationmoglich war.
DasSalz wurde beim Aufbewahren im Exsiccator uberSchwefel.
eaure zuerst gummiartig und zerbrockejte épater nach allen
Richtungen. Die Calciumbestimmung in demselben gab fol-
gende Resultate:

1. 0,4255Gna. des bei 1000 getrocknetenSa)zeapaben 0,8660Grm.
c~so~.

2. 0~475Grm.des bei 100"getrocknetenSaizesgaben 0,2635Grm.
c&so~.

Cofanden: Ber. f. das neutrale Salz
~H,,0,),Ca: (C.H,0,),Ca:

Ca 17,17 17,82 11,97 14,59~.
Somit w<!isen.die erhaltenen Resultate eher auf die Bildung

von Oxyvaleriansaure hin, ats auf die Bildung einer Saure
mit 6 Atomen KchlenstoB'.

Beim zweiten Oxydationsversucbe wurden 9 Grm. des
Glycerins und 10 Grm. JHNOggenommen; Wasser wurde dieses
Mal nicht zugesetzt. Sofort nach dem Miscben des Glycerins
mit BLNOs scaied aich eine krystallinische Substanz ab, und
zu gleicher Zeit wurde ein atberischer Geruch wahrnehmbar
(vielleicht nacb Satpeteraaureâther?). Da im Verlaufe von
einer Woche keine sichtbare Veranderung zu benbachten war,
so wurden in den Kolben 10 Grm. Wasser hinzugegossen;¡
dabei ging die krystallinische Substanz in die Losang ûber.

Beim Erwarmen des Gemisches auf dem Wasserbad~
wurd& bald die Entwicklung von Gasbiaschen bemerkt; um die
Reaction za massigen, wurde der Kolben sofort in kaltes
Wasser gestellt; wenn sich keine Blaschen mehr zeigten,
wurde der Kolben von neuem erwarmt und so weiter einige
MaL Nach Zuaatz von Wasser wurde das Oxydationsprodukt
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mit Aether ausgezogen die nach dem Bebaode!n mit Aether

zarttckgobliebene wassrige Flûssigkeit wurde aufs neue im

Wasserbade erwarmt und, sobald sich beim Concentriren der

Losung Gasbi&schenentwicketteo, wurde das Erw&rmonunter-

brochon, und die FlûBsigkeitwiedermit Aether behandelt. Diese

Operation wurde ebenfalls einige Male wiederholt. Bei jeg.
lichem Extrahiren worden Ueine Qaahtit&ten einer dicklichen
sauren FlQsaigkeit von gelber Farbe erhalten, welche auch
nach langem Stehen im Exaicc~tor HberHaSO~ nicht krystal-
lisirte. Das Calciumsah: der Saare worde durchSattigen der-
selben mit koMenoaurem Calcium bereitet. Es erwies sich

aber, dass dem Satze Ca(NOs), beigemengt war. Um diese
letztere Beimischung zu entfernen, wurde auf folgende Weiee
vei-fahren: nachdem ich von Neuem die Saure aus ihrem
Caiciumsa!ze ausgeschieden batte, neutralisirte ich etwa die
HaMte mit Aetzkali in der Voraaaaetztmg, dus die ganze
HNO;, in ENO, übergehen werde; die ûbrige nicht neu~aU-
sirte Saure zog ich mit Aether aaa. Nach VerN<ichtigungdes
letzteren bereitete ioh daa Caïciumsalz durch Sattigen der
Sâure mit CaOO~. Die Acfïoaong dieses Saizes gab mit

AgNO,oicht den geringaten NiederscMag, folglich entsteht
bei der Oxydation des Glycerms mit Salpeters&are keiae Oxy-
valeriausâure (das Sitbersahs derselben ist in Wasser sehr
schwer losUch).

Das bei 100" bis zu eiaem constanten Gewichte getrock-
neteCaIciumsakwardeanatysirt:

0,4810GnB.dee tK~kNenCaIcimBM!te<gtbee 0,1940Grm.CaSO~.
Ge&ad~: Ber.f. (C,H~O<),Ct:

C* H,86 tt,M'

Somit stimmen die erhaltenen Zahlen vollkommenmit den
für eine dreiatomig-oiabasische Sâore mit 6 Atomen Kohlen-
ato~ berechneten ilberein.

Oxydation des Glycerins mit Katinmpermanganat.
Ausser der Oxydation des Glycerins vermitteist Saipetersaure,
wurde dasselbe noch mit Kaliumpermanganat oxydirt. Die

QaaBtit&t des letzteren war gleichfalls auf die Bildung einer

dreiatomig-einbasischeoSacre berechnet, auf 5 Grm. Glycerin
wurden 8 Grm. KMnO~ und 1500 Grm. Wasser genommen.
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Die Oham&leonlôsungwnrde in Heinen Mengen unter
AbkUhlen zur L&snng des Glycerins hinzugegossen. Das Bnt-
fârben der Flûasigkeit ging ziemlich langsam vor sich, nnd am
andern Tag bedurfte es eines Erw&rmens des Gemiscbes auf
dem Wasserbade zur VoUenduogder Reaction.. Die von den

Manganoxydenabfiltrirte JL8sangwurde concentrirt, und Silber-
nitrat hinzagegossen, wobei sich em Niederschlag des Silber-
satzes bildete, welches mit H,SO~ zeraetzt wurde; Aether

extrahirte eine geringe Quàntitat einer dicklichen Saure, die
mit CaCO~ gesattigt wurde. Das an&nga gummiartige Salz
zer6el beim Aufbewahren im Exsiccator in ein feinkrystalUni-
sches Produkt. Die Analyse diesesSalzes lieferte nachstehende

Resultate

0,2245 Grm. dee bei 100" gettockneten Sab~a gaben 0,H40 Gnn.

CtSO,.
Getunden: Bar. f. (C<H,0,).Ca:

Ça 14,93 14,59

Foiglich bildet sich bei der Oxydation des Glycerins mit

KMnO~ eiheOïyvaleriaBsaure, wovon uns sowohl die eben

aBgefBhrteAnalyse des Calciumsaizes, aïs auch die physikali-
scheo Eigenschaften derselbon ûberzeugen; auch sind die phy-
sikalischen Bigenschafkendes Silbersatzes die namUchen, wie
aie von M. und A. Saytzeff's~) f)lr daa oxyvaleriaasaure
Silber beschriehen wordensind. Aus der vom Silberaaize ab-
filtrirten FlQssigkeit warde gleichialla die Saure frei erhalten,
und das CàlciumsaÏz derselben bereitet. Dieses war den phy-
aika.UachenEigenachaRennach v8Higdem oben besohriebenen

gleich. Die Analyse gab folgendes:

0,2075 Grm. dea trocknen StJzea gaben 0,tS65 Grm. Ca80~.

Gôtimden: Ber.f.~H.O~Cft:
Ca 15,59 14,59

Das Resultat der Analyse kommt auch hier dem for

oxyvaleriansaures Calcium berechneten nabe; der gr8ssero
Gehalt' an Calcium wird wahrscheinlich dorch eine geringe
Beimischung ameisensauren S~izes bedingt-

Aiso weisen sowohldie Ge~innangsmethode, als aach die
Resultate meiner Untersuchungen nothwendig darauf hin, daM

') Ann. Chem. 186, 163 und 165.
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bei der Einwirkung von Kalihydrat auf eine wâasrige Chlor-

hydrinlosung sich ein Glycerin von der nachstehenden Consti-

tutîon bildet

CH.
).C. OH-CH,-CH. OH-CH, OH.

CH~

Die bei der Gewinnung des Glycerins volizogenen Reac-
tionen k8nnen durch folgende Crieichungen a-uagedrOckt werden:

CH, CB~ CH~ GH, CH, CH.')

C.OH <~OH d.OH

I

1. 2CH~ + 2HC!0 < CH, + CH,

CH CH.OH CH.C!
t!

CH~ CH,Ct CH,OH
Allyldimethylearbinol MonocMorhydrindes Glycerins.

CH, CH, CH, CH,

~OH C~OH

S. a) CH, KOH CH,-t-H,0+KCL

CH.OH .CH

CH.Ct ~CH,

CH, CM, CH, CH,

<~OH ~OH

b) CHt +KOH=. CH,+H,0+KCt.

CHC! CH

CH,. OH ~CH,

Das heisst, das eine wie das andere Chlorhydrin giebt mit

Kalihydrat das B&mUche Allydimetbylcarbinoloxyd.

CH, CH, CH, CH,

C~OH C~OH

8 ('% +H,0 CH,

/CB CH.OH

~CH, CH..OH

') Ich nehme an, dMS Merbei beide ss~Hehes tsomefe eatetehen.
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Durch dièse drei Gleichungen kann die Reaction der

Bildung des Glycerins im Falle der Zersetzung des Monochlor-

hydrins m atherischer Losung mit trocknem Kalihydrat aus-

gedrückt werden; die Einwirkung des Kalia auf die w&ssnge
Chlorhydrialôaung kann wahrscheinlich durch nachstehende

Gleichungen ausgedrUckt werden

CH, CH, CH, CH,

C~OH d~OH

a) CH, +KOH=KCI + CH,

CH.OH CH.OH

CH,C! CI~.OH

CBf.CH, CH.CH,

~OH ~OH

b) CH, + KOH = KCI + CHj,

CH Ct CH OH

OHj.OH CH,.OH

D h. das Glycerin bildet sich direct ohne vorl&uËgeBil-

dung des Oxyds.

Obgieich die bei der Oxydation mit Saipetereaure und

KalinmpermangMat erhaltenen Produkte verschieden waren,
a6 iat doch ihre EBtstehung ganz begreiflich. Von der Sal.

petersanre wird nur die pnm&re Grappe CH~. OH zu Carboxyl
oxydirt, ondsonut resultirt eine drei&tomig-cinbaaische Sâure
mit 8 At. JKoMenatofFin ihrer ZusammeDaetzang:

CH,. OH- CH2-CH OH-COOH.
CH,~ ~C.OH-CH.-CH.OH-COOH.

Das Kaliumpermanganat hat dagegen eine tiefere EiB

wirkung auf das Glycerin ausge&bt; hier wurde sowoM die

pnmare Grappe CH:.OH, wie die secund&re CH.OH oxydirt;
hierbei hat sich die erstere wesentlich zu AmeMenaâure oxy-
dirt, wahrend die zweite bei der Oxydation in Carboxyt &bpr-

gegangen ist. 80 bildete sich die ~-OxyisoTatenanaaure:
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~svrr nr~ w.aa ~w
CH.CH, CH.CH,

<~OH <~OH

(tn,
=

(in, +HCOOH+H,0.

CH.OH+0 COOH
_J_

OH~Oïl+0,

Glyoerin aM AUytdiathytMn-bïnot.

Um ausAllyldiithylcarbinol einGlycerinza erbalten,wandte
ich die n&mlicheMethode wie bei der Gewinnung des obigen
Gtycerins an. Ea worde n&mUchzo 22 Gnn. Allyldi&thyl'
carbinol RCIO ge~oasea. Eine Heine Quantit&t Chlorhydrin
wurde mit Aether aua~ezogen, um darin den CMorgehatt zu
bestimmen

Dabeigaben0,4170Grm.dw Subat&mz0,8605Grm.AgCL
Gefunden: Ber.f.CaH~CtO,:

C! 21,88 19,66'

Der groMere Gehalt an CMor wird wahrscheinlich durch

eine geringe Beimischung von bôberenChlorprodokten bediogt.
Dieses extrahirte Chlorhydrin, sowie das in der LSaung ent-

haltene, wurden mit QberschtissigemEaHvermiacht. Die alka-
lische L8soDg wurde danach zuerst Qber freiem Feuer einge-
dampft; hierauf wnrde das Abdampfen, nachdem die L5sung
mit H,SO~ nnd derUeberschuas der letzteren mit Na~CO~
nentralisirt worden waren, auf dem Wasserbade zu Ende ge-
führt. Dann wurde das Glycerin mit Alkohol ausgezogen, die
Mineralsalze durch Versetzen der a!koholischen Lôsung mit
Aether ge&Ilt und, nach Verdampfen des Alkohols und Aether&
aus der filtrirten L8snDg, nur 10 Grm. (statt der berechneten

27 Grm.) eines Produktes erhalten, welches fast vôUig frei von
Chlor war. Der Verluat war wahrscheinlich durch das Ein-

dampfen der CMorhydnnïosung mit dem Aetzkali Qber freiem
Feuer verursacht. Die Gewincang des Giycerms uster anderen
Umstanden ist nicht versucht worden. Nach langem Atifbe-
wahren des Glycehns iiu Exsiccatut' Hher H~SO~ wafde e&
ana~yairt.

0,1~&5Gna. der 8' batan: gaben 0,349P Grm. CO~ a. 0,t600 Orm. H,0.
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Geftmden: Ber. f. C,H~(OH),
C 52,H 59,26
H 9,90 t~

Das grosse De&cit an C und H war, wie sich zeigte, durch

die dem Glycerin beigemengten Salze verureacht. In Folge
dessen versuchte ich, das Glycerin in trocknem Aether auf-

zul~sen; zu meiner Verwunderung erwies s!ch das Produkt

ziemlich leicht in Aether ISsUch; dabei blieb eine geringe

Qnantita.t Salz uoaufgeISat. Die Lôsung wurde abfiltrirt, und

nach Verdampfen des Aethers wieder das Glycerin erhalten,

welches, nachdem es im Exsiccator getrocknet worden war,

'tnalyairt wurde.
1. 0,nS5 Grm. der Snb<t. ~bea 0,M2&Grm. CO, u. 0,1675 Grm. H,0.

2. 0,t655 Gnn. der Sabet. gaben 0,8380 Gm. CO, u. 0,1570Grm. H,0.

Gefùaden: Berechnet fO'

1. 2. C,H~OH),.

C 5&,38 S& 59,z&%

H 10,42 10,54 11,11 “.

Somit weiaen auch diesmal die erhaltenen Resultate auf

eine Beimischung Mo und zwar, aller Wabrscheiolichkeit nach,

achon keine mechanischen.

Die wa~rscheinUchsteAnDa.hme ist die, dus bel der Ein-

wirkung von Kalihydrat auf Glycerin theilweise Kalium-

alkoholat entsteht, welches in Aether lôslich ist. Das Ver-

brenneneiner Probe zeigte in der That die &egenwart eines

leicht schmeizbaren mineralischen Rtickatandes. Jetzt nahm

ich behufs voUiger Reinigung des Glycerins das Destilliren

desselben im Vacuum vor. Der Siedepunkt des Glycerins war

bei204"–207° unter 55–60 Mm. Druck.

D&silbergegangene Produkt wurde mit Wasser behandelt,

um die Gegenwa.rt von Gïycid zu vermeiden, welches sich beim

Destilliren des CHycerios bilden konnte, und dann die Lôaung

auf dem Wasserbade eingedampft. Nach langem Trocknen

des Glycerins im Vacuum über JH~SO~wurde es analysirt.
0.1540Qrm.der Substanzgaben0,3210Grm. CO,u.0,1600Gnn.H,0.

Gef~tndén: Ber. f. C,H,,(PH),:

C M,84 59,25%

H 10,82 11,11,

Wiederum seben wir einen Mangel an C und H, obgleich
diese Zahlen den berechneten schon naher steheu. Nach
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einem nochmaligen Destilliren gab die Analyse des Glycerins
nunmehr schon ziemlich zufriedenstellende Résultats.

0,1690Grm.der Substanzgaben0,3685Grm.CO,u. 0,1705Grm.H,0.
Gcfunden: Ber.f. C,H,(OH~

C 68,66 59,25'“
H 11,20 H.lt “.

Das reine Glycerin stellt eine vëMig farblose, dickliche

Flüssigkeit von sehr bitterem Geschmack dar, die in Wasser,
Alkohol und Aether lôalich ist.

Essigs&are&ther des Glycerins. Zur Herstellung
des Essigsâurea.thers wurden 4 Grm. des Glycerins und 10 Grm.

Essig8S.ur€anhydrid genommen, uno dieses Gemisch in einer

zugeschmolzenen Rôhre auf 130" 8 St~ndeo lang erbitzt. Nach
dem Erhitzen wurde der Ueberscbusa von Easigs&ure und deren

Anhydrid durch Verdampfen auf dem Wasserbade entfernt;
zur vôlligeu Reinigung wurde der Aether mit Wasser beban-

delt, und zu diesem Gemisch gew8hn!icher Aether und ein

wenig Na.,COg-Losung hinzugegossen. Nach sorgf&itigem Um-

schtitteln wurde der Aether getrennt, und nach Abdampfen
desselben 4 Grm. eines nussigen, in Wasser uniôsiichen, in

Aether und Alkohol dagegen leicht toehchen Produktes er.

halten. Dasselbe wurde im Vacuum über H~SO~ und CaO

getrocknet und verssift.

0,6565Grm. Aether verttuagtenzum Verseifen 6,58 Ccm. KOH

(deteeoTtter= 0,04476Gnn.), die 0,282638Grm. KOH entbatten; diese
QuantitâtKOH entapricht0,224627Grm. ,,CH,CO".

Gefanden: Ber.f.C,H,.0,(CH,CO)~
CH.CO <0,43 44,79

Da~ Deficit wurde vielleicht durch den Verlust der Essig-
saure beim Auswaschen dea Aethers mit Na~CO~ veranlasst,
da. die Essigâther der Alkohole mit der tertiaren Grappe
C.OH, wie dies hier der Fall ist, sehr leicht zersetzb&r sind;¡

moglicher Weise bat auch das Erhitzen des Aethers bis 130"°

schon an aiob den Verlust eines Theiles CHgCOOH bedingt.
Aus diesem Grunde wurde der zuruckgebliebene Aether wieder

in eine RChre mit uberMhûssigem Easigsâureanhydrid einge-
schlossen und auf 100" erhitzt. Hierauf wurde das Entfemen
des Ueberschusses von CH,COOH und (CH,COO)~0 ohne Aus-

waschen des Aethers mit Alkali, bloss durch Abdampfen des
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Aethem auf dem Wasserbade und langes Aufbewahren des.
ae!ben im Vacunm über JB~SO~und CaO ausgeführt. Beim
Verseifen des in dieser Weise erhaltenen Aethers wurden
~achstehende Resoltate erhalten.

1. 0,4820Grm. Aether verlangten zur Verseifung5,8 Ccm. Aetz-
kali (deMeaTiter 0,M4n erm.), die 0,36628<~nn.KOH enthalten,
was 0,19674Grm.CB~CO" eotapricht.

2. 0,4010Grm.Aether verlangten zur Verseifung4,8 Cem.Aetz-
kali (das Titer war wie zuvor),die 0,21266Grm. ~OH enthalten, waa
0,16329Grm. ,,CH3CO"entspi-icht.

Gefumden: Berechnetffir
S. C,H.,0,(CH,CO)i,:

CH.CO 40,82 40,72 44,79
CO)e

Somit sehen wir, dass die Resultate ~ast die namlichen

waren, wie imvorhergehendenVersucbe; also liegt der Mangel
an ,,GJB~CO" nicht in dem Auswaschen des Aethers mit Alkali.
Um die andere Frage zu lôsen: ob nicht bei der hohenTem-

peratur der Aether einen Theil der Essigsâure verliert, erhitzte
ich den erhaltenen Aether (mit Zusatz von Glycerin) mit Essig-
aaureanhydrid 7 Stunden lang auf 150°, d. h. bei einer noch
hôheren Tempëratur, aïs im erstenVerauche, unter der Voraus.

ael~nng, dass, falls die hohe Temperatur den Aether theilweise

Mr6ett!t,ein Aether mit einem noch geringeren Acetytgebalte
reaultiren maaste; im anderen Falle dagegen sollte der Gebalt
an Acetyl ateigen. Das Produkt braunteaich dabei ziemlich
atark. Das Reimgen des Aethers wurde ohne Answascben
desselben mit Alkali ausgeführt.

Veraeifendee Aethers. 0,3230&rm. Aether veriangten zur
Verseifung8,94Cem.KOH(dessenTiter = 0,04M66h-m.),die 0,1799Grm.
KOH enthalteu; dieae Qtumtitatentspricht0,188137Grm. ,,CH,CO".

GefaBden: Ber. f. C~.O,(CH,CO),:
CH.CO 42,76 44,79%.

A.us diesemResattat geht hervor, dass erhôhtes Erhitzen
die Umwandiung des Glycerins in das Triacetin begttns~gt; ¡
da. das .Prodnkt sethstsich stark braante, verlangerte ich un

folgecdeo Venuche die Dauer des ErhitMM; das Glycerin
wwde mit Bssigsâureanhydnd 58 Stunden lang auf 100" er-

w~rmt. – Die Reinigong des Aethers wurde wie im vorherigen
Falle aasgeMut
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0,1810Qrm. des Aethereverlangten zar VerMifung2,8Corn.KOH
(deeaenTiter = 0,04566Gnn.), die 0,105018Grm. KOH enthalten; dieee
QuMttitatKOH entepricht 0,080639Grm. ,,CB,CO".

Gefandem: Ber. f. C,H,,0,(CH,CO),;
CHaCO 44,55 44,79

Dieses Resultat zeigt deutHch, dass das Glycerin aus

Al!yldia.thylcarbiuol einen Dreifachessigs&ureMher zu bilden

vermag.
Anf aolche Weise, wenn wir eineMeita die Entstehung des

Glycerins ans einem Alkohol von bestimmter Constitutions-

formel, andererseits seine Befahigung, Tnacetin zu geben, be-

rQcksichtigen, kommen wir zu dem Schlusse, dass daa unter-
suchte Produkt ein primar-secandar-tertiâres Glycerin von

nachateheoder Constitution ist:

Cj,H,~~C.OR-CH,-CH. OH-CH.. OH.
C,H~

OB-CHt-CH OÎi--fi~ OH.

&lyd!erin aus AlIyImethylpropylOM~bimdl.

Um Wiederholungen zu vermeidon, werde ich die Ge-

winnungsmethode dieses Glycerins nicht beschreiben; Me ist

die namUche wie im vorhergehenden Falle; ich gebe hier ncr

die Resultate der Analyse des erhalten CMorhydrins.
0,2365Grm. CMorhydnngabea 0,2066Grm. AgCL

Gefanden: Ber. f. C,H,,(OH),Ci:
Ci 21,61 19,66'y..

Die gefandene QaantKatChlor aberMS fast uin 2" die berech-
nete, wahracheinliehwegenBeinuechnmgvonhChereaCHorprodnkteades

AUyhnttd'yIpropyïfarMnob.

Das Chlorhydrin ist eine ziemlich dickliche Flussigkeit,
welche beim Aufbewahren im Exsiccator bald dunkel wird.

Ansserdem erwâhne ich noch, dass nach dem Zersetzen
der wassrigen Chlorhydrinlosung mit Kalihydrat dieselbe theil-
weise auf dem Sandbade abdestillirt wurde, nach welcher

Operation im Destillate sowohl auf der OberSâche dea cassera,
ats aach anf dem Boden sich em Oel befand. Das chlor-

haltige Oel ist nicht untersucht worden. Aus 25 Grm. AHyt-
methylpropylcarbinol wnrden 17 Grm. fast von Salzen freies

Glycerin erhalten; dies letztere war braun gefarbt. Dm das
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Glycerin zu entf&rben, habe ich die wassrige Lôsung desselben

mit Kohie ent&rbt. Zur Analyse wurde ein Theil des Gly-
cerins auf folgende Weise gereinigt: dasselbe wurde in einer

kleinen Menge Alkohol autgel8st; nachdem zu dieser Lôsung

trockner Aether hiaxuge~etzt war, setzte sich ein Theil des

ûlycerins zu Boden nieder; auch der aikoholisch-atherischen

Losung wurde durch Verdampfen der LôsuBgsmittel Yollig
reines Glycerin erbalten, welches nach langem Trocknen im

Vacuum ilber H~SO~ analysirt wurde.

t. 0,1880 Grm. der Subst. gtuxa 0,9920Gnn. CUau. 0,1885Grm. H~O.
$. t.O,l3MGrm. dw Snbet. gaben 0,2920Gnn. CO, u. 0,1385Grm. 11,0.

Ge~mdem: Berechnet für

1. Z. C,H,.(OH),=
C M,42 58,'?7 59,25"~
H 11,14 11,86 11,11 “.·

Somit bewoisen die Resultate der Analyse die Reinheit

des Produktes.

Das erhaltene Glycerin ist eine dickhche, farblose FItissig-

keit, in Wasser und Alkohol leicht, in Aether dagegen schwer

ï6sUch; in einer Mischung von Alkohol und Aether tuât es

sich ziemlich leicht. Beim Destilliren des Glycerins im Vacunm

Nedet as bei 210 untdr 60Mm. Druck, d. h. bei einer etwas

hôheren Temperatur, ala das ihm isomère Glycerin aus AUyi-

dt&t~ylcarMnol. Dasselbe wurde auch beobachtet bei den un-

geaattigten Alkoholen, wekhe ala Auagangamatetial fBr die

Darstellung des Glycerins dienten: so siedet das AUyIdiathyl-

carbinol bei 186~), wahrend der Siedepunkt des Allylmethyl-

propylcarbinols bei 159~–160< liegt.

Essigs&ureather des Glycorina. Zur Darstellung

des Esaigs&tu'eathers worden 4 Grm. des Glycerias und 10 Grm.

Essigs&oreanhydrid (statt der berechneten 7,5 Grm.) in einer

Rohre auf 130" 8 Stunden lang erhitzt. Das Reinigen des

Aethers wurde ohne Auswaschen des Aethers mit Alkali, durch

directes Abdampfen auf dem Waaserbade bewerkateUigt. Der

gereinigte und getrocknete Aether wurde behu& Beatunmung
der Acetyle mit Ba(OH), verseift.

~) A. Schifokoff m.A. SaytMff, AnB.Chem.198, 114.
A. Semijtmitzia, dies. Joam. [2] SS, 263.
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Zur Verseifung von 0,M80 Grm. wurden 3 Grm. Ba(OH), (statt der
bcrechnete~ 2,4 Grm.) genommen, und zum Gemieche 80 Grm. Waascr

hinzagefagt. Die erh&ttene Los~Mg wurde mit einem RacMuMkahIer
12 Stunden lang zum Sieden erhitxt, a<tch welcher Zeit ich daa Re&ctioBs-

produht mit W&seer veraetzte und den Ueberachues von Ba(OH), mit
Kohtensaure i~te; das BaCO, wurde abfiltrirt und zum Flltrate H~8(\
zur Fathtng des Ba80< hinzTtgeoetzt. Vom B&80~ wurden 1,7185 Grm.

erhatton, WM 0,43 Grm. ,,CHaCO'* entapricht.

Gci'unden: Ber. f. C,H~O~CH,CO),:
CH.CO M,42 44,79'

Zur Oontrole dieser Verseifungsmethode untemahm icb

einen zweiten Versûcb, wobei ich anst&tt Ba(OË)~ aikoholisches

Kali anwandte.

0,&060 Grm. Aether verlangten 5,8 Ccm. &OH (deseen Titer =.

0,04476 Grm.), die 0,~MC08 Grm. KOH enthalten, was 0,199341 Grm.

,,CH,CO" entepricht

Gefondeo: -Ber.fC,H.,0,(Cï~<30),:

CH,CO 89,89 44,79

Somit atimmen die Résultats der beiden VerseKuugsmethodea voU-
kommen Nbereia. Nacbd1!mieh mich. von dsr Brauebbarkeit der zweiten

Méthode tiberzeagt hatte, bewies ich auch, dMeeinzweisMndiges Sieden
des Aetbers mit KOH zn seiner Verseifung ganz hinreichemd iet; za

diesem Zweobf kochte ich bei einem neuen VeraeiftMtgaveKUchë de*
namHchen Aethera denselben 8 Standen lang mit KOH und habe dabei

fo!gemdeResoIta.te erhalten.

0,4495 Grm. Aether vettangten za ihrer Verseifang 5,15 Cem. atko-

holischer Ae<~aU18suBg (deron Titer 0,04476 Gna.), die 0,~30514 Grm.

KOHenthalten, WM 0,17701 Grm. ,,CH,CO" ant~pricht.

GefandeB: Ber.f.C,H,.0,(CH,CO),:
CH,CO 39,87 44,79

Vergleicht man diefie erhaltenen Result&te mit den vorher-

gehendea~ so sieht man, da88 ein anhaltenderes Erhitzen dea

Aethera mit KaJibydrat die Resultate desVerseifens gar oicht

beem~Mat, somit kann ich diese Methode ala eine achneUe

und einfache emptehiea; dagegen hat die früher von mir an-

gewaudte Methode mit Ba(OH)a mir oftmals unrichtige Re-

sultate gegeben.

Ich komme auf den von mir unterauchten Aether zof&ck.

Alle diese Analysen deuten darauf bin, daM boi den oben

besehriebenen Umstanden kein Triacetin erhalten wurde. Beim

Wiederholeo der Darstellung des Aethers erhitzte ich das
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Glycerin mit Essigsâureanbydrid 53 Stunden iang auf 100",
und erhielt in diesem Falle den Dreifachessigsâureather des

Glycerins.

0,085 G)'m. Aether verlangten zur Verseifung8,!)3Ccn). KOH

(deasenTiter = 0,04603),die 0,1809090Grm. KOH enthalten; dieseQuau-
titKt KOH cntspncht 0,1389t2Grm.CI~CO."

GffundeH: Ber. C.H,,Os(CHsGO~:
CH,jCO 45,02 44,79

Der Acther ist eine ziemlich bewegliche Fitiaaigkeit, welche
in Wasser unIOslich, in Alkohol und Aether loslich ist.

Somit ist der in Rede stehende Alkohol dreiwerthig; be-

rûcksichtigt man ausserdem seine Entstehung aus Allylmetbyl-

propylcarbinol, einem Alkohol von bestimmter Constitution, ao

muss man dem Glycerin folgende Formel zuschreiben:

OH.,
CH,\,>C.OH-CHj,–CH. OH-CH~. OH.

C,H~ _L_

Ausser den oben besprochenen dreiwerthigen Glycermen
habe ich noch versucht ein Decyl-Glycerin aus Allyldipropyl-
carbiBol zu erhalten, jedoch ohne endgültiges Resultat. Bei

Rinzuaddirea von HCIO zu Allyldipropylcarbinol entstand ein

Monochlorhydrin.

0,2640Grm. der Substanzgaben 0,2066Grm. AgC!.
Gefunden: Ber. f. C,.H,tO~CI:

Cl 19,35 17,02

Der Ueberschuss an Chlor kann durch Beimischung von

hSheren Chlorprodukten zu dem Allyldipropylcarbinol erkl&rt

werden. Beim Abdampfen der wasarigen Lôsung des Chlor-

hydrins mit KOH gelang es nicht, ailes Chlor zu entziehen,
das Produkt entbielt noch 10,81% CL Nur em 12stilndiges
Erhitzen desselben mit aikoholischem Kali bei 180°–185"

gab die MôgUphkeit, ein chlor&eies Produkt zu erhalten. Nach

Entfernen des Alkohols wurde das Oel der Destillation mit

Wasserdampien unterworfen, wobei der grôssere Theil davon

im DestilHrkolben zartickblieb. Dièses Oel wurde von der

Fiussigkeit getrennt und in den Exsiccator über H,80~ ge-
steUt. Nach dem Trockuen war es eino ziemlich bewegliche

Ft&aaigheit von brâunUcher Farbe, in Wasser uaïoaUch, dagegen
in Alkohol und Aether lo~lich.



416 Reformatzky: Synthèse ohnger Glycérine

Obgleich die Daten der Analyse den flir das Polyglycerin
berechneten ziemlich nahe kommen, so ist doch scbwerlich das
erhaltene Produkt als Polyglycerin anzusehen, denn es ist
ziemlich beweglich und in Aether lôslich, dagegen in Wasser
ualôaUcb. Wabrscheinlich hat man es mit einem Oxyd zu
xu thun. Umdie Frage zu Iôsen, ob die SubatanzOxyd oder

Glycerin ist, suchte ich den Esaigsaareather zu gewionen.
2 Grm. des oben beschriebenen Produktes wurden mit

einem grossen UeberschaM Easigeaureanbydnd bei 10018
Stunden lang erhitzt. Daa Reioigen des erbâttenen Aethers
wurde durch Verdampfen derCH,COOH und de8(CHaCO)~0
und durch Aufbewabren im Vacuum über H~SO~ und CaO
ausgeführt. Der Aether ist in Waseer nicht !ô8iich.

0,2245&rm.Aether verlaugtensur VetMUung1,M Cem.KOH
(demenTite)-= 0,04866Gna.),die0,0718296Grm.KOHeNtha!tea,diese
Qa<mtit&tKOHentepricht0,OMeMGrm.,,CH,CO".

Gefundea:

CH.CO 24,39'

Berechaet~ir
C,.H,,0,(CH,CO),: C,.H,,0,(CH,CO): C,.H,.0,{CH,CO),:

~,82 20,09 82,45

Um mich zu Qberzengen, daM der Aether nicht &~iea
Esaigsaareanhydnd enthMt, nahm ich ein necea Veraeifen des
Aethers vor, nachdem er noch eine Zeit lang im Exsiccator
uber HaSO~ und CaO aufbewahrt worden war.

0,2625 Grm. Aether ver!angten sur VemeifaNg 1,8 Cem. KOH (dea<em
T!ter 0,04568 Grm.), die 0,082228 Gna. KOH entMtea; dieae QMa.
tit&t KOH eNtspncht'0,0<!81368 Grm. ,,CH,CO".

Gefunden:

CH,~ 24,0&<

Das Résultat mt~Mt das namiiche, wie beim erstenVer-
aei&n undstimïnf ~m besten mit dem fur Ein&cheasigs&ure-
ather des Oxydes (20,09%) berechneten nberein. Wahr-

1. 0,1740 Grm. der Subst. gaben 0,4M5 G<rm.00, u. 0,1M5 Gm. H,0.
2. 0,1875 Grm, der Subat. gaben 0,8880 Grm. 00, u. 0,1446 Grm. H,0.

GefModen: Berechnet fttr
1. 2. Glycerin Oxyd Polyglycerin

C,.H;,0,: C,.H,.0,: C,.H,,0.:
C 66,22 67,04 69,15 C9,76 66,29'
H 11,65 11,67 11,58 11,62 11,60,
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J~rnt) f. prtkt. Ch<m)t pj t

scheinlich hat ein Theil des letzteren, unter dem EinSmse des

Essigaaureanhydndes, Dreifachessigather gegeOen. Wenn dieses

der Fall war, so musste bei noch lângcrer Einwirkung des Essig-

saureanbydrids ein Produkt mit noch grussercm Acetytgehnite
t'eaultiren. Dièse Muthmassung wut'dc durch den Versuch be-

stâtigt. Nach 83 stQndigem Erhitzen des Produktes mit über-

scMssigem Essigs&ureanhydrid auf 100~ resultirte ein Acther,
dessen Verseifung nachstehende Resultate lieferte.

0,1935Grm. Aether verlangten 1,6t;Cem. KOH (deasenTiter ==

0,04568Grm.), die 0,0'!57198(jrm. KOH enthalten, welcher Quantit&t
0,0581412Grm. ,,CH,.CO"entsprechea.

Gefunden:

CH3CO 30,01"~

Fernere Versuche zur Darstellutig des Aethers stellte ich

aus dem Grunde nicht an, weil schon im letzten Falle der

gewonnene Aether eine stark gebr&unte Fmssigkeit da.r8tel!te.

Die von mir atUagefdhrtea Versuche, zu dem erhaltenen

Prodakte W&aser zu addiren, hatten keinen Erfotg.
Bei der Einwirkung von Kalihydrat auf Chlorhydrin wurden

auch in Wasser losliche Produkte erhalten, die, wie es sieh

erwies, Salze einer unbeka.unten Sâure wa.ren; dieselben wurden

wegen Mangels an Maten&l nicht naher untersucht.

Ich erwâhne hier noch einen Versuch, ein Glycerin durch

Hydratatioa des DiaUytcMbinois za erhalten. Za letzterem

wird unter starkem Abk~Men tropfenweise das doppelte Volum

B~SO~ (55° B.) gebracht. Das Gemisch, welches sich braun

~rbte, wurde 48 Stunden in der K&lte stehen gelassen; danach
wurde das Gemisch mit Wasser zersetzt, und die L5sang be-

hufs Trennung der entstandenen harzigeti Produkte filtrirt.

Der Ueberschass an Schwefelsâure wurde zuerst mit PbO,
danach mit B~CO., und B~(OH)~ ge~âttigt, die erhaltene

alkalische Flassigkeit auf ein kleines Volum eingedampft und
durch Filtriren vom BaSO~ g~treunt; nach diesem Verfahren

warjedoch noch ein Theil H~SO~irn gewonnenen Produkte ge-
blieben, und zur Entfernungdesse'tbett musste die alkalische

Losung in einer zugeschmolzenen Roht~ bei der Temperatur
150"–160" erhitzt werden Nach dem Erhitzen wurde eine

neue Ausscheidung von BaSO~beobaehtft, wob?i die FtSssig-
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keit jedoch aïkaJisch blieb; deshalb wurde mit Kohieusam'e
der Uber~ch&saigeBaryt gef&Ut,und das Filtrat auf dem Wasser-
bade coucentrirt. Das erhaltene Produkt wurde mit Alkohol

ausgezogen. Durch Zusatz von Aether zu dieser Lësung
wurden die mineralischen Beuneogungen gefallt und, nach

Verdampfcn des Atkohols und Aethers, im RUcktt&nde eine
dicHicbe F~~sigkeit erhaiten, welche in Wasser und Alkohol
Mch ISste, in Aether dagegen untësHctt war.

Bei Anwendung von verd&Baterer H~SO~ (52,5~ B.) geht
die Reaction bedeutend langsamer vor sich; das DiaUyIcarbinol
wird nur theilweise hydratisirt, 'wodurch die Ausbeute an dem
Produkte geringer wird.~

Der Versuch, das erhaltene Produkt im Vacuum über-

zudestilliren, war ohne Erfolg, weshalb ich zur Analyse des
iHobt deatUUrten Produktes uherging.

1. 0,1725 Grm. der Stbst- gaben 0,4000 Grm. 00~ u. 0,n40 Grm. H,0..
2. 0,1755 Grm. der Subat. gaban 0,4070 <Hrm.CO.,u. 0,176& Grm. Br,0.
3. 0,1435 Ctrm.derSubat.gttbem 0,8330 Grill. 00,, )h 0,1460 Grm. H,0.

Cefunden: Berechnet fitr
1. 8. 3. C,H,.0,! C,H,,0,:

C 63,~4 63,24 63,88 M,74 64,6! <
H 11,20 H,16 Jt,31 10,81 10,77 “

Aus diesen Analysen geht hervor, dass durch Hydratation
des Diallylcarbinols kein Glycerin, sondern das Oxyd desselben
resattirt: über den Charakter dieses Oxydes werde ich sp&ter
berichten.

Das fragliche Glycerin, vielleicht auch ein demsélben

isomeres, auchte ich durch Einwirkung von na&cireademWasaer-
stoff auf ein Chlorhydrin, welches' sich aus DiaUyIcarbinot
durch Addiren von HC10 bildet, zu erbalten. Dieses Chlor-,

hydrin hat die Zusammensetzung: C~~OH)gCIj,. Ïch hoffte,
dass bei der Rédaction deseelben das Glycenn C~H~(OH),
entstehen werde; dies war wichtig, eratena ~om Vergleich~
desaelben mit dem Hydratationsprodukte des DiaHylcarbiao~
zweiteM, um die Bedingugen der Addition ~OBHC10 daroh
das DiaUyIcarbmot ins Klape zti bringen jedoch blieb dieser

') Die B~diogungender Hyd)r<m<iomdes DMlyteMMeottwatdaa
..tu-vonP. BaUtect BMtjgethetit,woOtr"'h :hmmeMMBDMdt*M~)reehe.
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9?'

Versuch obne Erfotg. Zur Reduction wandte ich im er&ten

Versuche Natriuma~malgam in schwach saurer Lësung, iMi

zweiten Zink und Schwefetsâure an, wobei gegen Ende der

Reaction zum Gemische CuSO~ gef!lgt wurde, um ein g&lva-

nischeaZink-Kupfot'-Pa.a:' zu bilden. Die Reaction dauerte

-einen ganzen Monat; dessen ungeachtet enthielt das Prodakt

noch immer Cl (ca. 5,5 °/~).

Antwort Mf die E&tgegnungvon Hazura;
von

Alexander Sa.ytze~

Zur richtigen Bem'theHung der Entgegnung von K. Ha~

z~ra.') auf meine Notiz~) genUgi schon eine kurze ErwSguag
seiner H&uptsGMUsse aebst einer Prûlung der Authenticitât

seiner dieselbeu 8tHt?:epdenLiteraturangaben.
Iri seiner Entgegnung eagt K. Hazura, dass meine

Untersachung über die Oxydation von Oels&ure mit Kaliam-

permangMât in alkalischer L8sung seine Arbeit über dio

Oxydation der HanfoIsS-ure mit demselben Reagens picht

angeregt haben kënnte, weil er dieerste Mittheilung &ber

diesë Arbeit schon am 9. Februar t886, und die erste Analyse
des Oxydatiousproduktes, der Sativinsaure, aber schon den

18. Jaguar 1886 gemacht batte, wahreud meine Mittheilung
ûrat in dem am U. Marz 1886 gescMossenen Hefte des

Jouraats fNr praktische Chimie veroNeBtIicht sei.

Dièse Litera~Urangabe von &. Hazura, namKch die

Zeithestimmung der VerB~entMchuDg meiner Mittheilung ist

woH umat&ndUch, aber nicht genau: wahyend meine vom

$. Juni t885 datirte Arbeit thatsachlich schon im Jahre 1885

abgëdruckt wnrde~), tasst K. Hazura aie erst den 11. M&rz

Ï886, also fast ein Jahr spater, im Druck erscheinen.

') Diee. Joam. ? M, 190. *) D~ 8<e.
*) D<<a.Si, M!. (1885t.
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Nachdem diese Angabc berichtigt ist, wird es wohi nicht

mehr aïs unmogHch erscheinen, dass K. Hazura die Resut-

tate meiner Untersuchung tibet die Oetsaure lange, bevnr er

an seine Arbeit ging, bekannt sein mussten, wetGhe Voraus-

setzung gewiss durch folgendes, ans seiner gemeinschaftUch mit

Prof. Bauer r !886 ver~ent!ichten Arbeit) entlehnte Citat

bestârkt wird:

"Die Oxydation der HanfMs&ure mit Kaliumpermaugat

,,in alhetîscher Lë~ung, welche Methode A. Saytzeff mit

"Erfolg fiir Oelsaure anwandte, veriâuft auders aïs die

,,bis jetzt besprochenen Oxydationen".

Die ûbngct', weitI&HËgcn Att6einandfrs<'tzungen in der

Entgegnuog von K. Hazura Uber~ehe ich mit StiHsch~cigen,
weil ich meinen frûheren sach~chen Et'ktarungen in der ersten

Notiz nichts hinxuzuset~en ~r nothig etachte.

Zum Schiuss môchte ich n6<h aut daa 1'Ur mich gant
unverstapdUche Raisonnement von Hazura. zur Verthe!-

digung seiner in diesem Jahr veroSentticJiten Arbeit aber

Oxydation der Ricinusolsaure hinweisen. Es war ihm nicht

allein die vorlâunge MittheHung von Diëff und Reformatzky

(vom 2. Aprit]887), worin ang€((eben ist, dass die WMtere

Untersuchung &ber die Ricinusô!sant in uoserem Laborato-

num vor sich geht, !a"gst bpkannt, sondern es band ihn suga.t
in Bczug auf diese Arbeit noch sein Versprech~ ~ic daa

folgende ans seiner 1887 ver&ffenttichten IV. Abhandtung')
,,Ueber trocknende Oeiaauren'~ entnommene Citât uns
belehrt:

,,Ich habe bei der Oxydation der Rieinusolsâure neben

~anderen Oxydationaprodt!kt€n eine bei 139" schmelzendo, in

,,Aëtbe~ oniôsliche Trioxystearinsaure erhalten, jedoch die

,,weiteren Unterauchungen über RicinusSiaaure vor-

,ânfig eingestellt, da die Herren Diëff und Refor-

,,matzky in einer in den Berichten der deutschen

,,chem. Geaelischaft, Jabrg. 1887, S. 1211, crechip.

') Sitzang~benchte der Academie der W~senschaften tu Wien.
Bd. U. Abth., 8. 96?.

') Dae. Bd. 96,11. Abth., S. lO&w.
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,.ncnfn vorlaungen Mitthpil~ng ausfûhriichc Unter.

,,suchungenuberRtcinus!)i~ure inAussicht atellpn."
Soweit ich nun aber K. BT~zura. verstehe, begrtindet pr

die VerQ~cntUchung seiner Arbeit über Rninusols&ure nur
damit,, dass wir unspre vori:~uf!geMittheilung, obgleich rccht-

zeitig, jedû(h niritt dann, wMiner e&wtinschte, n~mlich zugteich
pait der Vcr8Sent!i<;hung der Arbeit über die Oxydation der

Optsâufe, gpmucht haben.

BerUckaichtigt man d&sGcsngte, so wird man sich kaum
mit dem Sçhluss der K. Hazura'schen Entgegnung
fUr einvcrstandoi erk!&ren, !~miicb:

-,da.ss dpr von A. Saytzeff in seiner Notiz ge-
.,macbte Aus~pruch, dass ihm "ein Recht in

),fragw<lrdiger Weise streitig gemacht wurde",
:,gar uicht berechtigt und aus irrthumiichen

,,Voraussetzungen a.bgeleitet ist."

Easan, den 24. Septembpr 1889.
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Zur RichtigsteUang;
von

KarIPeters.

(Aus dem I~boratorium des Prof. Dr. J. Habermann an der k. k.
technisohenHochechutein Brûnn.)

Der 40: Band dieses Jouinals eothâ.lt auf Seite 190 von
K. Hazura eine Entgegnung anf eine im 39. Band
enthalteae Notiz von A. Saytzef~ Obwohi ich picht be-

absichtige, midh iu diesen Priont&tsstreit eïtizul&ssen, sehé ich

mich docb V6ra.olMat, die Angaben Ha~ura/s erganzecd zu

bericbtigen.
Prof. Habermann hat schon vor Jahren die Oxydation

trocknender Oelsauren, besonders der Lemôls&ure, durch Ka-

liumpermanganat mit Erfolg versucht, hat aber diese Unter-

sucbaogen in Folge der Ueberhâufung mit anderen Arbeiten
bei Seite gesteUt. Spater wurde mir von Prof. Habermann
die Untersuchung der Lemolsaure zugewieeen, ucd hâbe ich

die Resultate meiner Untersuchungen auch in den Berichten
der kais. Akademie der Wissenschaften in Wien seinerzeit

verôSëntlicht.

Mit RQcksicbt auf diese Thatsachen bedarf der von
K. H azur a in seiner Entgegnung mitgetheilte Entwicklungs-
gang folgeuder erganzender Richtigstellung

K. Hazura hat in Gemeinschaft mit A. Bauer am
13. Mai 1886 iu den Berichten der kais. Akademie der

Wissenachaften in 'Wien eine Abhandlung ,,Ueber Hanfôl-
sâure" veroS~entlicht, in der es wortiich heisst:

,,Die H&nfots&ure gebort zu den Sâuren von der aU-

~getQeineïi Formel CcH~B-~Oaund hat, den erhaltenen

,,aaalytischeo Daten zufolge, dieselbe Zusammen.

,,setzuug wie die Lem8!aMre, BStnMch C~6:a~

Angcregt durch jene PablicatioM und um mir die Fort-

setxung der Arbeit oS'en zu haltec, wurde von mir in derselben

Zeitschri~ schon am 14. JaU 1886 eine Abhandlung ,Ueber r
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Leiuolaâure" veroSentlieht, in welcher ich nachwies, dass

aus den von mir ausgefubrten Anaiysen der Leinolsaure, aus

dem bei der Hydratisirung der Leiaolsâure erhaltenen Pro-

dukte, welches Stea.rinsa.ure (C~HggO~) ist; sowie aus der

Analyse der Salzc der Lemolsaure .der Schiuss gezogen werden

musse, dass in der Loinëlsanre der Kohieastoffkern

C~ vorha-nden ist..

Erst nachVerS~eutlichung dieser metner AttûM.uunu~
und zwar am 4. November lë86 hat K. Hazura. m einer

vorlâufigen Mittheilung spwohi iUr die Leinois&ure, aïs

für die andern trocknenden Oels&aren den Koh~nsto~ern C~

angenommen. Dies geschâh, wie aus der yorlâutigen Mit-

theiluDg und insbésondere a.us den ScMuass&tzeii ~ierselbeu

hervorgeht, auf &r.und der. von mir mitgetheilten
Th&tsacheB.

n

Aus dieser Darlegung uud der von mif im Aûzeiger der

kais. Akademie der Wissenechaftea in Wien vom 3. M&rz 1887

a.bgegebenen Erkiârung erhellt, dass für mich kein Grujid vor!'

Ia.g, den von K. Ha.zura. ausgesprochenen Wunsch nach

Wahrung des Arbeitsgebietes über LeiDoIsaure zu respectiren~
und dass ich der Ers.te war, der nachgewiesen,' dass den

trockneoden Oelsauren der KoblenstoSkern C~ zukommt, und

daas der von K. Hazura in seiner ,,EntgegnUDg auf eine

Notiz von A. Saytzeff" gemacbte Ausspruch, dass er (Ha-

zura) es war, der nachgewiesen, in den trocknenden Oel-

sâuren sei der Kohiensto~kern nicht, C~ sondem C~, voll-

stândig unrichtig ist.

K. Hazura behauptet
m semen Abhandiungen ferner,

dass auf Grund der von ihm erhaltenen Oxydations–and

Bromiruagsprodukte die bisherige Leinols&ure, die aMen

trocknenden Oelen gemein ist, aïs ein Gemenge zweier S&uren

angenommen werden masse, die er Linol- und Linolin-

sâure nennt.

Bezùglich des von E. Hazura benutzten Ausgangs~

produktes mag das zutreffen. Es sprechen dafür die analy-
tischen Daten der von K. Hazura znr Oxydation und Bro-

mirung verwendeten Hanfôls&ure, welche sind:

C 76,t9%
H. U,ll,, n
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wahreud die Sâure C~Hg.~O~:

verlângt, was einem Unterschied von:

~A~iL~ l~l' T?t-f-– –t- ~i'-JL'~ t-~ t~

eutspncht; se dass die Folgerung berechtigt ist, dass daa von

Haxura. verwendete Ausgangsprodukt unrein war und deut.

uach keinen vertâBaliche'i Boden für seine allgemeinen ScMuss-

foIgerungeQ bildet. f

DM von mir verwendete Ausgaugsprodukt mit

mus:i bis auf Weiteres noch immer aïs ein einheitlicher

Korper aufgeiaast werden. Ich werde schon demnSchst in

der Lage sein, weitere Beitrâge zur Kenntniss der Leinôl-
sâure zu liefern.

Brü n n, im Oktober 1889.

0 ?7)9<~< ''t*
H. H,45,,

C 0,93"

Berechnetfdr C~H,,0.
C 77,t4" C. 77,12"
H. H,06,, H. H,45,,
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Ueber einige PiazmabMmmUnge;
von

P. W. Abenius.

in einer Abhandlung, welche vor einiger Zeit in diesem

Journal~) abgedruckt ist~habenO. Widman und ich gezeigt,
dttss aus Bromacetdibrom-0-toluid beim Kochen mit einer

âqtuvalenten Menge alkoholischer Kalilauge unter Austritt

von einem Mo! Bromwasserstoff eine Verbindung von der Zu-

sa.mmensetzung C~H~Br~NO entsteht. Umden Verlauf dieser

Réactionî)i}.her kennen zu lernen, und die Constitution der

neuen Veibindung zu ermittein, stellten wir das Bromacet-o-

toluid dar und behandelten es auf dieselbe Weise. Es zeigte
sich dabei, dass auch hier 1 Mo!. BromwasserstoN austrat,
und dass eine Verbindung von der erwarteten Zasammen-

setzung C~HeNO gebildet wurde. In ganz analoger Weise

verhielt sich auch das Chlocacet-o-toluid.

Sowohi durch ein eingehenderes Studium der Eigenschaften

und Reactionen der auSBrom- uad UMoracet-o-toluid erhal-

tenen Verbindung, als auch durch eioe neue Synthese derselben)

gelang es uns festzusteHen, dass sie aïs Di-o-tolyl-diacidihydro*

piazin,
.CO-CH,.(2)

(1) CHS C,H, ÎSI/CO-C~ (2)(l)CH,
CA.N<( ~N.C.H,.CH,,

zu bezeichuen war. Die aus Bromacetdibrom-o-toluid erhaltene

Verbinduug war somit das Didibrom-o-tolyidiacidihydropiazin,

und mao komto a!so beide aïs Derivate des von Curtius

und Gobel durgestelltenDiacidibydropiazms(Glycinanhydnds)~

H~ .CO-CH,. ~NH
\CH~-CO~

/NH

auffassen.

Da es zufolge dieser Erfahrungen zu erwarten war, dasa

auch andere Derivate des DiacidihydropiMins dm-ch dieselbe

Reaction ohne Schwierigkeit dargestellt werden konnten, und

M Bd. S8, 296.

") Diea. Journ. [2] S7, 178.
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<ia (ut nâhercs Stumum dies'r Verbmdungeu, wie senon aus

der (ruhercu Mittheilung hervoï'geht, nicht ohne Interesse war,
so habe ich nach AufR'rderung von Pro~,0. ~~dma. diese

Arbeit weiter verl'oigt und mehrere hierher gehërende Ver-

bindungen zurn Gegenstand einer Unt~Muchung gemacht.')
Au~er deu vorher beschn~bnuen Brom- und Chloracetyl-

dedva.t'~u de!-)o-Toluidins umd Dibrom~-toiuidiDS habe ich nun

diejcnigRti des Anilins, p-Toluidins, p-XyUdms, c'-Na.phtylamins

uudni-Atnidoctimios&tu'e-ïneth.ylesters dargestellt, und mit

aikohoûscher Eaiilauge bebandelt. Ich habe da.betge6taden,
daas aich alle diese auf diesélhe W~ise in ea'tsprecbende

Dia.cidthydropia.zinderivat~ leieht ttberfûhfen ï&ssea~ es scheint

demna~h diese Réaction, wenigstens~aa die Brom-und Ohlor-

acetylderiYate von prima.ren ~romatischen Aminen tetinSt,
eine g&nz allgemeine zu setu. Die Reactioh voUzieht ~cb

jedochniemalsvolîkoauDengïa~; eleictMeitigeatatehteinë andere

Verbindung ton der Zusammensetzung

R NH.OO.CH,.OC,Hs,

indem ein Brom- oder CMcra-torn durcii u~ Gruppe OC~Hg

ausgeta,usçht wird. Die Ausbeute ~n reinem Piazindenvate
wird da~larch betr&cht.Uoh erdiedrigt, betrâgt jedoch }B des

meisten F&Hen etwa oda~ von der berechneten.

Wie aus der vorigen Abhajidhmg~) hervorgeht, kann man

auch nach einer andoren. Méthode hierher gehorende Piazin-

abkommHage darsteUec. Durch ~Hnwirkuhg von Chloracetyl-
chlorid auf ein Glycin entsteht das Chloracetylderivat desselben,
und weon man dieMs mit einemprimaren AMine erhitzt, so

bildet sich uuter Abspaltang von W~asserund CMor~aaaerâto~-

saarp ein Diacidihydropiazindeyivat. Die Reaction ist uacb

folgeadem Schéma zu formultren:

B.N~..CO.CH/CtH. )N.R.
\CH,.COOHH~

Dieaer DareteUMgN~ethode habe icu mich uur in den

FaUen bedient, wenn ea sich darum handelte, die Constitution

') Eine vormaSgeMittheilungerschienBer. 21. tM5.
Dies.Journ. [2] 88, 305.
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der Diacidihydropiazinderivate zu beweisen, wetche hier deut-

lich au8 der Bildungsweise hervorgfht, und wenn ich solche

Piazinderivate gewinnen wollte, die nach der a~gemeineu
Formel:

,CO~CH~

Rf.N~~CH,-CO/~N.R,t

zusammengesetzt sind.

Schliessiich habe ich auch in einzeInenF~ten einë dritte

Da.ratellungsmethode a.ngewa.ï)dt, die schon vor mehreren

Jahren von an&ereB Eorschero, P. J.Meyer und My!ius~),

bei der DarsteMungvon zwei Merb.er gehërenden Verbindungen

gebraucht worden ist. Wenn man ein Glycin über seinen

ScbmelzpuoJ:t erhitzt, ao tritt eine Condensation unter Wasser-

abspaltung ein, wobei 2 Mol. des €Hycma sich zu einem Di-

acidihydropiazinderivate zasammenschliesaon nach folgender

Gleichung:

X:0-CH~
2R.NH.CH,.COOH=2H,0+R.N<( 'N.R.

Auch hier verlâuft die Reaction theilweise in einer an-

deren Richtong, indem das Glycin Koblensaure verliert und
in eine secundare Base übergeht: `

R.NH.CH,.COOH–CO,~R:NH.CS,.

Dièse Methode haben auch Biachoff und 8ein& Schûler,

welche neuerdings nm&ssende Untersachtmgen Uber sauerstoBf-

haltige Piazine~ verafFetitlicht haben, augewandt, jedoch wie
es scheint, erst nach dem Erscheinen der ersteu.PuMication
von Widman und mir in den ,~Benchtea.)

Eine vierte Methode liegt Dabe zu prllfen und ist auch
von Biachoff~) in seiner ersten Publication erwahnt als die

eiozige von ihm zu jener Zeit aQgewaodte. Dièse wurde ganz
einfach in Zusammenscbmeizen von CMoresaigsâure oder deren

Aethyleeter mit primBiren Basen bestehen. Prof. Widman
und ich haben jedoch gleich von Anfang an absicbtlich auf
diese Méthode verziohtett weil die Môglichkeit gleichzeitiger
Bildung von zwei structunsomerea Verbindungen

') Vergl. oiea.Jonm. [2J 38, 308.
') Ber. 23, 1TÏ4& 3)DM. 21, 1M8. *) Das. 21, 1267.
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R.N~ .CO-CH.. ~N.R und R.N< /CH,CO. ~N.R
\CM,-(JO~

und
\CH,-CO~ /N.R

nicht ausgeschïosseu war. Dass diese Voraussicht in der That

wohi bfgt'uodet war, scheint ilbrigens aus der Bischoff'sehen

Publication hervorzugehen, da er in keinem Falle Schmelz-

punkte für die auf diese Weise gewonnenen Verbindungen

angiebt, und selbst auch sagt, dass "die Bestimmuug der

Schmelz-, resp. Zersetzuogspunkte in der Mehrzahl der F&He

nicht zu einem scharf begrenzteo TemperaturintervaUe f~hrt*

und ,,dMa fast alle Substanzen amorph sind oder nur undeut-

lich krystaHisiren") Ob nun dieser Umatand von gleichzeitiger

Bildung geometrisch isomerer Verbindungen, wie es Bischofi f

glaubt, abh~gt, dasa mag dorch seine weitere Bearbeitung
dieses Gebietes entschieden werden.

Bei meinen Untersuchungen Uber das Verhalten der nach

oben angogebenen Methoden erhalten~c Piazinkôrper gegen
verschiedene Reagentien habe ich gefunden, dass durch Oxy-
dation derselben mit Chromsaure Verbindungen von der aU-

gemeinen Formel:

/CO-OO,

gemeinen Formel

R.
.CO-CO.

-N ,ilR.N<. ~N.R
~CO-CO/ /N.

R

erzeugt werdeu konoeD. Ueber den Verlauf dieser Reaction

und die dabei erbaltetien Verbindungen werde ich sp8.ter aus-

tuhrHch berichten.

Auch werden Qoch.einige neue DicMordiacipiazine be-

schrieben werden, die ich durch Anwendung einer in der

irûbercn Mittheilung von Widman und mir') erwâhnten

Methode dargestellt habe

1. UebertH'omatiaohe Chlor- und &romacetamidoderivate

und daraua ert~ltene PtazinabMmmiinge.

Bromacetanilid: C.H,.NH.OO.CHjjBr.

Das Bromacetanilid kann man leicbt in gleicher Weise

erhalten, wie Widman und ich die entsprechende Verbindang
des o-TotuidiM~) darsteUten. Zu Anilin (2 Mol.), in Benzol

') A.a. 0. 8. t2M.

') Dies. Joon!. [8] 38, 3t0. *) Du. 2~.
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gelost, lâsst man aMmahlich Broma-cctylbromid (1 Mol.\ gleich.

falls in Benzol gelost, zuÛiesscu. Nach Verdampfen des Benzols

bei gewôhnlicher Temperatur wird das Hydrobromat des Ani-

lins durch Wascben mit Wasser entferut, und das rackstatidige

Bromacetanilid durch Umkrysta.UiMrénaus verdünntem Alkohol

gereinigt.

Berechnet: Gûfundea;

Br 37,38 37~9%.

Der KOrper ist in Alkohol, Aether und Benzol leicht, in

Wasser achwer l8sticb. Aus verdtinnt~m Alkohol krystaHMK't

er m feineo, weissen Nadein. Der Schmetzpuakt liegt bei

130<'–191<

ChloracetylpheayIglyciQ:

C.H,.N~ .CO.CH.ClC~Ti; NCCO
COOHIl

~CB,.COOH

Phenyiglyctn wurde in absoîutom Aether auspendirt, und

eine atherMche Lôsung von einer aqaivalenten Menge (1 Mol.

Ton jedem) CHoracetylcbIond unter Schuttein hiBzugef~gt.

Der Aether wurde dann unmitteIbM' gr9s8ten Theils abdestil-

lirt, und der RQckstand ia kattes Wasser auttgegoeseQ. Daa

Chloracetphenylglycin ecMed Sich dabei ats ein Oel ab, welches

nach und nachzu einer krystatUmachen Masse erstarrte.

Dnrcb UmItryatedUsiren aus heissem Benzol wurde der

Korper leicht in reinem Zustande erhalten. Er krystallisirt

lu w6U ausgebildeten, vierseitigen Tafein oder Prismen, die in

Atkohol und Benzol leicht losU'h sind. Der Schaieizpuokt

liegt
bei 132"–133 Von AUuJien und kobleusaurpn Alka-

lien wird er leicht aufgenommea

Berechnet: Gefanden:

C,. 120 52,75 53,01

H,. 10 4,40 4,62 “

N 14 6,15
C! 85,5 15,60 l~M,,

0, 48 21,10

827,5100.00
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Diphenyldiacidihydropiazin:

~,sH6
.CO-CH,. ~N C"Hg,

'<CH.-00~

Dièse Verbindung ist schon vor mehreren Jahren von
P. J. Meyer~) durch Erbitzeu von Phenylglycin auf 140"–16Û~

dargestellt wordeu, und er benennt sie ,,Phenylglycinaahydnd".
Ich habe die Versuche P. J. Meyer-'s wiedet'holt, und

semé Angaben vôûig bestâtigt gûiunden. Wonn man Phenyl-
gtycin imSchweiekB.ureb&deauf 140"–150" erhitzt, so schmilzt
es noter la.agsamer GasentwiLcklung,wobei sich 'Wassertrop&u
auf den k&lteren Tbeilèn des Ge~sses absetzen. Nach einiger
Zeit h8rt die Gasentwickinng aut', undin der Scbmeize scheideo
sieh uach und nach scbSne Krystalle ab. Das Produit wird
~acit dem Erkalten mit wenig Alkohol gewMcben, das in Al-
kohol schwer lëHliche DipheQyidiàcidihydropiazm abfiltrirt und
durch Umbrystatlisireo aus kochendem Eisessig geremigt. Man
I~a-nuauch die Substanz durch Umkrystallisiren aus !;ochendem
Alkohol nach der Vorschrift P. J. Meyer's reiaigea, doch

scheint dasUmkrystaHiau'enaNsEiseasig zufolge der grosseren
LosMchkeit in diesem L8suogsmittel Jb'equemer zu aeia. Dièse

Darsteilnngamethode ist f&r dasDiphenyidiacidihydropiazin die

ergiebigste und beqneïnste, wenn auch die Ausbeute durch

gtetchzeitige Bildung yon Methylacilinibetrachtiich ermedrigt
wird.

Die Bildnug von MethylamHn. wurde. in folgender Weise

oa~hgewieaen. Pheny!g!yciïi wurde in einer Retorte, wie vor-

h~ beschricben, auf 140°–150~ ernitzt. Nach beendeter

réaction w~do die Temperatur auf2()0" gesteigert, wobei êin
Oel ûberging, wèlches in SaIzaSore au)!genoounpn wurde. Ein

TheH dicter LSaung, mit Kaliamaitrit versetzt, gab ein Blïges
Nitrosoden~at/welches die LiebermaBn'sche Reaction Mogte.
Beim ZuM,tzo von Platincliloiid fiel'ein wohi krystallisirendes
CMoicptatinat aus~ daa die erwartete Zusammeasetzung

7e'~gte.
[0,H,.NH.CH,.HCl],PtŒ

xe'gte.
Bereehnct: Gefanden:

Pt 3t,84 M.2T/

') Ber. 10, 1M7.
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Ausserdem habe ich auch das Diphenyidi~cidihydt'upiaziu
aus Bromaçetanilid erhalten. Bromacetaniiid wurde it) ziem-
lich viel Alkohol getôat, und etwas mehr al'{ eine aquivalente

Menge a.IkohoUscb'r Kalilauge zugesetzt. Dann wurde cs
eine halbe Stunde gekocht, wobei Bromkalium sich in grossen

Mengen abschied, und nach dem Erkalten setiten sich auch
feine weisse Nadein des Piazinderivates ab. Der Bodensatz
wurde &b6ltnrt. das BromkaUuh) durch Waschen mit Wasser

eEttfemt, und da~ Dipheoyidiacidihydropiazm durch Umkrystal-
ïisatiop aus Eisessig gereinigt. Eine geringe Quantitat der-
selben Verbindung kaun man noch bekommen, wenn man die

alkoholische Muttedauge vollstandig verdampft, ujid die Ôligen

Nebenprodukte mit Aether l8st, wobei dàs Piazinderivat un-

gelost bleibt und leicht gereinigt werden kann.

SeMiessUch habe i~, ttm ihre Constitution sicher fostzu-

8~0~ diese Verbiûdung àus OMbracëtpheBylgIysin und Anilin

~rgesteUt. 'Oldbl'acetphonyiglycin (tMoI.) wuï*démit ein wenig
mehr aïs 2Mo$.At!itinaufl40"–t50<'e]4utzt, bis alle Gas.

entwicklung zu Ende war. Das Produkt, welches schon in
der Hitze in einé ipMt~ BjystaUmasse tiberging, wurde nach
dem Erkalten mit Wasser und wenig Salzaaure behande!t, um

ùberschQasiges Anilin und AniiinhydrocMor&t wegzuschan'en.
und dann aus Eisessig untkrystaUisirt.

Es bat sich <arwiesen~das8 die Pca.parate, welche ich nach
diesen drei Méthode bekommen habe, vollkommen identisch
sind. Der Kërper ist in Wasser, Benzol, Aether, Chloroform
und Ligroin untostich, io Aikohol schwer lëalich, in Eisessig
ISat er oich dagegen ziemHcIi leicht. Ans heissem Alkohol
d~d Eiseaaig XryataUisirt er in weissen Nadein, die bei 263"°

echmeizën. Br îst ohne Zersetzùng sublimirbar. SowoM gegen
verdünnte Sauren aïs Basen ist er ganz indiffèrent. Wenn
man Nm langere Zeit mit grôssem Ueberschuss von rauchender

S&ïzsa.urekocht, wird er sehr langsamgel5st, beimVerdunnen
mit Wasser f&Ut er uaverandert mit demselben Schmeizpunkt
ans. Beim Zusatz von Platinchlorid entsteht kein Chloro-

platinat. Mit aikoholischer Kalilauge gekocht, giebt er Pheayl-
glycinytphenyiglycin (siehe nnten).

Die Analysen ergaben folgende Zablen:
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Berochaet: Gefunden:

I. II.

C,, 192 72,18 72,14 72,23

H,,7 14 6,26 5,88 &,40,,
N, 28 10,53

0~ 32 12,08 –

266 100,00

Die Substanz war in der Analyse 1 aus Bromacetanilid,
in II aus Chloracetphenylglycin und Anilin dargestellt worden.

Was die Constitution dieser Verbîndung anbelangt, sohat
P. J. Meyer zwei Constitutionsformeln:

CH~~N.C.H. und CH,-N(C.H.)-CO) °
CO/

L
CO–~C.H~-CH,

aïs m5gUch aufgestellt. Dass die Constitution durch die letztere

von--diesen Formein auagedruckt werden muas, geht unzwei-

deutig aus ihrer ËUdung ans Chloracetphenyiglycin und A~nilin
hérvor, welche Reaction nur. durch das folgende Schema:

..CO.CH, CtH.
C,H,.N( :>N.C.H,\CH,.CO;OHH~

aosgedruckt werden kann.

Phenyiglycinylphenyiglycin:

C.H..N~ .CO-CH,.NH.C.H,
~CH,-COOH

In mpiner vorlaungen Mittheilung habe ich eine Ver-

bindung von dieser Zusammensetzung beschrieben. Ich habe

sie in derselben Weise dargestellt, wie Widman und ich
da& o-Tolylglycinyl-0-tolylgiycin erhielten.

Diphenyidiacidihydropiazin wurde mit der doppelten Menge
in Alkobol gelosten Kalihydrata eine halbe Stunde gekocht.
Nach Verdampfen des Alkohols wurde der ôlige Rückstand

in Waaser auigenommen, mit Ëgsigs&sre und dann
mit Aether extrahirt. Der Aether liess einen Kôrper zoruck,
welchen ich nur schwierig zum Erstarren bringen konnte, und der

') Dies. Journ. [2J 88, SOT.
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Jonnm! f. prakt Ut.<m)t [!] Bd. 40. 28
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Berecbnet: Get'undeu:

I. IL

C, ~t68 f~M'y.

~tj, '8 6,19 <40,,

8, 2f 9,M 9,M~tt 8,7<4

<\ 32 lû,88
SH< '!d0,00'

kochendem Alkohol geISst, nach dessen Erkatten da.a Piajcin-

derivat ~D fe!nen Nadein auskrystallisïrte, welche dieselben

Eigenschaften, als das nach der vorigen Méthode erha,H.eno

Pr~ipar~t xaigten.
Bfide Methoden g&ben eine sehr nnbefrifdigende Auabeute

an Piazind<'yivat, ao ditsa ich nur durch Aufwand grf)s8erer

Mengeu ddsBrom oder Chlora-cety~oluids eine kleine Qnnntit&t
t~!<ommen iconî.te.

Die Sub.-ita.nz war in <icr An~tyse 1 a-ns B'oma.cet-p toiuiu<
ih Il aus p-Toty!glycin ethalteu worden.

Dtm Di-p-tolyldiacidihydropiazin istin Wasspr und Ligroin
uniosHch.iu kochendpm Alkohol uud Benzol ziemlich schwer.
in Eisessig dugcgch }pid<t ioslich. Aus AIkohoî krystallisirt
es in schunen, langen, weissen Na,deh), die bei 252"–263~ Q

schme!zen. Die Veibindung ist sowohi gpgen verdûBatc Sâurcn
a.l8 A!ha,iien ganz indifferent. Von ra-uchender Saiz~a.urewird
sif; nut' b~i lângprem Kocben sehr tr&ge aulgenommeu. Von

~kohoUschct'KahJauge wird sie, wie die vorher beschnfbenen

UitK.idihydrupittzindenvate, in eine Amidoiaure ijbergefuhrt, die

j~doch nicht Daher uutersucht worden ist.

Acthylgiycolyl-p.tolaid.
14L

U ) CHj. C.H,. CO. CH,. OC,H~.

\Yin y<!)!)et er~'ithnt. gpt'tunbchdci'B't'tnngeinerrinzin-

vn'biuduog hcitn Kocben von Momatischen Brum- und Ch!or-

acc~midodctivitteQ mit aJkohoHschet'Ka.HhtUgcnoch onc :uuk'rt'

Rcuctien vor Mch. indem das Brom- oder CMf'r~toM gcgct)

-~OCgH~vcttau~cht ~hd. Die~o en<stAttden':ttVo!'bht(!"ng~n
ln~san :<tc!t iht'c!' gro~cn L~slichkeit und ibrem nn'drig~n
Sthon~xpUM~t~ zu B'otgc nur schwierig in r~inpu und ~e~ten
Zunt.md bt'~igtu. De~ludb hnb<*tctt nm' we~~gc',unter .mdtiteu
daa A~ttiy!gtyt;t'I~t-p-tuhud isolut.
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28*

BerechMet: Gafunden:

Ct, !32 68~39 68,180 10

H,, 15 t,T7 7,78,,PO
N 14 T,M '4<M

't93Ï00,00

Um dièse Verbindung zu b~kommen, wurde das Oel, welches

Rich,wie oben in dem Benchtc Ubcr die Darstellung des vor~en

K~rpeM MgRgfben, nach dem Verda.mpfen der aikoholischen

Mutterlauge und Zafiat/e voa Wasser a-uiochted, mit Aether

extra.hirt. Nachdem daa ungelëste Di-p-tolyIdiaci'JihydropiaziQ
nbMb'irt worden war, wurde der Aether YCfd&n)pft, wobei das

Oel zuructtbiieb. Di~<e9wurde Uber Schwefelaaut'n in den Exaic-

cator gestellt, wo bald groMe K.ryMt&Hesioh a-H~chteden, imd

nach einigeri Tagenwar ailes iu eioe feate, docbftwaa schmierige

Kt'ystaUîaasse ûbergegangen. Die K'Ysta.Uo wurden scbarf aus-

gepreaat, wieder in Aether g~iost, d~ Lôsung weuc noth.'g

filtrirt, und die nach Abdestilliren dea Aethers crLaltenen

KryataUe gepresat. Dièse Operation wurde ao lange wieder-

hoit, bis dia Aetheriôsung vollkommen klar wurde, und der

Kërper schône, wasserhelle, durchsichtige Kryst~He biidetc

welche bel 32" scharf schmolzen.

Die Verbindung tsun Wasser ontôslicb, în Aikohot, Aether

Md Benzol sebr leicht !5stich. Beim 'Verdamp&n einer

a.theri3chenLôsung kryst&Htsîrt aie in acMneo, darchsichtig~n~

~arbloseo, o& zolllattgen Prismen, die bei 32" schmotzon.

p-Brom&cetxyïid:
il)CH" _.($1.
;1)CH~~CJB,t.NH.CO.CH,Br.? CO C~Br.
(4)CH,~

Das p-Xylidin habe ich. aus p-Xylol nach der Vorschrift

Scba.uma.nn's') bekomBMn.

Die Darstellung des p-Bromacetxylids wurde in gewoh't'
licher Weise durch Vermischen von Benzoliôsuttgen von 2 MuL

p-XyMin und 1 Mol. Br~tinacetytbromid bpwer~ateHigt. N~oh

dem daa BeBzol vollstandig verdaMp~ w&r, wurde das Produkt

genau mit Wa.saer aasgowaMbeu, und das dabti uageluitte

1)Ber. U, 1S7S.
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p-Hioma.cptxylid a.us v'')(]ur.!<t<m A)knhol nmkry~tanisut. A~

'Hf'Ron)Li'suilgsmittt't kn ataUisut.< (~ in dunnen, wpt'-sen Kryst~U-

)):idcic)tf!), die bel t45"S(;hmo]xMi. DipAnnhscpt'~bMgOhie
ZfU)!cn:

Bercchtx't: <cfuuden:

C,,j, H:t) 49,59 49,81%

H,, 12 4,96 5,M..
N 14 5,78
Br 80 33,OG !!3j(),,
0 1(i 6,61

"242 t(X),t)()

Di-p-xylyidiacidihydropiazin:
H)C!H,. (3),œ-CH.<3) /CH,(1

\C.tf,.N~ .N.C.,H/
(4)CH~

s a
~CIL- CO/ ~CH,(4)

Dieser Korper wurdc in gewoh~lichpr Weise aus Hroîn-

acet-p-xylid dtu'ch Kncben mit aikohotischeu) Kali dar~estdit.
Nach eiastiindigem Kochen wurde ein Theil des Alkobols a.h-

destillirt, wohei das Piazinderivat neben dem Bromkalium aus-

krystanisirtc. Der Bodensatz wurde abfiltrirt, und das Brom-
kalium ausgewa,,4chen, wobei fast reines Piazinderivat zurûck-
blieb. Aus der Mutterlauge wurde noch eitie Quantitât in
derselben Weise, wie bei der entsprechenden Verbindung von

p-TMuidfn augegeben worden ist, gewonnen. Der K"rpar war
nach einmali~er Umkrystallisation aus Alkohol rein. Für die

Analyse muas man die Substanz trocknen und mitbesonder~r
Vorsicht w:)gen, weil sie so hygroscopisch ist, dass sie beim
Stebfn t)n feuchter Luft betrâchtiich an Gcwicht zunimmt.

B<'n:chm't: G<;fum!en:

(; 240 74,53 73~2 73,

tl~ 2~ 6,8~-~i 6,99. 6,8:) “
N. 28 8,?f) s,8'< –

0,
32 ~M – –

322 ''foo,tX'

Di.p.xylyidiacidihydropiaziu ist in kochendem Alkohol
ziemlich leicht losUch, und kryst&tiisirt beim Erkalten iu

schônpo, ptatten Nadein. Von Benzol un<! Risessig wird es
anch leicht &uigcnommea, in Wasser und Aetbpr i"t es ganz
un}&stich. Dfr Schmel/pu))kt liegt bci 20~ Beim Koctt~n
mit a.tkohuiischer KaHInuge gab es êinês K~rper, der sowoht
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in Saureu aïs i« Aïkalien !os!icb war und beim Kochcn mit
vei'dihmtef Saizsaure h) die Pii~iuverbinduug wiodcr Ubergiug.
Diesen Kurpcr babc ich jedoch nicht in festem Zustaude bc-
kommen.

Aothylgiycolyl-p.xylid:
a)CH,. fz,

~C.H,.NH.CO.(JH,.OC,H..

Wctm man die Mutterlauge nach der ersten Auskrystulli.
H~tion vun Di-p-xytyldiacidihydropiaziQ im Wasserbade zur
Trocknc verdampft und dann Wasser zusetzt, so scheidet sich
ein Oel ab, welches zuweilen krystallinisch erstarrt. Wird
dièses Oel mit Aether behaudeit, so nimmt dieser das-Aethyl-
~!ycolyt.p-xylid auf, wâhrend ein kleiner Theil, der aus dem
Plazinderivate besteht, ungelëst Meibt Nach und

Verdampfen des Aethers bleibt der Kôrper aïs ein Oel zurtick,
welches jedoch bald zu achonen Krystallen erstarrt. Die Kry-
stalle werden scharf ausgepresst und durch émeutes Loaen in
Aether und Filtriren von den letzten Spuren des Piazinderivats
befreit. SchHessIich erhalt man das AethylgIycolyl-p-xyM iu

schonen, wohi ausgebildeten, wasserheUen Prismen, die in den

gewohniichen Losungamittelii sehr leicht loslich sind, und bei
50" sdumeizen. FUr die Analyse wurde die Substanz im
Exsiccator Uber Schwefels&ure getrocknet.

Ber. f. C,,H,,NO~ G~ûmdcn:
N 6,76 6,97'

Di-o'-naphtyldiacidihydropiazin:

.CO-CH..OloH7N
CH~-CO

/N C10H7.
~<CH.-CO>

Das erforderliche UIdoracetnaphtatid wurde in gutcr Aus-
beutc durch Vermischen der Benzollosungen von Nap}~y!amin
und CMoracetytchlorid in gewohniicher Weise dargestellt. Da,s
so erbaltene Praparut x~gt~ die-eiben Eigcnschaiten, dic

Tommasi~) für diesen Kurper angegfben bat.
Die Darstellung 'ks Di-M-t~phtylttiacidihydropiaxins wurde

in der zuvor beschneb~neu Weise bewet-ksteHigt. Das schwct

') But!. 20, 21.
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lësliche Piazinderivat kryetalliairte reichlich aus der alkoholisclieil

L~sung neben dont CblorkaUum in kleinen, gt&nzendenSchuppeu,
die durch UmkrystalHairen atts Eisessig gereinigt wnrden. Zur

Analyse wurde die Substanx bei 1200 getrocknet.

B<*rechnet Gefnaden

C,,t S~ 78,69 78,05 78,2f/.
Hi, 'Rfi 4,9S 5,27 4,96,,
Ni 28 -<;5~') 7,e.&
0, 82 S~4q – –

"366""100,bb

Di.oaphtytdia.citMiydropiaziu ist in Alkohol sehr achwer
l&slich und krystaUisirt aus einer kochendpn Lësuog in g!&u-
zeodea, dÛDneu Schuppen. Aus heissem JBisëssig, worin es
leicht la$Hch Mt, ~rystaÏUsift es iti plattco N&de!a, welche bei
274<'–275~ schmcizen. 1~ Benzol iat es schwer, in Aeth<"
Mcht leaHch.

m-JMitrocamins&uretnethyÏoater:

(OCH.O.CO~(4)CHaO CO

Die Nitrocumios&ure wurde dorch ÂufiSsen von 1 TMe.
Cumins&ure m 4 TMo. rauchender S~Ipetersâure gewonnen.

Die Nitrocununs&ure wurde in MothylaIItohol ge!8st, und
in die WM-meLSsnug S~s&uragM bis zur Sâttigung eingeïeitet.
Sobald die I~oaung erka!tet WM, lo-ystaJIisirte der Ester in
fast quantitativar Auabeate aua. Er worde erst mit verdiinater

Natronlauge. daau mit Wasser geua.u aasgowaschen. Nach
einmaligem Um~tystaUisirea aus Alkohol ist er rein und
schmilzt bet64". Die Analyse gab folgende Zableo:

Bcrechaet: Ge~tadea:
C~ (38 59,!8a M,
H~ 13 5,83 5,98,. l.
N 14 6,28 6~8.,$y
0< M :8,70 –

398 M0,00

ln w&nnem Atkuhol ist der m-Nitroccouna&ureestGr sehr
leicht, in kaltem dagcRCtt ziemlich schwer lôslich. Er krystalli-
sirt desb&lb aus empr be~h A~ohoUôsong beim Erkalten
&<<tvoîbt&nd~ in grossen, oft xoU!angeo, gestret&un. salpeter-
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a.hnlichen Kryst&Ueu aus, welcHe ~Rhwachgolblich gei'S.rbt aind.

Auch M Aether und Benzol ist er )eicht loslich.

m-AmidocumLiaaauremethyiteater:

«)CJï,. ~H,. NU;(3).
(l)CH,O.C<)~

NU:{H).

Der Nitrocuminsauree&ter wurde iu Alkohol geiôsf'ttnd
mit Ziao uud rauchender Satx&aure m nur Memcm Uobct--

Hchusse versetzt. Die Reaction trat soibi't unter starker Tcm-

per~tursteigerung ein, so dasâ man mit kaltem Wasser kUhlen
musste. Ats die Ltosung bei Zusatze von Wasser nicht mehr

Ketrùbt wurde, die Reaction mithiu beendct war, wurde nnt

Wasserverdùant und mit Schwefetwa.sserstu~ge~ttigt. Das
Schwcfetzinn wurde nbËitrirt, das sta.rk aa-ureFiitrat mitN&tron-

lauge fast vdiig ncutratisilt, und der Atnidccumins~urcestcj)'
mit Natnumacetat aus~cfaUt. Der Eater, dcr sich dabei n!s
fine wcisse Emulaion &uascbied, wurdu mit. Aether extrahirt,
ua.ch dessen AbdestiMiren er ~s ein etwaa rothlicb gc~t'btes
Oel xuriickblieb, welches nach einiger Zeit zu langeQPrismpn
ct'stan'te. Um den Korper zu reiniget~ wurde Hr tu Benzol

gelost, und die Losuagmit einigen Tropfen Ligrom vp!'notzt,
worauf nach kurzer Zeit der Ester. if schttMf) Taieiti nuskry-
st&Uisirtc. Diose Opération wurde mebrmals wied~rhoit, bis citt

gat)x fai'MosesPr&parat von Schmelxpuukte 5P–52~ orhattc~
wurde.

Der ïa-AmidocunMtME.ureMteriat in Aikohol, AetiK'r mx!
Benzolseh!' leicht, in Ligroin schwer lësiicb. Aus einer Beuzd-

I&sung krystallisirt er deshatb beimZuaatze vcnLigroiu zietn-

UchVollstandig aus, ond zwar in schonen, &u'bloscn, durth-

sichtigen Prismen oder Tafeïa. Der Schmeîzpunkt liegt bei
ôl"a2".

Befechnet: G~iuaden:

C~ 182 <M)~0 M,St"
H, t5 7,77 .t3,,
N t< -M T:~e,,
<\ :t2 te,Mt

Ï9B 100,00
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m-Chloracetamidocuminaauremethylestcr:

(4)C,H~~0,H,.NH.CO.CH,C!.m CO CHyCi.
(l)CH,O.C<X

00

fn-Amidocuminsauremcthylustcr (2 Mol.) und CMoracotyI-
chlorid (1 Moi.), beide in Benzol gelôst, wurden mit einander
vermischt. Nach kurzer Zeit begannen feine Nadejn von dem
HydrocMora.t des Amidoestors dch abzusetzen.' D~ Benzol
wurde ohne Erwa.t-men verdunstet, und die Ttickstâudige, halb-
feste Masse mit Wa~ser zur Entfernung des Hydrochlorats
gewaschen. Das ungeloste Chloracetylderivat, das nach einiger
Zeit ganz fest war, wurde aas verdUantem Alkohol um-
krystalHsirt, bis der Schmeizpankt, Î0î"–102~ constant blieb.

Bcrechnet: Gefanden:

Ct, 1&6 57,88 5?,88'
Nt. 16 5,84 8,06,,r~
N 14 6,20
Ct 85,5 13,17 13,08 “
0, 48 17,81 –

869,5 100,00

lo starkem Alkohol, in Aether und Benzol ist der m-

CMoraceta~idocummsauremethylester leicht lôslich, in Wasser
und Ligroin lôst er aich schwerer auf. Aos eiDer heissen
Mischung von AJtohoI und ziemlich viel Wasser krystallisirt
er in dûnnen, langen, weissen Nadelu.

Behandelt man den
m-AmidocumiBsânremethylester in

gleicher Weise mit Bromaccty!bromid, so entsteht der m-Brom-

acetanudocuminsaoremQthylester, welcher dieselben Eigenschaf-
ten wie ~ie obige Verbindung zeigt. Nur der Schmelzpunkt
licgt wenige Grade hôher. Der ïu-BromacetamidocanuBs&uro-
metJtylester schmUzt bei t06<'–107".

DipropylcarboxypheQyIdiacidihydropiazin:

~CH ~f.w/W(4)CA,\
C'HI N w u,il,

_/C&H,(4)

(l)HOCO~ ~-CO~ ~COOH (l)
Zu einer aikohoUsclicn Lôsung von 4 Gnn. m-Chloracet-

a.midocomiQsauremethylester wurde 1 Grm. in Alkohol ge.
lestes Kalihydrat zugesetzt, wonach die Mischung Stunde
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gekocht wurde. Hierbei setzte sich eine nicht unbodeutenfle

Menge Chlorktdium ab. Nach dieser Zeit wurde, um auch die

Methylgruppe des Esters abgespalten, noch die gleiche Qua.n-
tit&t Kalihydrat zugesetzt, und die LSsuug Stunde lang
gekocht. Nachdpm der Atkohoi im Wasserbade vollig ver-

dampft war, leste sich der Rdcksta.nd leîcht und vo!kHndig in

Wasser, und beim Zusa,tze von uberschu~-aiger Saizsaure fiel
eine Vcrbindung aus, welche z&he und schmierig wax, a.ber
nach kurzer Zeit zn cinom harten und sprôden K&rper er-
starrte. Die FaHung wurde nach Filtriren und Waschen mit
Wasser mit Alkohol gekocht, wobei ein Tbeil der m-Aethyl-
glycolylamidocuminsaure (siehe unten!) leicht in Losung ging,
wahrend ein anderer Theil ak ein uuloslichea Pulver zurUck-
blieb. Der ungelOste Rûckstand wurde abfiltrirt und zur Ana-
lyse noch zwei Mal mit Alkohol ausgekocht. Die Analyse
stimmte auf das zu erwartenden Piaziderivat:

Berechnet: Gefunden:
C~ 28~ 65,75 66,01"
H<.a S6 5,94 6i49,,
N, M 6,89 6,47
0,96_ 21,92 –

438 XM.OO

Dièse Verbindung ist in Wasser, Alkohol und sogar in
kochendem Eisessig unloslich und schmilzt erst bei hoher
Temperatur unter Zersetzung. In AïkaJien wird sie leicht

gelost und beim Zusatze von Sâuren wieder gef8,~t.

Aethylester. Die fèin gepulverte S&ure wurde in viel
heissem Alkohol suspendirt und dann trockenes Chlorwasser-

stoagas eingeleitet. Sobald die Sâure voilstândig iu L8sung
gegangen war, wurde die Lëaung im Wasserbade zur Trockne
verdampft, der RUckstand mit verdUMter Natronïauge aus-
gezogen, um noch vorhandene, unangegrift'ene Sâure za ent-
fernen, und das dabei Uagelostc aus beissem Alkohol um-
krystallisirt. Aus heissem Aikohol, worin der Ester sehr leicht
lôslich war, krystallisirte er beim Erkaîtea in schonen/platt-
gednickten, glanzenden Nadeln, mit &chief abgesch&ittenen
Enden aus. Nach mehrmaligem Umkrysta.Uisiren schmilzt er
bei 193~t9go und bildet beim Erstarreo ein durcbsicbtiges,
farMoses Gtas.
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Beipchnct: Gefunden:

C,, HH6 88,02 6'fi9%

U~ S4 6,88 T~O,,

N, 28 5~

0. 06 19.48

494 1~0,00

m-Aethylglycol;~amidouumio8&Qrc:

(4)C,H,.~C.H,.NH.CO.CH,.OC,H..
(l)HOCO/

/CoHa NB
CO .CH~ OC~H;,

vorher en~ahBt entsteht, wenn mfui Obloracetamido-

cuminsâuremethy lester mit K&H kocbt und nach 'Verda.mpfen

des Alhohols die wi~sserige Losuag des RUcksIandes mitSatx-

sâm'e versetzt, eine F&Uung, die beim Kochen mit Atkobol zum

Thoil gelëst wird, wahrend das Piazinderivat ungelëst bleibt.

Dièse aJk~h~Hache Msung wurde zor Trockoe Yerdampft; eine

z~hc, amorphe MAsse blieb zurack. Dièse wurde von Kalil&uge

leicht aufgenomnteu und mit Saizsaure wieder ausgefaUt. Die

Fa.Hung, welche a.nfa,ngs z&he und scbmierig war, eratarrte nach

einiger Zcit xa cmem restée, amorphen Korper, welcher d~rch

Uutkrysta.Uisu'en aus verdunatem Alkohol gereinigt wurde.

Die An:dyse, die mit bei 100 0 getrocknetem PrâpM'a.t ausgefilbrt

wm'df, ergnb mit der obigon Foroiet stimmende ZaHen:

Hercchuet: (Jreiunden:

C,< t68 63,40 <<.UO"
H,, 19 7,n 7

N m4 5,28 5,50 “

0~ M r
24,15 –

2~ 100,00

Dtese VefbuMung krystallisirt aus verduuntem Alkohol n'

vierseitigett Tafeln, die zuweilen kugeM&rmiggrupptrt sind. 8!<'

ist in nbsolutem Alkohol, Aether und Benzol sehr leicht, m

Wa~s~r und Petroleum~ther schwer lôelich. In AtkaUen ISst

sie sich leicht auf, und wird von S&uren amorph ~u~efaUt.
Der Schmeizpunkt iiegt bei 14<)*\

Pbenyl-o-tolytdi&cidihydropiazin:

Cdtt3
.CO-CH~~)

CdIi~
(n

CJï..N~ ~N.C.H,.CH,.CH,-CO/

Eine Votbindung von dieser ZusammensetxuBg kann niai.

:tuaChktacet-o-toty!glyctn uadAlulin onch ibigender~lcichung
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c.S'a. ~H C!CH,-CO~
leicht bekommctt,

1 Mol. Chbr!M;et-o-toIy}g!ycin und ein wenig mehr a!s

2 MoL Anilin wurdcn im Schwefelsaurebade auf 160" critit~t,
wobei eif'e langsame (jMentwickelung m der ~achmoizenen
Masse begann, und Wasaertiopfeu sich in den kâlteren Theilen
des Gefâsses condensirteu. N&chdem die Gasentwickelung auf-

gehërt batte, und das Produkt erkaltet war, er8tarrte es zu

einem braunen, durchsichtigen G!aae. Beim Erw&nnën mit

Wasser und S~zs~ure, die zngeaetzt wurde, um das liber-

schtissige Anilin wegzusch&Seu, giag es leicht in einen festen,
weisseu, krys'tallinischen Kôrper !iber. Dieser wurde ftb&Itnrt,
mit Wasser genau gewa.achen und dajm ans Alkohol, M!-)er

den Sch'meizpunkt t65"–166" zeigte, umkrystânifirt.

Befechnet: Gefunden-

0,, ~04 72,86 78,10
H,. 16 6,71 6,04,,
N, SB 10,00 10,21,,

0~ 82 H,43
280 tdb.OO

Der J~rper ~at !o uejtaaeorAlkohol sehr leicht lëalich, in

kaltem achwerer, so dass eT&Q8ciner heissen Lôsuog in feinen,
weisaen Nadelu leicbt krystallisirt Auch in waifmeot Bpnzol
t6st er sich leicht, xst dagegen in Aether unKislicb. In reinem

Zuataode schmilzt er bei 165"–166~ Von ubersch&ssiger,
rauchender SaJzs&nre wird er obae besuuderc Schwierigkeit

gel58t, wird &ber heim VerdQnnen mit Wasser uaver&hdert

tmsgef&Ut. Beim Zusatz von Piatinc~ond zu der saIzMmrcn

Losung Mit kein Chtoroplaticat fuis.

o-To~y~-p-to~y~d~<~c~dihydropiazio:

I!i Ci6~~ 11 t~°-it~Ll v ~gy _(1)

e&o.9<c.B.

Die~p!' Kôrper warde in gass dersetbes Weise, wie der

vori~ darg~steUt. Beim Erbitzen von CMoracot-o-tolytgtycin
mit etwas mehr a-ls der b~rechne~en Menge p-Tu!tudin im

SchweMs&arebade trat schon bei 140~ eine Tusche Rntwicketuag
von Wasserdaïupf ein, nud gteichzeitig echiedea sic!t ~uch teine



444 Cl.tus: Zur Konntu. der BromcMuolhtsuifons.t.uren.

Für die Da-rstoUang von BromchinoliasuIfoDS&uren, deren
al lein for Monobrom'monosulfonsâaren die Theorie uicht

wenigcr aïs 42 isomère voramssehen !a,sst, wird man im AU-

gemeiuea zimS~hst wesendich von 4 verschiedenen Methodcu

auagehcn konnen: 1. thuch Synthese aus Bromumidobetizol-

sutfonstmrea; S. durch Bromuou der eiafa.chea Chinotinsu~n-

s&uren; 3. durchSuIfottiren derBromchiDoiinc; 4. Lus ander-

weitig substitui"tfn ()hinolinsu!~ns&are)! durcit Ersetzen der
zweiten SubstituentHu (wic Hydroxyl, Amidetc.) durch Brom.

Nach der ersteo Méthode, diuhaturUchutu'zusotchen
Broïn~utibnsUuren f<l!n'eu kann, in denen Brom uud Sulfoc-

grappu beide beozotseitig im Chinohn gebunden sied, ist bis

o- jrojyi-p-toiytdiitCKhbydropitMmist aucu m heiasem Aikoho!
icicht lëslich, doch etwas schwarer~als dio vorigeVcrbindung;
in kaltem Alkohol ist ça schwer lôslich. In Benzol wird Gs
ziemHch leicht gelüst, ist dagegeni!i Aetber uuIôsHch. Aus

AIkohoI ttrynta.Hisirt es in langeB, weissen, verûlzten N&deln,
wt)lehebeil79°–180"8chmelzen.

Untersnchungen ans dem Labomtoriam der
Universitât Freiburg i. B.

XHI. Zar KeBataiss der BromchîBotinsntfoBsaareB;

von

0,, 3 216 73,~ 73,09 <

Ht, t8 (i.lS 6,20,, »

N, M 9,M 9,70,,

_JÛ~32 10,8~

m '1-1 j' 111. ·,·,

Ad. daus.

Berechnet: Geiundcn:

~M '100,06

(8eh!«ssfo!gt.)
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j~tx<.nm'nc: dip n-B)'(.mchinoliu-ana-su!f~ua~urc. von

I~Hmann') dtu'gestetit worden. Ich habe :),na,Ioge8ynthespn

)tnt<'rnohmen lusson und beIiaKe mir vor, uher dieseUjen bei

Cdegenheit /u herichten.

Nach der zweiten Méthode gelingt dieGcwinnnngvon

BrnT)ichuioHusulibns:iuren,wie t'rUhprgezeigt~nicht eiui'acttdurch

Einwirkuug von Bromauf die frcicn Sulfona&m'enoder ihre Salzu

in wâssuger Loaung: denn dabei werden dio Sulfongr uppen

durch Broin eUminirt' Vicimdu- muas infm die Sulfon-

s:tUt'ecater mit Brom beha-udetn, um cine emfuche Substitution

von Wasserstoff durch Brom zu bewirken~) – Ob die neuer-

dings im hiesigen Laboratorium vietfaltig benatzte Erfahrung,

daas die Bromirung a.roma.tiscbcr Sulfonsâuren ohné jede Ab-

spuitung det Sulfougruppe gelingt, wenn man das Brùm iu Eis.

essigl&sttng auf dit; Lôsung des Knliumsaizes zur Einwirkung

btingt, nuch für diese Chinotmsultbnsî'uren aich bewa,bren wird,

dmuber werden ebeu Versuche augesteUt.

Nach der vierten Methode haben Posaeit und ich

bisher eine Bromehinolinsulfonsaure dargestellt, n~mlich die

u.Brom-a.na-suM'onaâ.uro durch Umsetzung mit Brom-

phosphor aus einer durch Sulfo~ireu des o-Oxychinolina erhal-

tenen Sult'uns~ure, die wir ebpMdurch diese Reaction aïs o-

Oxychinolin-ana-sulfonsaure naçhgewiesen huben. (Sichc

weiter unten.)
~nchderdritten Méthode endiich, durch directes

Sulfoniren der Bromchinoline, gelangt man wohl a.Mt

leichtesten zu bestimmteu BromchinoUnsuttbusam'en, und wenn

mau nur die als Hauptprodukte dabei entstehendeu Vcrbiu-

dungen in Betracht zieht, dann sind auch die Beziebungen

derselben im Allgemeinen ziemlich einfacher Natur. Soweit

sich die Sulfonirung auf diejenigen BromchinoUne bezieht,

welche das Bromatom am Benzolkern enthalteu, gilt als Regel,

dass ziemlich unabhangig von der bei der Reaction herrscben-

den Temperatur die Sulfongruppe vorwiegend au eine be.

stimmte (Ortho-, resp. Ana-) Stelle der Benzolseite tritt, wah.

rend nur in untergeordneter Menge noch andere Sutfonsauren

') Ber. 20, S088.

') CLausu. Küttuer: Ber. t&, 925.
Ciau~: Dies. Journ. [2~37, 2M.
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entstehen, deren Beziehm~n noch festgestellt werden m&aspn.

Die Reactionsfahigkeit des Chiiiolins in Bctreff der

Vieheitigkeit der Sulfonirung je aach deu Reactioua-

bedingungen ist M dieaen F&Hen ~bei den ~BromchmoU-
ueM)*)nicht mehr vorhanden.– Etw~andersscheintaich die
Sache für das ~"BromchmoHa and das M-BromchinoUn zu

steUen, doch mdBaaa fUr die AufM&rung der darauf bezüg-
Ucjjou, nicbt so einfachen Verh&Itnisse noch weitere Untér-

auch'mgen ?orbehalt<'n bleiben.

F&r die ï)aher6 Untersuchung dieser 8a.urcn, namentlich
fUr die Bestimmo~g d~r von den Sulfongruppen in den ein-

zeïneo F&Ilen eiogeDoiï'Baoaen Stellungen Mt di~) zuerst fUr

o'-BrcmchiBoUa-a.na-eulfoosâare von LeUmann') auf-

gefapAene Réduction durch Behandeln mit Zinn nnd SaJzs&ure
von bee~cderer Wicbtigkeit. Es ist nfimiich aioht nur, wie

LeUtnann meint, das orthosta.ndige Bromatom in solchen

B''o'ït8uifoa8a.ureQ, wetches bei dieser Réduction so leicht t
durch Wasserstoff ersetzt wird, sondern die gleiche Reac-
tion gilt nach unseren Erfahrungen f!ir die meisten, viel-

iHicht fur alle (P) BromchinoUBSulfoaaauren, und in

a.Uen FâUen wenigstens, in denen die Salfongrappe an der

Benzolseite des CbinoHaa sich gebunden becadet, erbielten wir

aufdieaam Wege entbromte HydrochinoUnsalfonsaaren.
W}H die Eigenscbaften der HydroobinoMn-Ma-SHUbaaaure ganz
cha.rakteristische sind, so dass man dièse Saure Yerha.Itniss-

tDiissig Jteicht an ihren Krysta-Uformen, ihrem Schmelzpunkt etc.

er~tnxH) kM~ !M)tn~t daa fMrdieJH.ydrochinolin-p.sulfoa-
a~fe und die Hydrochinolm-o-sulfonsaure gleichfalls zu.
Belde VerMndMgen Mn'i dufch Réduction der eiofMhen

CbipoUn.RnUbusâQTeodaf~tetit und werden eben von Herm

BYea)0$che<dt ~d Hei'rn G~nther eiugobend Ha hiesigen
Litbor~oyium uutersucht; tuit der Hydrochinolin-m-anl&nsâufe
sbd wir ïai<ter soweit uoch ïucht, da die Oewinnang der

n~thigen Marge von ChittoUn-m-sulfonsa~re noch zu grosse

Schwierigbeiten bietet.

EmstwoUcn gebe ich die folgende Uebersicht Hber die all-

') BoM!)o!aeitigbromifte CMaotiae pBMXBchmoUne~yrMîttseitif
b~MBift

*) Ber. S~, 30S8
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gemeinsten âusscren ~gcnscha~en, wie sie zum Ver~nuniss
fiet' weitcr ~aten fotgenden AMeitnngen nëthig ist, und b(-
Merke our <i&xa,dass <MeD~rsteUung der Hydrcverbinduogc~
Tt}cht immer uhd unticr ~!ten Umst&ndeji ao ganz glatt .~citt,
<!ondnrn da~a Ûu' d)~ Er~etung etnes siche~n Resu!to,t(~ ho-

&ttm!nt.~Vorstohti.ttHï'.s~t'exelnbaobo.chtet werden mU!<s.~u

t. Hydfochinotm-f.nia'-a~fouaimre krysta-Uisirt leicht
attd deutjich in groMeT!, mesaba-reo~ rhûmbischen Tafetn, oder
Mo~oMmen BiMtchea; f~ngt erst bei 318" (ancorr.) an, untcr

ZerRctzung Zt) schmetzen.

2. HydrochinoUn-o.saIfoH~àuro t<t'yst&Hi8irtin zu-

gespitzteB Nsdëln, dia bisjntzt noc~.oicht. messba.r er-
haltfn werdcD !{onnt~, aber unter deui M'kt'oakop deuUich
von d8!ï ï~oftaen dep IsonMren veMchie~n und als chtn'ac-
~n~ttaoh !<u. e~èocea sind. ihr Zerxet~wgapunkt ist 243"(J

(unc~mY

3 H~r~cbiMfoHn.p~alfoosâurc bildet sehr charac-

terist~c~s, g!asg!&nzcnde,&bge:)tua)pi'te Prismen des mono-

s.yta~e~tachenSydie-ntS

HMb~M~Fofm<in:(lt<))un<!(OOt).

~a~Mth~te,Meh~!()) pr~maMschGKtyata.tfchet~sehrvoUkomme~
.tpaitbaf Mtf<'(OOt~8c~!efc der AuaiSschunKauf (HO)2H'eegen die
V~t~ea~e

(~cot~aen: ()!0):(tlo) 64*, 0.

(,tK)):(OM)86", 88'.

Oe)'Zcrse~zungspunkt}iegtbei277''(uocorr.).

XUÏI Satf~M~nrea des ~BMmch!Bo!!Ms;

von
Ad. Claus und W. Soho~eiMser.

Vo!i angiischer ~chwaMsaure oder Scbwefeia~Mbydfat
wu-d da.R ~'BtomchmoHn erst nach !~ngerem Et'hits~en ~af
3&0~ 300" '{utïbnirt. Ef, en~toht da-M nur ein Produki, die
~î.ten bexchnchpne

Bromchinolin-aoa.-suifooo&are.
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Loichter gelingt die Sulfonirung bei Anwendung von
~'auchcnder Scbweielsâure (30°/o–40"~ SO, balteiid). Schuttett
man Chinolin mit der 5 fachen Gowlchtsmenge dieser Saure und
erwârmt das Gemisch etwa 1 Stunde lang auf dem Wasser-

hadc, so ist die Sulfonirung voUstandig und man erh&!t zwei
Sulfonsâuren. Setzt man das Brwarmen auf dem Wasserbade
langer fort, so nmunt die Menge der zweiten Sulfonsâure immer
mchr ab, und man erbalt schon nach 6–8 Stunden nur noch
die eine, dieselbe ~-Brom-ana-sulfonsattre, die auch in
hoher Temperatur von nichtrauchender Schwefelsaure ge-
bildet wird.

Eine d rit tpMoBo~ulfonsaure des~-Bromchinolins konnte
unter keinen Umstanden erhalten werden.

Giesst man nach beendigter Réaction wir boscbreiben
den Fa.11, dass beide S&uren neben einander entstanden aind ~–~
die SulfonirungsaGasigkeit in die genugende Menge Wasser, so

krystallisiren nach kurzer Zeit beide Sulfonaauren ziemlich voU-

stâudig aus. UBterscheiden sie sich schon für das blose Auge
erkennb~r durch ihre Form die eine krystallisirt in Nadeln,
die andere in Blâttchen–so lassen sie sich auch sehr leicht
trenoeN durch ihr Vernalten gogen Alkohol Die Nadeln
losensich sehr leicht in 96procent. Alkohol auf, die
BJattchen sind darin auch beim Erwârmen fast un*
lôslich.

Um die Sâuren in Betreff der Stellung der Sulfongruppen
in ihnen zu definiren, wurden sie der Réduction unterworfen.

JMitNa.triumamaIgam konnte ein Resultat nicht erhalten werden.

(Auf diese Versuche komme ich bei einer andern Gelegenheit
xuruck.) Mit Zinn und Salzaâure aber lieferte die in Na-
<)elu krystaUisiî'te Sâure in der unzweifelhafteaten Weise die

Hydrochinolin-ana-sulfonsâure in den von LeH
mann beschriebenen beiden Formen (die krystallographischen
Bestimmungen wurden von Stubimann bis in's einzelnste be-

statigt) mit dem Schmeizp., resp. Zersetzungsp. 318" (uncorr.).
Die in BIattchen krystallisirte Saure dagegen fuhrte zu

einer, weder mit der Hydrochinolin-p-, noch -o-SuUbnaaure
ûbereinstimmenden Sâure, die (bromfrei) in nur ganz un-
deutlicheu Formen, vielleicht kleinen Biattchen, mit dem

Schmetzptmkt 265~ (uncorr.) erhalten werdon kounte. Ob in
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JtMUtOt) f. t.n~t. Uhtttttt (.2J ttti. <?.

· ·

diesem Pr3para.t, wie o!a,n allerdings zu vermuthen wohl (bts
zu einem gewissen Grad) berechtigt sein durftp, die sonst noch

tticht dargestelite ~ydrochinoHn-m-sutfonsa-ure vorliegt
das wird die fortgesetzte Unterauchung, bo6'e ich, in B&lde ent-

scheidfn. Mit.der Annahme, dass diese zweite &uadem y-Brom-
chiuolin entstehende SuIfonaS.urc die Sulfongruppe in Meta-

stellung gebunden enthalte, stimmt jedenfaMa ihre geringc

Beatândigkeit beim Erwa.rmen mit Schwefels&ure und die That-

sa.che, dass sie naif behn Sulfoniren in niederer Temperatur

cntijteht, aufs beste Uberein; und wenn ja freilich auch noch

Nichts gegen die MSglicbkeit spricht, dass in ihr eine auch

pyridinaeitig Bulfonicte y-Bromcbinohcsulfonsaure vorliegen

kann, so môchten wir sie doch, eben um einen bestimmten

Namen fûr sie zu haben, vori~aûg als y-Bromchinolin-m-
sutfonsaure beschreiben. Fur die andere 8a.ure ist die

Struktar aïs ~-Bromchinolin-ana-suu'onsaure mit aller

Sicherheit nachgewiesen.

yfBroïnQhiQoUn-m-suIfonsaure:
H Br

H(3~ .C CH

t~><t M80,H.C~~CCH
f~O,H.c ~C 1N/

GH'

H

ist in kaltem Wasser ziemlich schwer loalich und krystallisirt
aus dieser Lësung, raoch beaaer aus schwefelsaarebaltiger, int

farblosen, rhombi~chen TafeÏohen, die wasserfrei sind und keinen

Schmeizponkt haben, sondem, ohne Ver~nderong zu' erleiden,
auf 300" erhitzt werden kënnen. Erst in hôherer Temperatur
erleidet die Saure Zersetzung. Sie ist in Aether etc. uniôslich

und wird auc~ von heisaem Aikohol kaum gel8st. Concentrirte

Lësangen der Alkalien sind auch beim Kochen ohne Wirkung.
Das Natriumsalz ist sehr leicht l6sHch in Wassor,

krystallisirt in farblosen, langen, in der Regel reiabesenartig

gruppirten Nadeln, die keîn Kryst~Uwasser enthalten.

Daa Kali~msalz bildet leichtiësiiche, seideglanzende

lange Nadeln, die 1 MoL H,0 enthalten.

Bereeh)Mt: Geiunden:

H,0 5,28 8,31'L.
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Das Citiciumaalz: .(C,~BrN.SO,),.C~+4H,0, bildet

Mumeukohiartige,aus weissenNadeln bestehendeAggrcga.te,
m Waaaerleicht loatich.

Berechnet: Gefùnden:

H.,0 10,5 10,44 "/“.

Betechnct: GefuMcn:

H~' ~,4b 2,42%
Ba. H',26') t{),i “.

Berechnet: Gefunden:Berechnet: Gefundeu:

Br 25,31 25,3<
S K),t2 10,53,

Borechnet: Gefunden:

~0 2,74 2,9%.

Das Sitbersalz krystaHisi~ït) ~iemUcb hest~ndigcn~zu
Baschelo vereinigten, feineo~Na~eiN~hnë Krystallwasser, in
kaltem Wassôr schwer !8stich.

Der Ester: €N.80~.00~, entsteht aus dem
Silbersalz durch Umsetzung mit Joda-tbyi. Mân erhitzt, wie
in allen 8.hnUchen Fallen, am besten im gescMosaenen Rohr

eiMu Tag lang auf !00", und extra~urti dann mit Aether oder
Chloroform. Der Aetbylester krystallisirt in kurzec, nadel-

formi~eo I~yata.lie)~ die bei 100" (uncorr.) schmetzeu, und
duroh Natroolauge, ebenso auch durch &nhaltcndes Kochen
mit Wasser wieder zur Sâure verseift werden.

Das K upferaalz: (C.H.BrN. SOg), .Ça + H~O,in heissem
Wnsser schwer !8a!ich, falit hcunErMtena.grQne8,glit!:ern-
desKryst&Dpulver.

Das Ba.ryumsa!z- (C.,H,BrN.SOg)ij.Ba.+Hj,0, ist in
Wasser ziemlich schwor lôsHcb, kry~~Uairt M Meinen, weis~eo,
àicb xu einem Filz zusajumpnpressendèn Nâdetchen.

y-BromcbinoHn-m-suIfonchtorïd:C~,BrN.SOa.C!i,
krysta.Uisirt aus Chloroform in farblosen Nadeïu, ems Alkohol

!n schëneo, gïâazeBden BI&ttchpa. BeMe Formen schmeken
bei 130" (oncorr.).

Berechmet: Oefunden:
Br+CI 37,8 37,44

) Für dtMentwttBat;rt<;SaL:
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wmeu.

29*

Das entsprecheude Sulfamid, aus der ChIoroformIiMung
des Chlorids durch Annnonin.k dargestellt, krystallisirt aus
heissem Wasser in kleiuen, weissen, v~'Szten Nadelu, dio bei
213° (uncorr.) schmelzen, in Alkohol leicht, dagegen in Aether
und Chloroform nur wenig losiich smd.

~-Bromchinolin-ana-sulfonaaurc:

SO~H Br

H(~j~CCH

HC~ ~-C j Cil

~~j~
11

ist durcit ihrc Loalicbkeit in Alkohol ausgezeiclinet und krystalli.
sirt aus aikuholiscber Lôsung in sehr schunea. oft mehrere
Centimeter langea. seideglânzenden Nadeln. Aus Wasser er-
hait man sie in 2 Formen, die leicht in einander übergehen
und beide denselben Krystaliwassergebalt von l'JEf~O haben.
Lasst man eine heissgesattigte Losung der Saure in Wasser
durch Erkalten krystallisiren, so scheiden sich lange, dUnnea

Nadetn aus; bleiben diese in der Mutterlauge stehen, so sind
sie nach einiger Zeit theilweise verschwunden, und statt ihrer
ist eine entsprechende Menge derber, grosser Prismen ent-

standen, und schliessiich sind alle Nadeln in diese Form ûber-

gegangen. Krystallisirt man die Frismeu wieder aus heiss.

gesattigter Losung~ so lassen sie wieder die Nadeln eutstchen.
Der Wassergehalt beider Formen ergab sich als der namiiche:

Berechnet: Gefunden:
l'H,0 8,56 Nadeln 8,63"

– Pnamem 8,C8“.

j.u Aether ist diese Sâure ebenfalls nnloslich, sie haL
kcinen Scbmeizpuckt und wird erst beim Erlut7.en über 800"
zersetzt. Auch gegen Kochen mit AïkaliiëauQgen ist sie be-

&i&ndig.

Das Ealiumsalz: C~BrN. SO~K + H~O, ist in Wasser
ziemlich leicht lôslich, klystailisirt aber aus dieser LSauog in
âusserst charactenstischea, prachtvollen FoiTneu.
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Dieselbcn bilden nach dcr b-Axe gcsh-eckte Tafein von sechsaeittgetn
Umriss. Watu-schcinHch gehS~n sic dem tnonoNymntutrieohen Syatem an,
doch konnten nnr iu der Ot'th"dutnen.!f)nc gennuc M(~)mgMt erhatt~ i
werden

Es wurden KrystaUe von Ctm. L~ugp und i Ctm. Btuu.
crh&tten.

Berechnet: Gcfundcn:
n,0 5,23

Das Natr i UDlSa lz krystallisirt in kleinen, durchsichtigeu
N~dein, die kein Wasser enthalten, in Wasser leicbt lOsticih

Das Catctumsatz:
(C~B.-N.SO,),.Ca+ 7H,0, bHdet

teine, sich zum Filz xnsamnK'utpgt'Hde Nad~t), die sehr !e:cht
iQsïich sind.

Berechnet: GcfuQdea:
Hj,0 n,02 ~,78

DasBaryumsaiz:
(C,H.BrN.SO~.Ba+3H,0, bitdct

kleine, weisse, warzen&holicbc Aggregate von Nadeln, die tcicht
t8s!ich in Wasser aind.

BerechMt: Qefonden:
H,0 7,05
Ba 19,26 t~Z~.

DM Kupferaalz: (U.B,BrN.80,),.Qu+7H,0, ist in
Wasser sehr leicht l5s!ich, scheidct sich beim Concentriren der
Lôsuag als krystallinischc, grUne Ma~se aus, welche schon im
Exsiccator ihr W&saerzum TitcH verliert und zn eiacm f&rb.
losen Produkt zerf&Ut.

Berecbnet; Gefunden:
H,0 16,48 ~g

Das Silbersalz ist in Wasser leicht leslich, kryataHiau-tt
aber nicht, sondern &Ht ans der concentrirten Liisung a!s
schweres Pulver aus.

y-BromchinoHn-a.Ba-aulfonchloï-id:

C.H.BrN.SO~CI,
krystallisirt aus Chloroform in kleinen Nadeln, aus Aether da-
gegen in grossen, meist gelb geSubten~ derbcn Prismen mit
dem Schmeizput~i 82" (tincorr-).

(K)t):(t0t)==2t~ 54',
(10)):(00!) =.64°3': >
(00t):(10t)= 93"zn'.
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Dus xugohMgo SuH'a.utid bildet Meinc, vérité Nndch),
dercn Schmeizpunkt bei 255~ (uncun-.) liegt,

Auch die/-BromchinoIht-~na.-sti)fou8a.ui'e bildet hci
dct- Umsotzung ihres Sitbersa.Izcs mit HalogenaU~yien nicht

Beta'ine~ sondorn Ester; und dberh&upt scheint durch den

Emtntt eines Halogcn~tomoa in die Chinolinsutfonsa.uren die
intereasauic Fa.higkeit dieser Sttaren, cU~tatt Ester Bctit.ïn<
nu bilden, :t.uigehoben zu sein.

Der
/-Bru!nchit)o!in-a,ua-8ult'on8H.urcathy!estcr:

C,,H,BrN.80,.OC,H,,
bildet ansAethcr dutcbsicbtige Nadeln, welche bci î25~(uucorr.)
8chme!zcn und durch anhalteudes Kochen mit Wa~ser wiedcr
zur Sâure verseift werden.

Berecbnft: Gefunden:

2f'.3tt 2â,25'
S «~~ 10,47

In thrco!. V~rhuit.eu gegen Brom zeigeo die beiden be-
schnebenen ~-Hrutn' hioolinsuIfonaâureQ eine sehr wesentliche
Veï'Bchiedenht'it. W<thr"nd c&mlich beim Eintr~gen von Brox)
m die wâsserigo I~sung der y-Bromcbinolin-m-suIfon-
s~ure im Sonneuticht schon in der Kâltû die Umsetzuug
vur ~K'h gcht, ti-itt eine Renctton bei der ana.-SuIfonsa.uru
orst bei ÏHM~eremRocheu ein. In Betreif des Eadergehnisscs
sUnimea beide ~ureo wiedcr in ~ofera überein, a.is das Re&c-

MoiMproduktiu beiden FMen emTribromcbinoHn ist. Aul'
1MoL Suh'uns&ure antssen aisu zur Vo!kndung der Re~cttun
3 Mol. Brom kommen; und die zahlreichen, mit verschiedenen,
geringeren Mengen Bi~m augesteilteu Versucbe fUhtten
{mmer zu dem Hbcreinstimmendeu Ergebniss, dass stets die.
selben Produite u) wechseinder Menge erhalten wurdcu, uud
dMS eioe dem entsprecbende Menge der Ausga.ugssubstanx uu-
ver&odtrt blieb. Ohne auf das N&here dieser mteressanten

Reactionen hier einzageheu, sei nur herrorgehobeo, dass aus
der ~-Bromchinolin-m.sulfoas&uce ein

Tribromchiuolin
erhalten wird, welches am<!Aether in fkrbloseu, g!ân?.u<tcti
PnsmeH krystaUisirt, deren Schmeïzpunkt za 171 (uncurr.)
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hestimmt wm'de. In diesem Tribromchipolin scheint ein
Bromatom leicht beweglich zu sein, also vieHeicht in ~-StcHung
zu stehen; docb mussen erst noch die eben wieder a,uf~cnom-
menen Untersuchungen weitere Auskunft diu-tiber geben.

Aus der ~-BromchinoUu-ann-aulfonsa.ure dagegen
entsteht ein neues

TribromchiuoHn, welches in feincn, farblosen Nadeln

krystallisirt., deren Schmeizpunkt bei 300" (uncorr.) liegt.

XLIV. SnIfonsâm'eM des Ma-BromchiMoiins;

von

Ad. Claus und 0. Würtz.

Auch das a.aa.-Bromchinolin ist der Sulfonirung im AU-

gemeinen uicht leicht zogajjglicb. Von eagliscber Schwefels&ure,
oder auch von remem Hydra.twird es überhaupt erst bpi sehr
hoher Temperatur Mgegri~eu~ und selbst mit rauchender
Schwefelunure muss immerhin lângere Zeit erhitzt werden, um
eine anQâhernd befriedigende Sulfonirung zu erzielen. Nach
vieleu VersucheQ fanden wir es a.ïn besten, ein Gemiach von
1 Gew..Tb. Bromchinolin mit 5 &ew.-Th. ra.uchender Schwefcl-
saure (etwa 30 80~) in einem mit eingeschliffenem Rohr ver-
sehenen KCibchen 6–8 Stunden m einem Opïbade zu erhitzen,
dessen Temperatur auf etwa 130"–140" erhalten wird. – Unter
diesen Umstanden erhalt man iu massiger Ausbeute zwei

Monosutfonsâuren, die eine in vorwiegender, die audere in
recht geringer Menge. Erhitzt man scbarfer, so entsteht zu-
gleich Disult'onsâure, und dann ist die Isolirung der Sâuren
mit grôsseren Schwierigkeiten verknupft; erhitzt man aber
nur kurze Zeit u~d auf niedrigere Tessp~rstHr, d&ns sind die
Ausbeuteu an Suifuuirun~sprodukt gar zu gering, &'e;ticb er-
tiâlt man dann relativ f ine etwas bessere Auebeute an der
~onst nur sehr spârlich entstehenden zweiten MoROSulfQnaacre.

Gies~t man nach beendigter R~~ction die SaMbmrungs-
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masse in die nothige Menge Wasser, so kry~taUisut nach

einiger Zeit die eine Sa.ure – sie ist aïs ana-Bromchinolin-

o-sulfonsa.ure bestimmt die als Hauptprodukt cnt-

steht, inreichlicher Menge aun. Aus der Mutterlauge entfernt
man die Schwefelsaure zum grossten Theil mit Bteiglatte oder

Baryt, und kann dann noch einmal eine KrystaUisation der-
selben Saure erha,Iten; oder bosser man führt sogleich Alles
in Baryumverbindungen über uud bringt das heisse w&ssrige
Filtrat zum Krystallisiren. Zuerst krystallisirt dann das

schwerer lësliche Baryumsalz der noch in Lësung gewesencn
a.na-Bromchiuolin-0-sulfonsâure heraus, und erst nach weiterem

Concentriren der Mutterlauge folgt das bedeutend leichter
lôsliche Salz der zweiten Sulfonsâure.

Was die Stellung der Sulfongruppen in den beiden neuen
Sâuren anbetriift, ao haben wir zu deren Bestimouing die Réduc-
tion zu den entsprechendenHydrochinolin§ulfonsâuren mit
beiden ausgefuhrt. Wahrend es nur, wie schon oben erwâhnt,
auf diesem Wege gelungen ist, für die in vorwiegender Menge ent-
steheude Sulfonsaure die Orthostaudigkeit der Sulfongruppe
mit der vollsten Sicherheit nachzuweisen, denn wir erbielten aus
ihr in entsprechender Menge die Hydrochinolin-o-sulfon-
sanre mit allen ihren charactpristischen Eigenschaften; haben
die Versuche mit der zweiten Siiure bislang leider nicht mit
der gleichen Sicherheit zu einem denuitiven Ergebniss gefUhrt.
Allerdings haben sich bei den Versuchen geringe Mengen
einer eutbromten Saura erhalten lassen, die ihren Eigenschaiten
nach (Schmp. 171°) wohl als Hydrochinoiin-p-sulfonsa.ure
anzusprechen waj-p, allein wir haben diese Sâure doch nicht
in der nothigen Menge in Hânden gehsbt, um sie ganz zweifels-
ohne.mit allen ihren Eigenschaften isoliren zu konnen. Und
dus rûhrt offenbar nicht allein davon her, dass die von uns
zu diesen Versuchen verwendeten Mengen der Bromaulfonsa.ure
an und für sich zu geringe gewesen wâren, sondern das führt
sich wesentlich auch darauf zuruck, dass die Reduction mil
Zinn und Sa}zsa.ure in diesem FaU ketnen gang giatten Ver-
lauf zu nehmen scheint: kurz wenn wir die zweite Sâurc fmch
im Folgenden vorlâufig als ana-BrotHchmolio-p.sulfon-
saure beschreiben, so ist dièse Bpzeichnung doch mu' u:~p'
Vorbehalt gewahit.
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a. fm.-BromchinoHn-o-sulfonsS.ure:

Br H

H~S JC CH
~f )'

UC" C
¡

ÔH

SO.H

kry~UiKirt itt furblotien, glauzcriden Hndein oder S&ulctt, die

m ~eiasetu Wasser ziemlich teicitt loetich sind, aber von ktdtem,

namenUich voo schwe&laS.ureha.ltigcm Wasser, wie a.nch von

AUtohol nM' seht' wenig geiôst werden. – Die Krystalle eïtt-

b&Itec 3 Mol. Wa.eaer, welches sie beim Erhitzen auf 120"

voUkommen &bgeUen.

Bercchnet: G~fandor~
-H,o n,i n,4~.

Die entw~saerte S~ure kunn, obne ver~ndert za werdeu,
bis auf 800" erhitzt werden; erst bei hôherer Temper&tar er-

leidet sic Zersetzung, jedoch ohoe vorher zu achmeLzen.

Berechnet: 'Sofundeo:
Br 27,8 28,0~.
8 H,l 10,9,

Das -Nutriumealz: CaH~BrN.SO,N&+2BLjjO, bildet

fujcMoao,seid~lS.uxende ~~iein, die in Wasser leicht loa-

Hchsind.
Berachoct: Getunden:

H.,0 10,4 10,62"
Na 6,64“.

Das RaHum~itIz: CpBsBrN.80j,K + 2H~O,krystaUMirt

gleicbfa.Uaia weiasec, in Waaserieicht ~aUcheB Na.deln.

Berechnet: Gefunden:
H.,0 9,94 $,6&

Das Oalciums~lz: (C~H~Bi-N.80~),. Ça + 4HsO, Mdct

schëne, g!a,nxendeN~detn, die sich in heistiemWasser leicht
loseu.

Berechmet: Gefunden:

H,0 10,5 10,31
Ça 5,8 5,4 “
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D~Baï-yumsalz: (C~H,BrN.S03),.B&+3H,0, kryst~ti.
sirt in kleinen, farblosen Nadeln, die &uch in warmcmWassor
ziemlich schwer !ôsHch sind.

Berecbnet: Ctefundcn:

%0 7,0!~ 7~
B~ 17~ !a,i.,

Da9 Kupfers~z: (C~H.BrN.SO~.CH+SH~O, bildet

g~n~'ade, grûpe Saulchen und Nadela, die in Wasser leicht

I&sUch sind.

8<echuet: Gefuuden:

H,0 12,S ta,6"
Cu 8,6 8,5 M.

D&s SilbersaJz: C.HeBfN.SOgAg, bildet Heine, weisse

B~ttchen, die in Wasser ziemlich ISsIich aînd; entb&lt kein

Kry9t&Uwn.8eer.

Berechnet: Gefanden:

Ag 27,8 27~

D&a Bleisalz fâUt ats ein geIMichweisaes, voluminoses

Pulver, welches in Wasser sehr schwer ÏSsUch ist.

Da.s a.na-Bromchïnoïin-o-sulfonchlorid:

C.H.BrN.80,01,

krystalUatrti aus Aether m Meinen, farMosen Prismen welche
bei t25" (uncorr.) schmelzeti; aus aIkohoHscher Lôsun~ bildet
es Btâttchen desselben ScbmeIzpQQktea, Eine Halogen-
bestimmung ergab folgendes Resultat:

Berechnet'r Qe~nden:
Br+Ct 37,7 38,0~.

Das enti-iprecbende Sulfa.mid bildet kleine N&dolchen,die
bei 205°(uncorr.) schmelzen und in Alkohol, sowie in Aether

leicht, in Wasser aur schwer ISetich sind.

Dpn Aethylester: S~sBrN.SO~.OC~Hs, erhatt mac
durch Umsetzung des SHbeM&bes mit Jodathyl und Ausziphon
der Rea-ctionsmasse mit Aether. Er hinterbleibt aus dieser

LôauDg in Form kleiner, gelber Ktystalie, die bei 110~(ancorr.)
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schmcizen und durch anhaltendes Kochen mit Wasser wieder

Kur Sâure verseift werdeu.

Berechnet: Gefunduu:

Br 25,3 2a,47
S 10,~`. 10,5 “. 1

Die a.na.-Bromchinolin-o-suIfous;mre erh'idet iaihrcr

w:issrigeu Losung durch Brum unter der Eiuwu'kung des Sonaen-

tictjtes schon in der KMte, schneller beim Erwârmen Zer-

setzuitg. Unter Abscheidung von Schwefelsaure wird ein

Tribromchinolin von niedrigemSchmeIxpunkt gebildet,
desse!i UntersuchuDg noch nicht beendigt ist.

aua-Bronicbinoiia-p-sulfotisaure:

Br H
f r*

~(~

80,HC
C CH

(2),~?')

j.><~
CH

RC~ ) ~C CH

N
H

entstt-'bt, wie es schcint, nur beim Sulfonircn in Diederer Tem-

peratur und scheint bei fortgesctztemErhitzf'u der Sulfouirung~-

gennsche aUma.bMchans diesen zu verschwmden. Sie ist in

Wasaer und in Aikohol leicht lôsHch und krystallisirt in kleinen,

gtânzcutk'u, farblosen Na(tcin, JIe kry~t~iiwasscrfrci sind.

Das Natriumsalz: CgHgBrN.SO~a+H~O, ist m

Wasser sehr leicht ISsUch und klystalHsirt in gut au~gebildeten,
farblosen, glanxenden Nadein.

Berechnet: Gefundcn:

H,0 5~3 5,53~

Na 7,01 7,43,

D:ts Calciumsalz: (CeHsBt-N.SO.Cft+7H.,0, bildet

Mcith', ~a-nzende Nadeh), die iu heissem W~sscr sebr, m k~ltem

Wa.ssev weniger leicht toslich sind.

Bt'rpcbnet Ge6mden

HJJ 17,0 16,93
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Das B~ryum~lz:.(C,H,BrN.SO~.Ba+2H,0, zeu:h-

net sich vor dem entsprechenden Salz <ier o-St'Ifortsa~re durch

seine grossere Losiichkeit in Wasser aua; es krystallisirt in

kleinen, weissen Na-delu.

Rprcchnct. G~Uid.t):

H~O 4,8 4 ()
Ba 1~3~ tS,9~

Da.s una.-BromchmoUn-p-suifonchlorid:

C~BrN.SO,.CL
bildet aus a.therischer Losung kleine, farblose KrystiillchpM,
deren Schmelzpunkt bei 95° (uncorr.) liegt.

Berechnet: Gefanden:
Cl 11,5 11,3"/(,.

Das entsprechende Sulfamid, a.ua dem CMorid duich

Zersetzung der ~therischen Losung mit Ammoniak dargestellt.
hinterblieb aus dem Aether in kleinen, schwa.chgeiblicht'n

Krystallchen mit dom Schmeizpunkt 195" (uncorr.).

RerechuRt: Gefunden:
N 9,6 9,~3%.

Derana-Bromchinolin-p-stilfoBsaure-AethyiesAer:

C.H,Br~.80,.OC,H.,
aus dem Silbersalz durch Umsetzcn mit Jodathyl darge~tellt,

krystallisirt iu gelbUch gef&rbten B!a,ttchen, deren Schmelx-

punkt zu 130" (uncorr.) bestimmt wurde.

Berechnet: Gefunden:

Br 25,3 25,51 "y.
S 10,12 10,83,

Brom wirkt auf die wiissrige Losung der ana-Brom-

chinolin-p-sulfons&ure anch un directen Scimenlicht in

der K&lte so gut wie gar nicht ein. Beim Erwarmcn dagegen
wird unter Abscheidung von Schwcfelsaure

eiu Tribromchinolut vom Schmelzpunkt 248" (uncorr.),
welches von dem, aus der o-SuHbu&&urecntatehenden, Isomeren

'j Auf waasprfreiea Salz berechnet.
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~anz verschteden ist. D)'j ~'ngc!)"ndc Uutersuchung a.uch dio~en

Tfibtcmchiouiins wird t'ortgcsctzt.

lm AnscMuss an die vorst-uin ud~Beschreibutt~ ~cr Sulfon-
s:(uren des a.ua.-BromchmoHns sei die vorliutige Mittiteiiung
gcst~ttct, da~s auch Untcrauchuugea Uber die SutioHU'HMgdes

m-Bromchtnoiins scbon seit la,ngerer Zeit im Gmige 8tnd.
Het'r Gotendori, wetcher sich mit diesen Studict) bpscim.i'ti~t,
ist dabei zu &})n!ichcuResultatcïi gdangt: M:u) 0 hMt beim Sul-

iouiren nach besthnmtct'Vorschrift zwei Munosu~'ons~ursQ,
von denen die Eine, welche in vorwiegender MeHgc gebildet
~ard, mit aller Sicherheit. dm-cb ihre Reduction zu Hydru-
chuioliu.o-Muifon~~uï'unia die

ïD-BronichinoHrt-o-aalfonsM.ure

t'c8tgeateHt ist; ~~htpnd die zweite Salfons~ure, die auch
imtuer nut' in kleinen Mengcu erhalten wt-rden kau! ihMt'

Stt-uctut-bc-itimuiUttg a,uf dem Wege der H~duction ahniiche

Schwierigkeiten, wie oben envâhat, ent~egeusetxt..

XLV, t~b~r p-Bremchixoltu-o-SH~ns~nrc un<t M~ M!tre

phrMtchhtohM;

von

Ad. Claus und 0. Zusohiag.

Na.c!i denUntersuchungen vocLa Coste~) eutstc~n bci
der Sulfonirung des p-Btomchinuiins mohrere Su!tbasaure)i.
die von La Coste im AUgemeinen untersucht und heschriebea,
aber ihrer Constittition nach nicht defiuirt sind.. Wir sind bei
uoseren SuttbtUt'ungsverauchen aUerding~ etwas auders ver-

ûthren, atsLa. Coste, indem wir da~reinf, synthetisch aus
reinem p-Bromaniiin dargestellte p-Bromchinoim mit r.m-
cheader Schwefelsaure (von 30~ SO~) cinige Zeit auf 120"–
t25" erlutzten – habfn aber immer nur eine Sulfoas&ure

erhattptY, die in ibrem Verbatten zum Theil mit den beiden

Ber. 1&,1912.
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von La Coste beschriebenen Siiuren, Mun Theil mit keim'r

deraelben ûbereiustimmt. Uebrigens scheint die S&ure seibst.

cbecHo wie ihre Saize, je nach Umstanden in verschieden er-

scbeinenden Fùrmen, auch D)it verschiedenem Wassergehalt
aus Ubers~ttigteM Lôsungen krystiUHsiren zu kônneo, so da.88

wir selbst im Anfang beim fractionirten Unikrystallisu'en des

Ka.UumsaJze6 mehrere isomere Sâuren unter Hândeu zu ha~'n

glaubton, bis wir bei der Reduction mit Zinn und Sa.lz8a.urc

aber ausdieaeuscheinbarverschiedenenSaIzen stett diesetbe e

Hydrochinolin-o-suHonsa.ure erhielten! – Immerhin je-
doch konnen wir die Frage noch nicht als ganz definitiv

abgeschlosen crk!a.ien und bchatten uns noch eingebendeye
Versuche darüber vor, ob es aicht gelingt, bei niederer

Temperatur eine zweite, etwa die H.na-Sulfoua&ure zu

etbalteu~ Bia jetzt haben darauf gerichtete Versuche wohl

dosh~lb uoch zu keinem entscheideudeu Resultat gefQhrt, weil
die Ausbeuten gar zù geringe waren.

DiMp-Bromchinolin-o-sulfonsâure:
H H

BrC J~ CH

oo1Y.ijl.
Î'è. ,'u,

.T
H

JtH-

80.H
~lY~

iqt in kaltem Wasser sehr schwer, in hoisseat Wasser leichter
lûslich nnd krystallisirt aus letzterem in schonen, gtHnxenden,
weissen Nadeln and Saulchen, die kein Krysta.Uwasspr cnt-
halten und bei 36C" noch nicht schmeizen.

Berechmet: Gefonden:
Br 27, 27,a5'
S 11,1 10,68,

Das E~Uama&lz: C~BrN. SO~K + B~O, ist in kaitem

Wasser recht schwer, in heissem WaRaer leichter losiich und

krysta.ilisirt in lânglichea, tafelfërmigen Krys~Hen, oder anch,
wie M scheint, aus ilbers~ttigter L~MDg, in kleinen gl~nzeuden
Nadela.

Berechmet: Gefamdeu:

H,0 5,24 5,S<



462 Cl~usu.Zu8chl:t,g': Ueb.p-Bromcbioolin-o.sulfous.

Da.s Silbers:dx krystallisirt ih glânzendéo, achoneo Na-

dein, die in beissem Wasser loslidi sind und kein Krystall-
wasser enthalten.

Der Aethylester: C.,H,BrN. 80,. OC.He, entsteht durch

Umsetzuug des Silbersa.izes mit Joduthyl; cr krystallisirt aus

âtherischer LëSHag in schënea, seidegl&nzeuden, farblosen,

langen Nadeln, deren Schmelxp. bei 139° (nncorr.) liegt. Darch

anhaltendes Kochen mit Wasser, schneller durch Kali wird
er zur Saure verseift.

Brom wirkt auf die wasarige L8sung der p.BromchinoHQ-
o-sulfoHSimre iu der K&lte auch bei directem Sonnenlicht

nur wenig cin, und vollsta.ndig aber bei 1-2stündigem
Kocbeu; und zwar ~rd immer em Tribrooichmolin – auch

bei Anwendung von weniger, als 2 Mol. Brom auf 1 Mol.

Suifons~nre, indem (bun cin r;Qtsprechender Theil der

letztcreïi UDangegri~en bt<'ibt gebiidet.

Dieses Tribromehinolin krystallisirt aus Alkohol in

la-rblosen Nadehi, derenS(.hme!zp. zu ~85° (uncorr.) bestimmt

wurde. Die nahere Deënitton dieser interessanten Verbindung
bleibt der fortgesetzteu Untersuchung vorbehalten.

Durch Reduction mit Zinn und SaJzsâure wird die p-
Brooichinoliti-o-aulfonsaure leicht und gl:ttt in die Hydrochi-
uolin-o-sulfoosa.ure Ubergefuhrt, d:e mit a.Uen charakteri-

utischen EigMUsphuften, Schmelzp. 24~~ etc., erhalten wurde.

Durch Einwirkung eines NitriruugsgeNoisches auf p-Brom-
chinoHn entsteht, wiegIeichfaUsvon La Costel) schon früher

na.chgewieaen ist, ein Nitrobromchinolin, fUr wciches die

Stellung, die die neueingetretene Nitrogruppe ehigt'nommen
hat, bisher noch uicht b~aunt ist. Wir haben diesen

Stethmgsna.chweis darch Uebcrf0!)rung über die Amidobrom-

verbindung in daa''ntsp)'tcheBde Dibrumehinolin geliefert,
und da wir als letzteres tum'p.Dibromchinotïn cousta-tirtea,
die Verbindung aïs

~Rcr.i&,19t8.
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Hna.-Nitro-p-bromchinolm:

detinii't. Dasselbe biîdet im reinen Zust:),nd grosse, g!anxende.
farbloso Nad~ln, deren Schmel~p. 1~0' (uucot)-.) ist. E"
besitzt noch schwach basiache Eigenscuaften uud verfna.g z. B.

aus semer Auflosung ih HborschOssigct'concf;utrit').er Sa!x.-a.urc

ein a&lzaaures Sa.iz in woMausgebildeten KiystaUt'n x't

biMen, da.a ïdierdings beim Zusammenkommeî. mit Wasser
sofort dissociirt. – Das Pi&tiodoppelsa.tz katm cbp!ifii!!s

unter g@eigneten Umata.ndcn in gelben KrystaUm crimitcn
werden.

Auch mit Jodmetbyl vereinigt eich das atfa-Nitro-p-bt'on:-
chinolin beim 2–3sttlndigen Erhitzen im geschtossenen Rohr

t30"–140o zu einem

Jodmethylnt:CaH~Br(NO~)N.CH~J,wdcbesmlatt~-t.,
rothen, cha.rakteristiachen Nadeinkrystallisirt und b~i 265~

unter Zersetzung schmHzt.

Durch Oxydation mit Kaliumpermanganat Mefcrtdaa a.na-

Mitro-p-bromchinoîin in guter Âusbeute Pyridindicarbon-
anurQ (sogen. Chinolinsilure), und damit ist vor AHem der

Nachweisgeliefert, dass beim Nitriren des p-BromchinoUDa

dieNitrogruppe an der Benzolseite, und nicbt im Pyridin-
rest rnr WasserstoS eingetreten ist.

Das &Qa-Amido-p-Bromchinolin:

HC~°~HC~j~ ~H

') Die Angabe La Coste'a (133") beAht woh! auf einer Vemfchs-

!ung mit dem von ibm ans ~-Bromchtnoiin erhattcnen Nitroprodnkt (vetg).
<Mes.Jouru. [~] 39, 3C2'.

N0, H
(~ (j

Drd~ ~CH

/1" l '1HC~~C CM

~Ô~ \N~
H

NH, H
f f

BF(~,
C CH

H



464 Claus u. ZuacM&g: Ueb.p-Hromchinolin.o.sutfons. etc.

ist a,uch schon von La Coate') dargestellt, und bildet lange,

farblose, seideglanzendc, dünne, bieg8&m,eNadeln, die bel 160°

(uncorr.) achmehen.

Durch Ueber~uhrucg dieser Amidoverbindu.og nach der

gewuhniichen Méthode in die Diazoverbindung und durch Um-

setzung der letztcreB mit KnpferbromUr haben wir, wie schon

erw&hnt,das demNitro-'p-bromchinoUn entsprechende Dibrom-

chinolin dargestellt. Dièses zeigte sich in allen Eigenschaften
a,.uf daa treReodste ubereicatimatand mit dem neutich~) be-

schriebenen, bei 124" &chmelz8ndeo a.na.-p-Dibr~tncbinolin,
welches einerseita von Ciaus und Geisler sydihetisch aus

3. 4. Dibromanilin, andorera~ita von Claus und Vis aus

dem ana-BronichinoliQ durch Nitriren und Eysetzen der

Nitrogruppe durch Brom dargestellt wordeu ist. Und damit

ist denn wohl einwandafrei der 8taU'mgsa&chweis mr die

Nitrogruppe als anast&ndig geliefert.
Es ist diesel Résultat der Thatsache gegenüber, dass nach

dem ersten Theil uBserer Untersuebungen die Sulfouirang
des p-Bromchinolins vorwiegend' oder ausschliesslich in der

OrthosteHang vor sich geht, immerhin als bemerkenswerth

hervorzuhebea. Eine Erklarung fUr diesen scheinbaren Wider-

spruch findet man wobl in der Erw&gaQg, dass die ,SuMbnirung
des p-Bromobinolins nur schwierig und our unter Erhitzen

erfolgt, wenn man bedenkt, dasa beim Satfociren des einiacheD

Chinolins mit steigeoderTemperatm' die Su!focgrappe
ans der Anastellung in di& OrthosteUung gedrângt

wird, und dass nach aHen von une oem;rdiDgs gemachten Er-

fa.hrungen bei der weiteren Substitution bromirter Oh~oliae der

orientirende EinRu~s der Bromatome cvideot hinter die Orien-

tirung der neu eintreteadeu Substitueuten dorch daa Chinotib-

stickstoËFa.tomzurûc~tritt.

1) A. a. 0. 8. t920.
`

") Dieo. Journ. [2j 40, $81.
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Jowntt) <: pt*kt. Cho tt LïJ BA tC. oU

XLVL Ueber die durch Kali ans den HaïogenalkytateM
des Pap~verins ëntatehenden Basen;

von

Ad. Olaua.

Das am 26. September ausgegebene dieajahrige August-

heft der Wiener chem. Monatshefte bringt S. 773 aber den

in der Ueb~~pj~tft bezeichneten Gogensta-nd eine Ver8Sent-

licbung, welcbe so auRaUende Behauptungen und so canoae

Angriffe gegen mich und einige meiner ScMler enthâlt, dass

ich dieselben nicht wohi ohne Berichtigungen übergehen kaan!

Um jedoch diese nothwendigen Benchtigungen, soweit nur

irgend thunlich~ rein sachlich zu halten scheint es mir am

geeigcetsten, zunachst eine kurze ganz objective Zusammen-

stellung der vorliegendeu. Thatsachen vorauszuschicken, und

diesen sodann die von Goldschmiedt in seiner oben bezeich-

neten Publication gethanen Behauptungen gegenûberzusteileu.

Es wird, so denke ich, ausser dieser einfachen Gegenüberstellung

keiner eingehenderen Kritik weiter bedBrfen, um die Wahrheit

mit Sicherheit erkènnen zu lassen!

In Fortsetzung meiner iruberen Arbeiten über die Obina*

aïkaloide, das Chinolin etc. hatte ich im Jabre 18851) in

Gemeinschaft iAit Ritzefeld eine- Untersuchung über Narcëin

und daran direct auscbliessend~gemeinschaftiich mit Huetlin

eine solcbe über Papaverin verô~entlicht. Nachdcm in der

ersteren ziemlich ausi'ubrKcb die durch Einwirkung von Kali

aua den Halogenatkylaten des Narcëins entstehenden Basen

(Methylnarcëin, Benzylnarcëin) und die für ihre Charakterisi-

rung wichtigen Reactionen beschriebeu sind, wird in der zweiten

Abbandiong, nach kurzer Beschreibung einiger Halogenalkylate

des Papaverins, S. 1579 ausdrücklich hervorgehoben, daas

diese Derivate des Papaverins 9ich gegen Kali ebenso

verhalteB,wie die eatsprechendonAlkyiate der China-

alkaloïde und des Narcëins. Der Wortlaut dieser unserer

') Bcr. 18, 1569. Das. S. 1576.



466 Claus: Ueber die dm'ch Kali aus den

Angube, der fUr dieBeurtheilmig von Gotdschmiedt'sAus-

tegungeweise (s. w. u.) Bedeutung hat, ist folgender:

,,Auch die Habgenalkyladditionsprodukto des Papaverius
et-teiden bei anhalteadem Kochen mit Kali- oder Natroulauge

Zersetzumg in dem Sinne, dass Halogenwasserstoff abgespalten,
und einc nene tcrtia.re alkylirte Base erhalten wird. Der Ver-

fnut' der Réaction ist genau so, wie er früher fur die Zersetzung
de!' eQtsprechenden Derivate der Chma-àlkalo'ide und in der

vorhergehendeu Abhandlung für d~e Derivate des Narceïns

beschrieben ist. Hj. JSuetlin ist mit der genaueren Unter-

suchung dieser nlkyUrten Papaverine soeben noch beschaftigt,
doch sei schon hier hervorgehoben, dass deren Derivate sich

von dea isomeren additioneHen Abkëmmiipgen des Papaverins,
sowie voM den aus den. Ammonimnoxydhydratën dargestellten
Denvaten (die oatih'lich mit den letzteren identisch sind)

ganz wesentlich und scharf unterscheiden. Ihre Salze namiich,
die -)H,mmtHchin Wasser leicht loslich sind, kënnen uicht in

krystaHisirtem Zustande erhalten werden; sie werden durch

verdûBmtea AMmomak sofort unter Abscheidung der Base

zerlegt und liefern Platinsalze, die durchweg Krystallwasser
zu ~nthatten scheineu."

Einige Zcit spater erschien ,vine Abhandiung Gold-

schmiedt's~), in welcher nacbgewiesen wurde, dass die Zu-

sanjmonsetzang des re-inen Papaverins nicht, wie man damais

ziemlich aUgemein annahm, der Formel'C~~H~~NOt, sondern

derursprunglich und zuerst von Merck aufgeateUten Formel

C~H~~NO~ entspricht, und dass man die, der ersteren Zu-

sa.mmensetzuHg etwa entsprechenden, Pr&parate des Randeis

durch Reinigen uber das Oxalat leicht auf die ncbtige Zusam-

meosetzQQg bringen kaaD. Sobald wir von dieser interessantet)

Beobachtung Goldschmiédt's Reontaiss bekamen, unter-

warfen wir natiIrUch sofort unser F~paverin – weiches ebenfaMs

von Merck bezogen war, und theils direct, theils nach der

Reinigung, durch UmkrystaHisiren aus AIkohoI den Schmelzp.
146°–147" (uncorr.), sowie bei der Analyse die Zusammen-

setzung C~H~NO~ zeigte, auch durch woiteres fractiouirtes

UmkrystaUisiren aus A!kohol in keiner der Letzteren Eigen.

\) YVKtU.MCH. '.()<
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30'

schaften veranderlich war der Reinigung nj.ch Gold-

schmiedt's Ang~ben mittelst des Oxid~tes, uud fa,nden die-

selben voHstëndig bostatigt. Auch unser Papavf'ri!) y.eigtenacli
dieser Reinigung die Zusammensetzung mit r() Koh~ustoS'-

atomen im Molehtil, ohue dass es uns, bei em~tit bf'st'nders zu

diesem Zweck mit einer gr~seren Menge der kaufhchen Base

Mgestellten Versueh, gelang, eine bestuumte Substanx aufzu-

finden, deren Entfernung als der Grund für die Aenderung in
der Zusammensetzung unserer Base anzusehen ware. Seibst-

verstândlich wurde iu der Dissertation Dr. Hüetlin's, die

ubrigens schon lange vorher, ehe wir diese Versuche beendet

hatten, zum Druck ka.m, die Formel mit 21 C-Atomen fUr

das Papaverin beibehalteo, da alle von Hûetlin in derselben

beschriebenen PrâpSrate, wie die za,blreichen Analysen zur
Evidenz zeigen, in der That dieser Zusammensetzung cnt-

sprechen. Spâter haben wir dann bei Wiederbolung unserer

Untersuchung mit über das Oxalat geremigtem Papaverin ge-
funden, dass,

– ebenso wie für das Papaverin selbst mit der

Aenderung seiner Zusammensetzung Ton C~j zu C~ keine

wesentliche Veranderung im chemischen Verhalten, ja aicht
einmal im Schmeizpunkt eine nennenswerthe Aenderuos

verbunden ist, – so auch die mit dieser Base erhaltenen

Derivate, vieMeicht abgesehen von ganz Tintergûordneten
DiSerenzen im Schmeizpunkt etc.~ mit UBseren früheren An-

gabea/najnentlich wasdas chemische Verhalten anbetrifft,
volikommen Ubereinstimmen. Wir hatten daher zunachst

wenigstena, wie schon früher gesagt, keinen Grund auf den

Gegenstand xuruckznkommen.

Im Jahre 1888 aber erschien dann eiue Abuajidiung in
den Wiener Monatsheften'), in welcher dieEinwirkung von

Kali auf die Ha.Iogenalkyladditionsprodukte desPApa-
verins wie etwa.s ganz Neues beschrieben wurde. Der

Verfasser, Herr Stransky, der, wie er selbst angiebt, seine
Versuche nach der von mir und Ritzefeld bei der Nareëia<

reaction ausführlich gegebenen Vorschrii't – also ganz ebenso
wie H~etlin und ich auch ausgefuhrt hat, kommt~ auf

') Wiea. Mon.9, 751.



468 Claus: U~r die durch Kali aus den

Grund seiner Analyeen, zu <)cm auch i'Or ihn ,,ei~f'nthum-
Hchen" Résultat, dasa die aus dem BromHthytn,t und dent

Chlorbenzylat entstehecden Basen Diammoniurnoxyde
scien, dass die aus dem Jodmethylat entsteh~nde Base da-

~egen oinAmmoniumhydroxyd sei. Dièse Basenbeschrcibt

or – theilweise in Uebereinstimmung mit unserem Befuad –

als in kaltem Wansf'r sohwer, in heissem Wasser, Alkohol

und Aether leicht tëstich. Im Gegensatz zn unsoren An-

~a.bpn aber heht Stranaky hervor,dMt< dicse Baafn mit

dcn ontsprechcndt'n Sâuren wiedcr die ursprët~tichen

Halogenalkylate des Paptuenns liefctt) Erst an) Mchtusa

seities Aufaatzes') nieht sich Stransky xu cinem H<'htneben-

sachHcJten Citat unserer At'hcit voM~a~st, indem fr, oifenb~t'

unMrcMitt,heilungtnis8verstt'))t'))(), sagt: ,.<'taus andH~ethn

crwahnen beU&ufig(!), da~f hi(;h bei aiiiialtendem Kochcn mit

Kali etc. D~M wir die Kaiu'pattion t)ic))t beitauti~ <*f-

waht~n, sondern d:MBaie ftir uns die Hauptnachc ist, das

wird ?<' Jedon, in diesem Thoi! der <;bemi8chen Literatur

hewanderten, imMnr Zw~ifci s<in! UebrigonH bRtont Str!mshy
hier am Schittsa noch eimnu,! auadr<'fMich, dass die Ptatin-

doppehatze seiner bei p;!cif'herBeL~ndIung erhaitcnen Basen

'wa~aerfrôi scien.

Dièse Abbandtung Stransky'ft kam mir erst im October~

vorigen Jahrea zur Keantaiss, und da es mir um ciné rase hc

Â~wort auf die schnn vom .!uU datirte Publication zu thun

war, Ro fügte ich dcr zur Einsendung an die Rédaction dièses

Journal fertiggesteUten Abhandlung von Edinger und mir

üher das Isochmo!in d<*)tfulgend~a Anhang~), 'den ich im

Wnrtiaut wiedergebe, :u.

~Nur in Betren des Papavelins muss schon hier crwn!))it

') Wiea. Mon. 9, ML

') Die Angustheft~:der Wie<).Mou&tsh.koptn)enuns hier in der

Regeiwrwtao epM – iB diesemJahre z. B. crat Mn ~3. October <IuMh
df!HBmobhttcdelzn. Da inden AugustheftenmeietAUiMtdhmgeaatchcM,
dte achonvomJuli datirt sind, sa ist bet Rec!amaëoaen,se! es wegNt
Citationeu,sei es w<!gcnPnont&tsansprachcMdaraufROûkaichtza nejunen,
diMsdM Angastheft z B. nicht im Aagust, sondern erat Kttdf

September (in diesemJahr 2a. 8eptentber) attsgegebeu und noch
mehrereWochenap~tererat uns tnDeutschtandzng<ing!ichwird.

Dies. Juum. [2j ~8, 496.
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worden, dass die neueren Angabcx von Stransky, welcher

iu deo. ,,Wiuner Monatshefteu" eine Wiedcrholung der von
mir und Httetlin frtiher vorgenommenen Unterauohungeu,
nber mit wesentlich anderer Auslegung der Resultate ver-

oS'eotUcht', geradezu unver9tS.ndltch sind. Wie bekamnt,
tta-tten Hiletlin und ich unsere Verauche über das Papa-
verin damais mit einem Ma.ten:d n-u~gei~brt, von dem Go!d"

schmiedt einig<' Zeit 8p&ter nachwiee, dags es nicht das

KaMreine AUt&toïd yept'aaeotit't: 8elbstvcr8t:tnd!ichhabcn wir

d~tach mit demnachGo!dschtniedt'sVorschrift: gereinigteu

Papavolin (Schmelzp. 147~ uncorr.) unsere Versucbo wieder-

ttolt. Da wir abc! dabei, abgesehen von kleinen Dmerenzen

imSdnneïzpuHkt etc., keinewesentHchenUnterscMede unsprun

ffUheren Attgaben gcgen&bcr getundea haben. so scbict) uus

etn wicdcrhoîtas ZurUck~ommen aufdiesoïbeu unnothig."

,,Dcr NotixStransky's geg«nUber abererscheint es uns

jetzt, utn Missverst&ndniasc!) vorzubeugen, geboten, ausdr!ickticb

zu er!d&feo, dass auch di<: Hatogenatkyladditionaprodukte des

reine nPapavehna sich genau so verhalteu, wie wir es ô~her

beschrieben haben, und wie es der oben ûir das Isocbinoiin

gegcbeneoDarsteUuogentapricbt.~

"Das Pa,paverinmethyljodid: C~BL~NO~.CH~J krystatlisu-t
iti ktcinengelbe!~ Bi&ttchen, welche nacb Verluat ihî'es Krystall-

wa~86r8')beil93°–H)5'' uncorr. schmeben. Dîeselbengebcti
mit Silberpxyd eine in Wasser losHche Base, wciche eiu kohien-

saures Salz bildet, und deren andere Saize mit deu eatapre-
chenden Methythalogen&dditionaprodukten dos Papaverius iden.
tisch sind. Vor allen Dingen gilt dies fur das Platindoppolsab:,
welches kleine gelbe Krystalle bildet, die uaver&ndert aus

kochendem Wasser umkrystaUisitt werdeu kënneQuod wasser.

ft'ei sind. Mit Kali dagogeu Uefert das Papaveru~odmetbylat
eine in kaltem Wasber kamu lôsliche, in'Aether dagegen ziem-

Jich leicht losHche Base,. die kein koMenaaures Salz bildet,
deren 8alzè mit deu entaprechenden Additionsprodukten des

PapaveiTuszwargleich zusammeHgesetzt, a.ber cicht identisch

Sind, deren PlatiQdoppe!sa!z tdcht krystallinisch, mit Waaset

nicht chue Zersetzung zu kochen iat und 1 MoL Krystall-
waaser enth&lt/'

') ,,GefMmdenta,8% (auf130' M-Mtzt):bMMhnetfSr?H~O80,T.



470 Cla us: Ueber die durch Kali aus den

,,Hei don frtibeten Analyaen wmden gefunden:

H,0:l, 1,51% 1,9T"
wuhrend die Formel (C.~L.NO,, C~.HCl),PtC~+)B,() 1,50<
vei'Iangt.)

,,ncî RiMcm neuen a.ns reinem Papavcrin dargesteUteH Prliparat
wm-dcti 1,5H"~ Wasscr ~t'fundcn, w:i)ncnd sich auf die Forme!:

fC,J,.NO,, UH, .HCI),PtCI~ + 1H,0 1,58% H,0
ho'uchoen."

\Yin man hieht, ist dieser Nachtrag über das Papaverin
vou mir uud Hûotlia, und geb&rt nicht direct zu der A)--

beit yon Edinger und mir. Da. jedoch unsere Unteisuchung
uber das Isochiitolin~) ergobeu bat, dass dieseBMe mBetreS'
<tes Verba.Itens ihrer Halogenalkylate gegea Kali dem Papa-
verin volikommeu analog ist, so fUgte sich unsere Notiz

über das Papaveriu, die ich auf andere Weise nicht so schnell

hutte zam Abdruck bnngen konnec, hier aïs Anhang gewisser-
masseu nattirgemass an. Leideriat durch eine Verwcchsolung

') Bcitrttge zur Kcmntniea des Pap&venBs. Inau~Diss. Freiburg
1886, S. 58.

Goldschmiedt hat 8. 773 Amn. 3, Edinger und mir vorge-
worfen, ea wSre uns entgangen und wir hatten ub<u;.e))ea, dass er vor
kuMem drei Additionsprodukte des Isochinotins bcachneben habe; ei
sagt: ,Claus und Edinger leiten ihre Arbeit mit dern Satze cin: Vor

denAdditioBsproduktcn des ïsochino!ins ctc.eto. – Diesce Cit~t Gold-
achmiedt's ist unrichtig! Wifleiteu unsere Arbeit mit dem Mgendcu
Satz worttich ein:

,,rmAMs<'h)uas an die ffuhei-cnUntcrsnchungen über die Chint-
&tkaMde, das Ninccm, das Pap&vcnn, das Chmo!in etc. musste es von
besondeff-m IntfM'~ae erscheinen, auch für daa Isochinoiin daa Verhalten
seiner AdditMnsprodukte mitHfdogenatkyien, pinerscits gegeu Silbeyoxyd,
andererscits gegen Katihydrat zu studiren."

Erst darauf fotgt nnserc kurze Bcaterkung aber die Additions-

produkt~! – Geht achon d:traus hervor, dass wir die letzteren nur ganz
BebensacbUch erwahncn, so fo)gt daa noch deutlieher aas derThateache,
dase wir die von uns selbst datgesteiiten AddMonaprodukte nicht einmal
im Einzeînen nenBen, sondern nur das Jodmethylat besprechen. Wir
hatten atso kaum Veranlassung gehabt, die von Goldschmiedt d<u-gf-
stcHtcn Verbmdtmgen au~uHthreu, wenn wir sie damals wifMch echon
gekanut h&tten. Alleiu wir hatten nnseM Arbeit schon lange abgeschtoMct),
als ana das Augnstheft der Wien. Monatsh. zu Geaicht kam, nud den
Anfang derse!ben nachtragtich zu &ndern, um etwaa Mneinznbnngen, was
gat-uich) hinci)) gehOrt, dazu lag doch gt'wiss nicht der aUcrgOtingate
Grund vor!
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der Name Edtnger s, der, wte ich deutlich genug ausgedrUckt
zu haben giMbte, mit dem Anhang gar nichts xu thon hat,
in die Discussion über das Papaverin gezogen worden. Indem

ich nochmals auadrûcklich constatire, dass der oben citirte

Nachtrag ubcr Papa,venn nur Hûetliu und mich angeht,
bedaaere ich dieser unliebsamen Verwechalutig nicht dadui'ch

vorgebeugt zu haben, dass für eiue auch SLuSserlichkenubM'c

TrenttUftg, ctwa, durch einen grôsseren Absatz oder durch aus-

driicklicite Unterzeichnuïig unserer~JSamen, gesorgt worden ist.

In seiner EingangscitirtenAbha.ndhmg sagt Goldscbmiedt t

uun zunâchst S. 674: ~,VorAUen) m8ge die Darstellung Cla.us',
die eiuer EntateUnng~) gleichkommt, zur!ickgewiesen werden,
wonach Stransky lediglich eine Wiederholung der

von Claus uad Huetlin vorgenommenen Uhtersuchung

geliefert ha-be." Was Goldschmiedt mir hier in den

Mund legt, habe ich niema.Is gesa-gt! Isi GegëHti)eil

steht gerade ia der von Goldschmiedt citirten Bemerkung,
die sich übrigens oben (S. 469) wortiich abgedruckt findet,
a-usdruekiich: DieneuerenAngabenStransky'a, der einc

Wiederholtmg unserer Untersuchungen, aber mit wesent-
lich anderer Auslegung der Resuttate verofFeotticht,
seien uns geradezu unverstândiich.– Nun dass Stransky

unsere Untersuchungen über die Einwirkung von Kali auf die

Halogenalkylate des Papaverins wiederholt hat, wird. doch
im Ernst nach dem oben gegebenen Thatbestand Niemand in

Abrede stellen wollen; dass Stransky aber'iediglich eine

Wiederholung derselben geliefert habe, das werde doch

wohl am allerwenigsten ich gesagt haben, oder uberhaupt

gesagt haben kônnen, da ich ja im Gegentheil einen grossen
Theil von dem, was in Stransky's Ab,handlung niedergetegt

ist, für unrichtig erHare.

Weiter fâhrt Goldschmiedt S. 674 fort: "Die citirte

*) In BetreS dea Audruckes ,,Ent6tetiang" kann ich mich, ao
weit es den Verfasser augeht, jeder weiterenBemerkungaberbcben:
Nur der Rédaction der WienerMonatahefte gegenNbermttssich
meinemBedanern und meinerVerwNnderungdarttber Auadruckgebeu,
dasavon diescr, meinesWis~enasonst streng auf gew&htten,vomehmen
Ton haltenden wiseenschaftHchcnZeitsebriftdieser Auadraek anf
genommenwerdenkonntc.



472 Claus: Ueber die durch Kali aus den

Abhandiung (von Claus und HUetlin) enthalt uâmiich

ùber den in Frage stehenden Gegeostand, streng ge-

nommon, Nichts.) ,)Am Schlusse derselben wini in einem

nur wenige Zoilen um&ssendea Auhaugo mitgetheilt, dass" –

Und nuu folgt ein Auaxug von unsoren, oben S. 46R wortgctreu

abgedruckten Mittheitung, wobei allordings die Haupt-
&ache unsorer Angaben, n&mUcbder Satz: ,,Der Verlauf

der Reaction ist gon~u ao, wie er fr<ih~r für die Zor-

eetzaog der entaprechenden Derivate der China.~tka-

loide uad in der vorbergehenden Abhandlung für die

Derivate, des Narcëins beschrieben ist," von Gold-
scbtiiedt weggela-asen ist! Warum Goldschmiedt ge-

glaubt ha.t, diesen wichtigaten Satz unserer aUerdings km'xen,

aber jedocfaUa aUes NSthige pracis ausdrûckenden Angaben

wegtaasen M aoHeB,oderzud<lr&n,da88weis8ichnicht. Wenn

er aber diesen Aualasaungsfehier nicht gemacht, scnderu uasere

Notiz vollstandig citirt hS.tte, dann hâtte er jedenfalls keine

Veranlasaung zu dom an sein Citat direct augnscUossenen
Vorwurf gehabt: ,,Son8t wird über die Eigenscha&en der

neuen Basen in der Abhandlung nichts bcrichtet." Auch die

weiteren Vorwürfe wegen Mangel an aualytischem Material,
sowie wegen Mangets an Eiozelaugaben aber diu verarbeiteten

AdditioMprodukte dürften mit dem Gesa~ten ihre Abfertigung

geftmden haben, man m&aste denn den Wer~h einer Ab"

handIuBg wesentlich nach der AnzaM Séiten, die sie um&sat,
tajdren!

Von S. 675 an Mgen verschiedeite Bemerkungen Gold-

achmiedt'N, die sich hauptsachlich AQfdie Zusammensetzung

~)Uebrigensh&tei~-Goldtchmiedt in dieaemCitat noch eîmen,
dea Sinn weaenttichandere erscheinenïaseonden, Fehter za ScttuMen
kommetttaesen. Wir aagenn&mMch,,Plattndoppel6<tlze, die dm ch-
weg KryetàUwasser za enthalten acheinen"; Goldschmiedt
aber iâset das ,,da)'chweg" ans !md citirt "die EryataHwasaer zu
enthalten ecKetnen!" Wie mit dieser ÂUBiaaaun~defWerthder

gamica Amgabeein anderer wird, iet Msr! Us*e'e ABgsbssagt aus:
Die von une Mudymrten8a~~ enthatten WaMer, und es scheintdiesea
bci aUem 8a!zen der FaUzu win; nach dem Citat Gotdechmiedt's
waMtenwi~aber nur aaszaaagenwagen: Unaere Beetimmongeniasaen
es noch zw~'ifeUtaft,ob aberhaupt WaBaer in diesen Satzen ent-
ha!tec iat; uad eine aolcheBemerkungbatte natarMchgar keinenWerth!
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des Papaverins beziehen, auf die ich aber ini Einxcinon nicht ·

fitigchen kann. Don Missverstandnissen und Unrichtigkeiten
gegenuber, die sich in diesen BemerkungMnxur Geltung bnngcn,
bemerke ich cin fur alle Mal nur das Fo!gt'nde:

Das von uns zu unaeren Untersuchu'~en vcrwcndotp

Papa-verin ha.t, so lange es nicht durch Oxulsrnu'e goreinigt ist,
tha.ts&cMich die Zusammeusetzutlg C~H~NO,, und dièse Zu-

sammenaetzung bleibt durch alle die von Htletliu analyairten
Derivate dieses Pr&paratea anver&ndert diescibe. Wenn
ich zugegebcn habe, dass die Formel nach dem Reinigen
Uber das Oxalat C~H~NO~ ist, 90 darf Goldschmiedt
dies Zugestdadniss nicht auf einmal auf das ungereinigte
Prâparat, wie wir es bei AusMirung der iu Hilettin's Disser-

tation beschnebenenVersuche aUein kannten,anweaden woUeu,
wie er daa S. ë77 thats&eMich versucht! Was er hier über
das in Rûetlin's Dissertation beschriebene PIatiadoppe!salx
sagt, iat ûbrigena nicht allein aus diesen~Grund durchaus un.

gerechttertigt, sondern gipfelt wieder in einem unvollstandigen,
um nicht zu sagen: uarichtigem Citât. Denn das, auf die von

Gold~chmiedt citirte Weise erhaltene Platmdoppelsalz hat
mit den von R<letlin angegebenèn Piatinbestimmungen gar
nichts zu thun! Und wenn Goldschmiedt einfach sagt:
~Der Platingehaît dieses Doppelaaizes entspricht nach Hüet-

lin etc. so ist diese Behauptung eben faisch! – Da übrigens
der vpn Goldachmiedt aus Hiletlin's Dissertation citirte

Satz, in dieser Weise aus dem Zu,3am.menhang gensseD, einen

ganz eigenthümlichsn, ~ngtinatigen Eindruck machen muss, so
halte ich es ftir même Paient, hier ftir Hiletlin einzutreten
durch wortgetreue Wiedergabo des ganzen Zusammonhangs:
S. 57 der Diaserta.tion Huetlin's lautet:

Zu diesem Versuche lôate ich die oben erwahnten brauu-

gelben Ruckst&nde der weingeiatigen Losung in yerdünntem

AIkohol, setzte 8–8 Trop~en Salzaaure und hierauf Platin-
chlorid in Heinen Quantitaten zn, so dass nicht aofort die Aus-

scheidung einea krystaHinischen PIa~ndcppeÏMl~s er~igtc.
Erst beim heMgen Schuttein entsteht ein roth-gelbea, klein

hrystaUinMches Doppelsalz, dessen Menge sich zusehends ver-
mehrt und schon an der heUen Farbe seine Reinheit beur-
kundet."
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,,8~'tzt man zu viel Saizsiuu'e nu, so schcint das Kry:itaUi-

'~Uousvermogcn dicses Platiucidoriddoppcisaizes wescntlich be-

cùiAusst zu werden, in Fo!ge dessen es mcitt rathsam ist die

~'hmierigc ntkylirte Base in Salzs&ure zu ISsen uud sic d:ut!,

:t.uf Zusatz von Ptatincblorid in das Doppeiputz zu vorwaodcht."

!),,Eme s~hr salzsa,ut'e Lusuug dcr Schimcrc wurdu mi! dcn)

dt-tii'achcn Volum Alkohol ubcr~ossen, Phttinchlorid zugefUgt
und Moua.te lang sich selbst uberhuiseu, wonach eine gering-
fugigo Menge dos PIathidoppels&lzes in kleinen Krystaltchen
ctbniten wurdc/'

;,Durch hactionirte Fatiung mit Pia,tiacblond kann man.
wie es scheint, die Doppelverbindung noch etwas reiner er-

hnKen, da der Schmeizpuukt, welcher ursprünglich bei 222 biM
22~" iag, auf 205 206o (uBcorr.)lierabgedrUckt werden konnte/

,,Dâs tiber Schwefelsaure inl Exsiccator getrocknete Platin-

ch]onddoppplsa,tz lieferte bei der AuaJyse folgende Zahien:"

Goldschmiedt hat-den durch )j markù'ten Satz, der

ja Hur durch den vorbergehenden Satz seinen richtigen Sinn

erhâlt, allein citirt!

II. Für die Frage nach der Natur der durch Kali aus
den Additionsprodukten erzeugten Basen ist es absolut gleich-

gHtig, ob dus Moleku! des Papaverins 21 oder 20 Atome
KoMensto~ cT)tha,lt. Und wie wenig durch analytische Bc-

stinuiflu~gcn zur AufMâruug dieser Frage beigctrugen werden

kann, dafur werde ich weiter unten gci-ade aus den vou Gold-

schmiedt H.ufgefuhrten Analysen ein schiagendes Beispiel an-

filhrpn! Der von Goldschmiedt ewig\viederho!te Vorwurf.
dass Hûetlin~vou einem unreinen Ausgangsma.terial

M.675 sagt Goldschmiedt wërtiich: ,,Aucb war ich in der

Lage deu genannten Forschern zahtreicheUnrichtigkeitenbez«glichder
Schmeizpunkte,demKrystal!wassergeha!tund dergleichennacbzuweiaen."
D!eser Aeusscrin)~Goldschmiedt'a gegenùber scheint es mir deNn
doch gcboten, den w~hren Sachverhatt zu constatiren. Zunttcha~
hatte IluetHu bei seiner erston Unterauchungein,durchI&ngeresStehot
imBxN<'jeatoroS'cnbarverwittertes,Préparât benuizt nnd in Fo!gedeaaen
ware~)wirzu der irrthümlichen Angabe gefübrt, das Jodmethylat
des Papaverins sei waaserfreiund achmelzebei 80°. Diesen Irrthum
hat Goldschmiedt corrigirt; aMOnseine ergte Angabe, die Verbin-
dung cntMte 't Mol.Wasser, bat er nun, cben in aeinerneueetenVer-
oSentiicbung, S. 6T6, selbat wicder verbe&semmSMendurcb Zablen-
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~uggcga.Hgensd, <turfto d~tïlit .),uf seinen walu'en WerU), d. lu
nut' semé voUata.ndige Bedctt.tungslosigkcit zuruckgcfuhrt sein.

angaben d)e zogm, W)e achwcr es ist, Verbindung tnif ihi-or'
)it:i)t)~L'n KrysifdIwHsgo'att xnr Analyse zu hriu~cn.

Fine zwt'ite Titsitsache ist die, dass wir ffh- ft~a J~'um<i,thyhtt dt;i

Sehme~zp. zu. 110° angegeben hatten, und d~s Goldschmiedt (Wi''n.
Mon. e, 695), findet, dass (lie Substanz bel dtescr Temperatur zwar durch-

sichtig, aber noch uicht wirklich geRchmo)zcn ist. ,Der wirktn'he e

Schmeizpunkt" fâhrt et fort, ,,ist schwer hestimmbar und die Substanz
ist bei 140''–145 wic es scheint, giinz Bussig."

Eine dritte Bemcrkung Gotdschmmdt's bezieht sich auf dfn

Wasso'geh&K; des CMorbpnzyintes und lautet (S. 698) ,,dass er nicht in der
Lago ist, so bestimmtc Angaben darûber zu machen, wic wir das gethun
haben, da die Substanz ausserordentlich schneH ver~tt~it und keine
ùbereinstimmehden Werthc tiefert." – S. 694 endiich findet sich uwh
die Bemerkung: "Claus und Hüetlin sagen (über das Broma~ytat.),
d!M8 die Substanz ihr Krysta.!lwasser im Exaicc~tor <tber SchwefeiHâurc3' h C we.~lsüna·e
vprtiert, ohne den Betrag mitzuthei!en. Nach meinen (Goldschmiedt'.s)
i!estuumungen bat es den Anachein, dass die Krystalle S'~H.O entbalten."

Ausser diesen, nach meincr Anachauung doch eigentlich kaum er-

wahuenswerthen.Bemerkungea kami ichauch bei dcrgeBauestenDurchaicbt
des von Gotdschmiedt citirteu Aufsatzes (Wien. Mon. 6, 692) absolut

nichts findén, was daa stojxo Wort von den zahircichen Unrichtigkeitcn.
die er uns nachzuweiscn in der Lage gewesen sei, bcwa.hrheiten oder
rcchtfcrtigen konute! Intéressant ist es aber, dass ein ganz ithuliches
Vo-schen, wie bei der cr't.enAnga.bc Huettin's betreSa dea Papaverin-
jodmetbylates, Stransky bei aeiueu Angaben uber das Aethylpapaveri-
nimnoxyd passirt iat: Stransky giebt (Wict). Mon. 9, S. 752 unten)
den Schme!zpunkt zu 72° an; Goidschmîcdt dagegen sagt von dieser
Base (Wicn. Mon. 10, 678): "sie acbmHzt im Kryst&!)wasser uuter lOO",
waeso-frei, was bisher nicht angegeben worden ist, bei 175"–180' In
diesem Fall balt a!so auch Go!dschmiedt die fniherc Angabe Strana-
ky's offenbar nicht für eine DennenBwerthe Unrichtigkeit, denn er leitet
seine eben citirte Schjmetzpunktaangabe mit den Worten ein: "Die kryatat-
lisirte Ba~e zeigte die von Stransky beschriebenen Eigeusebaften; sie
schnailzt etc.

,,DassdieDiSërenzeQ", sagt Goldschmiedt (S. 676 Aum.), ,,keine
sogenEgen sind, ais Claus glauben machen mochtc, will ich an Bci

sptden darthun"! Die Angaben, die nun fo)gen, haben mit d!eaenDine-
renzen aber absolut nichts zu thun, gondc:-u zeigcn nur, wic schwcr Cf<
ist; aberpinstimmende Zahlen f!)r den Wassergehalt des Jodmethy!atps xu
erhatten. Meine Angabe, die Go t d s c h m'e dt hier zu \-erd:ichtigen sucht.

lautete, daes die Derivate <!pr gereinigteit Base. abg.~seher vot.
kleinen ~inerenzen im Schmebipunkt etc., keine weMut!ichcn Unter-
achicde~unseren frfihertn Angaben gegfnuber !)&tt<'nSudcn lassen. Da-
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Zum Uebcrnuss aber woise ich uoch einmal darauf hin, dass

wir in unserer zweiten, S. 4C9 wortgetruu abgcdruckten Mit-

thcilung, die ja doch geradc die Vcronentlichung Gold.
8c h mi e dt's vemnîasst hat, ,ausdrücklich frkia.ren, dass auch

die Halogenalkylate des reinen Papaverins sich genau so ver-

halten, wie wir früher beschrieben haben, und wie es der oben

(dies Joum. [2t 38, 491) für das IsochinoMa gegebenen Dar-

stellung cntspncht.~

Die Basen, wie sie direct bei ibrerDarsteUungdurchK'aH
erhalten werden~ sind in der Wârme braunliche Oele, die aH.
m&blich zu weichen, harz&hBUchen Massen erstarreu, welche
bei unseren Versuchen, sie mittclst der verschiodensten LOsangs-
mittel zu reinigen, zu offenbar immer weniger reinen, immc!

mehr verharzten Pr~parateu iuhrten, so dass wir die Versuche,
aie iin reinen Zustand zu isolircn, aufgegeben haben.~)
WoM im Unmuth aber die unHcbsame Fortn, in welchcr dio
Basen bei den Versochen, sie zu krystaliisiren, erhalten wnrdc!)
hat HQetHn iu seiner Dissertation fur diesc!be den drastischet'
Aasdmck: ,Schmiere, schmierig" gebraucht. Wenn Gold'
achmiedt diesenAusdruck iu seinemAu&atz, wie es scheint,
mit Vorliebe citirt, so iat das Geschmacksaache; wean et abeï-
aus der, von uns doch déutlich genug ausgesprochenen That-

sache, daas wir die Basen im isolirten, freieu Zastand nicht
rein erhatten konnien, ohne Weiteres das Urtheil zu abstru-
hiren sien erlaubt (S. 677 unten)- "unsere Beobachtaugen wâreu

uberhaupt an Korpern gewonnen, die ala Schmieren bezeichnet
würden" – so ist das gewiss ein atarkes Stuck aber doch

mit htum Mtartich n!cht die auf cinejnVerschenberuhoMdc,ja schon
von Goïdachmiedt sdbst !St]g9ta!9irrtMimIichnMbgewteacneAH~abti,
daes daa Jodmethylat bei 80' achmelzc,gemeint sein. Und es Tnusu
JotBtmdbesonderageneigt sein, anaereWorte misszuvcrsteht'n,mn ihacu
dieee Deatang geben. Fftr dos aus déni nicht gereinigten Papa-
verin dargestellte Jodmethylat fand HNetlia, wie Crddschmiedt t
Mtbet M8 deMenDissertation citirt: 2t,& H,0 und dea Sehmetzp.~
~9&*–~M*.Mr das ap~ter ans dem gert-i~gtea PapavpriBdarge
stettte Jodmethy!at fand HCetHm, (nicht Edutgpr, wie Gotd
tehmiedt eitirt): l9,S%H,0 und den 8cbtnetzp.~9~"–195' U<tddx~
eiadtUcrdiaga Differenzen, die nicbt der Ked<' werth eind,
und von denen ich nichts glaubonmachenmochte!

Verg!. dies. Joum. [2] 38, 494.
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noch lange nicht das starkste, was sich Goldschpiiedt ge-
ioiatetha.t!

Denu nachdem er im Anfang seines Aufsatzes (S. 674) don

Ausspruch gethan, unsere, oben S. 466 citirte Abhandlung ent-

halte uber den in Frage atchenden Gegenstand, stren~ ge-

nummen, ,~Nichts", besch&ftigt er sich von S. 678 an gera-do
mit den in dieser Notiz von uns betonten Beobuchtung~n
(VerscMedcnheit der 8u,1xpder dm'ch Kalientstandencn Busca
vcu den isomeren Additicnsprodukten; FaJthM'keitdprerat<'i'Rn

durch Au.moniak; Wassergehalt dt'r Platindoppelsaize dicsf'r

Ba.a<'n),unt sie dorch Wiederbolung unserer Versuche ebenso

wio die et'st in unserer zweitenNotizhorvorgehobeneNichtbii-

dnng von kohicnsaurcn S&Izenfür diese BaBen – nun durch&us')

beat&tigt zu finden. AbernunmmtntauchGoldschmiedt

diese Thatsachen als von ihm beobachtet für sich in An-

spruch, indem cr bei ihrer Zusammenfassung 8. 682 die Be-

<!cheidenheit j~t, wortHch das Folgende zu sagen: ~Hierbci
t'f~ectirc ich nur auf mein~ eigenen Beoba-obtungen, da j:t
t.Uaus und seine Schtiier reine Basen und auch reine S~xe

nicht in Handen hatten. Die von mir (d.h.Goldscbu)indt)
constatirtcn DiS'creuzen sind zunâchst der Umstaad, dass i<h

bei den &U8der Base erhaltenen PIatindoppeJsalzcn thatsitch-

iich einen Wasaergehalt constatiren konnte, der aber etc. etc.

Schwerwtegender scheint mir die Tha.tsa.che zu sein, dass Am-

moni~k die durch KaIHauge erzeugten Basen, wenn aucL nur

in concentrirten Losungcn, ahsclieidet, was ich bei den Addi-

tiontfprodukten nie beobachten konnte!" – Diesem Citât eiu

weiteres Wort hinzuzuiugen, ware wohl überflüssig!

,,OompHcirter~ iahrt Goldschmiedt S. 683 fort, ,,ge-
staltet aich aber die Sache daduich, dass nach ein~m andern

Versuch, den ich nun mittheilon will, die beiden Reihen der

in Rede stehenden Salze doch als identisch 'angesehen werden

mUssen. Ich bin voriaung nicht in der Lage diesen Wider-

') Gotdachmtcdt stettt das sofortige Eiutreten der Ausscheidcug
dey .UaaeniHMden Sakeu durch Ammoai&k,auch for conceutrirte1~}-

tiuugeu,noch in Abredc, doch getrSatoK~ mieb,dasser bei nochmatiger
Wiederh~lHngunserer Versutht}ttuch ubcr dieaen, !m (.:antea recht

geringffigigel1,Punàt zur UebercuMttmmuDjKmit uuscrettBeoba~htungen
kommenwird.
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~nich auf/uktiircn und hc-chrunke mich etc. etc. Und
fiuu beschreibt Coidst.hmiedt im Fofgenden, wic er aus oinem
noch von Stransky sta.mmenden Rest schon ]~'ysta.Uisif'tpn

Afthylpapa.veriniumoxyds, welches auch zu dessen Ana-

lysen verwendet worden war, dnrch Auflësen in Bromwasser-
stoffsâure und KrystaUisu'entaseieH der Losung Pp.pa.verin-
nthylbromid erhalten bat, welches nicht nur den früher von
jinn beobachteten Schmpizpuakt,~ sondern auch die Krystall-
ibrm die8er Verbindung zeigte, andereMeits aber aucb diu'ch
Ammoniak nach lângerein Stehen unter Abscheidung der

Base zersetzt wurde!

Nun mir scheint die Erkiaruug filr diese, sich scheinbat

widerspreche~den Beoba.chtuïigen nicht so schwer zu findeu. Sie
wird sich einfacb daraus ergeben, dass eben das schOn

kt'ystaUisirte) sogeuannte Aethylpapaveriniumoxyd
Stransky's keinc reine Verbindung, kein einheithches.
chemischeaindividuum ist, und dass degsb&lb aus demselben
durchBromwasserstoû'~ure einGemisch des Papaverinbrom-
nthyla-tes und des broiïtwa.sseratoffsauren Salzes des Aethylpapa.-
vennes erhalten wird! Die Krystalle des ersteren wareB durch
da~ letztere veruîu'einigt und daher die Reaction mitAmmoniak!

Wie weit damit nuch die Verh~ltnisse der neueren kry-
atar!!ogra.phischenBestimmungen des Herrn Fullon zusammen-

langen, wird sich vieUeicht spMer ergeben Die Be&ntwortmtg
der von diesem gemachten Bemerkungen muss Herrn Bccken-

k a mp vorbehalten bleiben.

Für mich ist zur weiteren Begriindung meiner oben aus-

gcsprochenen Ansicht betreS's der Unreinheit des Stransky'-
achen Prâparates cine andere Th~tsache von ectscheideuder r

Bedeutung, die sich aus dem Vergleich der von Stransky und
der von Goldschmiedt ûber das sogeua.nnte Aethylpa.pa-
Teriniumoxyd gemachten Angaben ergicbt. Nach Stransky
(Monatsh. 9, 753) ist dieses Prap~ra-t in Aether leicht I&s-

lich;2) Goldschmiedt dagcgen sagt (Monatsh. K~ 679) uus-

') Nachdiescn Beobachtungen,wie eie in den Wien.Mon. 6, 695
hesetu-tebensind, ist jedoch der wirk!iche SehM'eizpanktschwer be-
atimmbar

*)Und dn~e Aug~bekann nicht wohl ale aufeinem Irrthnm,
oder auf einemVcr&t'it':n bctubendut~uuomtneuwerden, da dies~ba
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driickuch, dass spiue Base in Acther uu'u~tict) isL!

Trotzdem aber gicbt Goldscbmiodt kurz voihcr (S. 678) un,

,,die krystallisirtc Ba.~e zoigte die von f~transky be-
schï'iebenon Eigeuschaiten! Und die v~n ibm chenda

angefûhrte Analyse stimmt auch bis zu emcm ~cwissen Gt'dd
mit den fruher von Stransky gegebenen Zahten ubereiu!

Ma,n wird nun wohl diesen Daten gegenuber ku,uni emen
Irrthum begehea, wenn man daraus den Scliluss xiebt, dass
die durcb die .K~ire&ction von Stransky erha,!tenen Krystn-Hc
eine aichteinbeitliche Substanz reprâspntiren, tus welciier,
je naohdeui, durch Umkrysta.Uisiren und Roinigeu bald die in

Aether loaliche, bald die in Aether uuloslicLe Substanz

gûwonneu wird. Dabei ist es jedenftiUs auffallend, d;~s dieso

beiden docb entschieden ganz Yerschiedenen Korper bei

der Analyse nahezu gleiche Resultate ergeben Itaben, ei)tG

Tbatsache, welche meine oben ausgespl'ochene Ansicht auf das

treilendste bestatigt, dass für die hier bchaadeltû tarage nach
der Nia,tur dieser Basen durch analytische Bestimmungen kauu)

('twas~) zu etreichen oder zu beweiseu ist!

Andererseits aber zeigen die zuletzt hervorgehobcnen
Thatsachen in rechtdrastischer Weise, wic wenig Berechtigung
und Veranlassung gerade Goldschmiedt dazu batte, UTtsere

Angabe, dass die Isolirung dieser Basen in rehiem Zu stand
mit grossen Schwierigkeiten verbunden sein dilritL' und uns

nicht gelungen ist, so absprechend zu bebandetn und dagegen
die Reinheit der von Stransky und ihm dargestellten Krystalle
immer wieder hervorzuheben

Auf die filr Hcrrn Stransky gewiss ~venig ruhmiiche Ge-

schichte von dem Wassergehalt der P~atindoppelsaize will ich

gar nicht weiter eingeben.
– Ich boSe jedocb, ahn!ichen un-

berechtigten Angriffen Goldscbiniedt's in nnsercrLite-
ratur nicht wieder begognen zu musscn.

Ang~bof<irdie aus dem Cb!orbeazy!atund fii)'die auadon Jodmcthyt&t
crhHttensuKt-ystaUeausdyuckHchwiederhoitidt.

1)V~rgt.dics. Journ. [~J :t8, 494.
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Ueberdie Emwirktmg von Alkalien nnd Ammoniak
auf halogensnbstitairte Chmoae;

von
Fr. Kehrmann.

IIL Mittheilung.

Ueber èinige Derivate des miMcHerehiMaa;
V<Mt

Fr. Kehrmann und W. Tiealer.

Vor tângerer Zeit hatte ich beobachtet, dass aua dem

m'Dichlorchinon
0

c~c'0

darch Einwirkun~ von ittxcnden Alkalien iu gewissen Mengen
cin gut kryat&Uisirendes, violottroth gRfa.rbtes Kaliumaalz ge-
bildet wird, wptohea ich wegen seiner grossen AehttUchkeit mit
chioranilsaurcm Ka.Uum filr diesea zu h&lten ge~eigt war, und
d~her lângerc Zeit uubettchtet gelassen habe.

Vor kurzeni, gelegentlich einer Untersuchung der Oxime
()er m-DUtalogenchinone in deu Besitz grôsaerer Mengen von
t')-J))c!dorchinon gelangt, habe ich die Untersuchung des rothen
Mx(;9 wieder :).ufgenotamen, und dabei hut sich denn aiabald

~t'xeigt, dass die Eigenschaften desselben von denen des aller-

dings ~beraus âhniichen Chloracilats verschieden sind.
Ich habe daher gemeinschaftlich mit Herrn W. Ties-

l er Zwecka endgültiger FeststcMung der Natur des .KSrpera
eine ausi~hriiche Untersuchung unteruommco, welche zu dem

gewunschten Ziele und gleichzeitig zu oiner Reihe interessacter
Tha.tsa.chen und Sab~tanxen geitthrt hat. Fr. K.

Darstellung des rothen HahHma&Izes.

Dif Etiangung binreichender Mengen der Verbinduug war

Anfattgs mit Schwiengkeiten verku~pit, ehe im Verlauf der
Arbeit diejenigen Dar~tcUsBgsmcthed~B aa~gefsBdea ~ordea,
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.'uurM~ f. ).~t. Chtt)))* [2J Ud- 40. 31

wetche un Folgenden beschrieben werden, und welche ge-
stattf'n. d:is Salz in belicbiger Mcngc un') Rptnhfit 7.ticrhaiten.

Zur Darstellung des als Ausgangsmaterin) diencndcn rn-

DIcf.iorchhtOns hat sich Mgendes V'taht'cn bewa.hrt. Kauf-

hches, von Schuchm'dt bc/ogenes synunctr. Trichlorphenol
wurde in Portionen voti je 200 Grm. in der hinrfucheMden

Menge Eisessig bei 40"j0" gclo.st. und zu der in einem

grossen Rundkolben beûndHchenFtussigkei~; ein' in nachstehend

nttgegebcncr Weise dargesteUte Eiseh8ig!uf.ung von Chroms~ure
unter zeitweiligem Kûh~en und gutem Umachweukcn ~Um&blich

gegossen, wobei die Temperutur zweckma,ssig zwischen 30~ und

40 gehalten wird. Man verwendet auf 200 Grm. Trichlor-

-phenol 120 Grm. CrO~, oder die entsprechende Menge Natrium-

dichrcmat, welchc in der eben Hnreichenden Wassermenge
gct~s) und mit dem doppetten Volum Eisessig vermischt sind.

Nach Verlauf einer Viertelstunde nach beendetem Zusatz der

CrOg wifd stark mit Wasser verdunut, wobei das Dichlor-
cinnon in nahezu quantitativer Ausbeute als gelbe, aus Nadeln
bestchende KrystaUmasse &usf&Ut, welche, abgesaugt und mit
k.Jtem Wasser abgewaschen, direct fast chemisch rein ist.
~immt mfni weniger CrO~ als angegeben, so enthatt das Chisûn

unoxydirtes Trichlorphenol zugleich mit gewissen Mengeu einer

i)a.txigcn, bru.unrotheu Substanz, welche sich durch Sublimation
oder Krysttd!isa.tion ans Alkohol entfemen lâsst.

Der Scitmeizpunkt des zur Verwendung kommenden Chi-
nons !:tg bei ]21~. Dasselbe bildet, aus Alkohol und EMessig
u!ni<tystalliou't, prachtvolle, gelbe, zolllange Prismen.

Mctadicblorhydrochinon, C~C!aH,(OH)a, schmilzt bei t64"
nnd krystaHisitt aus verdunntem Alkohol in flaçhen, lang ge-
~trccktf'n Biatt~rn.

Das Diacetylderivat, dnrch Kochen des Hydrocninons mit

Ëssigs&uyoanhydrid erhalten, tMtdet: att&sgianzende, haarfeine
~adein vom Sctnne!xp. 98°, welche in A~kèbol, Eisesaign. s. w.
teicht lôaUch sind.

Einwirkung von aikoholiachem Kali anf

m-Diohtorchinon

Vt'rsetzt man eine atkohoiischc, gut~akuhtte Chmontosung

tropf<'nw<i'!f mit tOprocont. a!k'S!ham KaU, se fârbisich
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die FliIsNgkeit zunachst vorilbergohend grUn und dann braun-

roth. P&brt man mit dem Zusatz der Kalilosung bis zu

deutlichem Vorwalten fort, so beginnt gegen Ende der Ope-

ration die Flûsaigkeit sich heller zu farben und nach kurzer

Zeit, besonders schnell beim Schtittelc, einen ans kleinen, rothfn

Krystalikornchen besteheodenNiederschlag abzuscheiden, welcher
das gesuchte KaJiumsa~z darstellt und sich bei 12stündigem
Stehen noch \etTnehrt. Die Ausbeute ist jedoch sehr wenig

befriedigend, indem aus lOOGrm.Chinon gilBsëgenFalls 5 bit

(! Grm. erhalten wurden. –
Tra~t man feingepulvertes Chinon

aUmabUch in konzentnrte w~sange KaUlaage ein, so erhâit man

auch bei guter Kilhiang nur Spuren des rothen Salzes. –'

Weit bessere Ausbeuten und ein sehr reines Produkt liefert

dagegen die Darstellung aua dem Dachstehend beschriebeneu,

durch

Einwirknng von alkoholischem Ammoniak auf

m-Dichlorchinon

gebildeten Chinonimid dem Chiordio~chmon-diimid 1

N-H

C!~0-H
H-Ok~

N-H
I.

Die BegrQndung der in der Fotge gegebenen Constitutions-

ibnnctn auf apHt~r verschiebend, wollen wir zuerst die Dar-

atothtug dièses Imids und dann seine Dcrivate beschreibeit,
deren Untersuchung zur Au&teHaog der benutzten Fonne!n

gcfahrt bat.

Eme bei 50"–60" gea&ttigte alkoholische Lôsug des m-

Dichlorchinons wird mit m~Uchst coocentnrtem Aetzammoniak

tropfenweise, unter anf&ngUcherMaaaigongder heftigen Reaction

durch KaMen, vcrsetzt~ bis enteater NH,-ZoB&tz keine fftbl-

bare Erwârmung mehr herrorroft, und die FlussigMit ïo-aMg

danach riecht. Die zugegoMene ATïËmonMtMOMngaoU jedoch
nicht mehr ale des ursprUng!icheo Voïmns dèr atkoh~tischcn

Chinontôsung hetrageu. Die Anfangs purput~Mbpne Fl&Mig.
kcit. wird aMmabtich hMUtuotb, und nach Verlauf ciner balbea
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3i*

Stondp naoh beendigtem Ammoniakzusatz ist die Ausscheidang
des in glânzenden, schwa.rzbra.unen KrystaMHittern pfscheine!i-
den Kôt~ers beendct. Die Ausbeutf un ~bgesaugtem und mit

Alkohol gewa.schenem, nahezu reinem Imid beting 20"–25"/Q
des angewandten Chinons. Die Mutterlaugon sind schmutzig
braun gefârbt. Wir haben die in denselben enthaltencn Sub-

8t9.)~en nicht unteraucht.

Zw Reinigung krystallisirt man das Imid aus siedendem

i~~eaMg um, m welcbem es sich mit violettrother Farbe an<
ver&ndert lôst und wahreud des Erkaltens fast voUstaudig m

Gestalt br~ncefM'bcuer, gtanzender, donner, blattriger Krystalle
aus~tÏt, dite ohne zu ac~meizep, bei 258"–260~ unter <!heil-
weiser Vertetiuùg ~ubHmtreD.

Die Analysé des bei 110° getrodmeteo Praparats gab
ihigende Zahlea:

Ber. f. C.C!1H(NH),(OH),: Ge~mden:
C 4~ 41,55
H 2,89 3,14
N 20,M 21,00
Cl 16,28 16,85

Der K6rper lôst sich nicht in kaltem Wasser und kaltem

Aikohol~ spareoweise mit violettrother Farbe in siedendem

Alkohol, wenig m kaltem, ziemlich leicht in siedcndem Eiaesaig
und kry&tAUisirtaus diesem Losungsnuttel bai Abwesenheit von

Wa~er m BIHtteru,,bei Gegenwart vou 10~. desselben da-

g~gen ih MauschiUemden, ~Qrzo~ ~st schwarzeu Prismen.

K~ite, etwas verdthmte Mineralaa.oren sind ohne Einwirkong;
in at&rk tahchender Salza&are und concentfirtcr Schwe&taâure

er sich mit ultramarinblauer Farbe, woht uuter Salzbildcng,
und ~Ht beim Vtjrdannen wieder ana. Kurdes Kocben mit
vefdaMNtenSaareu ifèrwandett ihn unter Abspatttmg des Stick-
8~&&)ah) Ammoui~k in das weiter unten beschriebene Chlor-

dioxy~inon, jedoch erfolgt dessen Bildung aaf diesem Wege
Mcitt glatt, da dièses durchKochen mit S&Bren zeMtSrt wird.
In starker Ammomakiittssigkeit und in kohiensauren Alkalien
ist der KSrper tu der Kalte ganz nnlô~h h, leicht MsUch mit

gelbUchtn'auner Farbe in &tzenden Alkalien. Einen theilweMcn

An<acb!uM tibcr die Natur and CoHstit.nUon des Imids liefert
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acmé gtatte Ueberfuhrung durch atzende Alkalien in das Chlor-

p-dioxychinou Il.

0
Ch~OH

"v

H

n.

Erhitzt man die kalt bcrcitetc cône. Losung des Imids
in starkem Aetzkali bis auf 8U", su farbt sie sich karminroth

und erstarrt plôtzitch unter kr&ftiger Ammoniakentwickluug zu

einem Kryst~lbrei desselben rothen Kaliumsa!zes, welches die

Vera.nta.ssung zu vorliegender Untersuchung gewesen ist. Wie

aus den Analysen und Reactionen des d~m Salze zu Grunde

liegenden Chlordioxychinons hervorgeht, ist letzteres das Mono-

chlor-p-dioxychinou II und da.s rothe Salz das neutrale Kalium-
salz desselben.

Setzt man zur gesattigten, wasarigen Losung des, wie

weiter unten beschrieben, gereinigten Salzes conc. Salzsa.ure
in geringem Ueberschuss, so wird das Chinon aHmaMich in

grossen, gelbrothen, Mâttngen Krystallen abgeschieden. Ein
Theil bleibt in Losung und wird ~m besten durch NeutraH-
sation des von den Krystallen abgcsaugten Filtrats mit NH:,
in das achwer losUche Ammonsalz ubergefuhrt und als solches

gewonnen.
Die abgesaugten und mit laprocent. Salzsâure abge-

waschenen Krystalle des Chinons wurden im Exaiccator über
Aetzkalk getrocknet und aus ianwarmpm, etwas verdüiintem

Alkohol nmkrystaHiairt. Die Analyse pxsiccatortrockenfu

Krystalle ergab folgende Zahlen:

Ber. f. C.HC10,(OH), Cefunden:
C 41~6 41,38
H 1,7~ 2,0!!
Cl 20,84 20,34

Monochtor-p-dio~ychiQon Bchmuxt unter Zersetzung bei

240", bUdft aus seinen Saixen durch Zusatz starkt'r Mineral-

s&uren g~t gcibrothc. grosse, bl&tttigc KrystaU~, deren

Farbe, wie eia directer Vergïeich zeigte, uugefabr die Mittc

h&H:'zwischen derjenigen der rein roth gef:lrbtcn Chloranileaure,
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dem Dichlor-p-dioxychinon und der des kürzlich von R. Nietzki

und Fr. Sc hmi d t 1) aus symuietr. Dianudo-resorchi darge-
steDteu p-Dioxychinons I, welches als die Stammaubstanx des

(Jhlordioxy chinons II uud der Chloranil~ure III gelten muss.

000

~OH
Ci~OH

Cij~OHIl
OH

CIQOH HO~CaJ'O' HOx~ HOk.Ci
Ü

1. il. III.

.Bomerkenswcrth ist, da.6S die symntcti'isch coustituirtot

Chinone, namiiuh DIoxychinon 1 und (~idora,ï)ilsa.u)'eIII h;

Siimoitlichen Losuugumittdn wcit schwierigci loslich sind; M~
u)L8erunsymmetrisch gebu.utcs Monocidordiuxychiuon. D~ssclij*

lest sich schou in kaitem Wasser ziemlich, noch weit leiciiter
iti siedendcm, a,us-~erst leicht m Alkohol und Aether. Die

Fm'be der w~ssrigen Losu)ig ist rothgelb, a.hh!ich der des

Dioxychinons von Nietxki, die atherische Losung rein gold-

gelb. Die Farbe der Aïkalisaize hait ebenfalls die Mittc
Kwischen den entsprechenden de~i chiortreien und chlorreichet'n

Korpers. Sie ist etwas weniger violett, wie diejemge der Chlor-

Auilate.

Da.s Ka.Uums&lz erhalt uum in dunkelrothen, prisma-tischen
KrystaHen am besteu, wenn man die kalt bereitete klare

Lësung umkrystallisirten Imids in 20procent. Kalilauge eben
bis n&he zum Sieden erbitzt und alsdann ruhig erkalten lâsst,
wobei sich das Salz in dem Masse, als es sich bildet, alImahUch
in gut ausgebildeten, concentnsch gruppirten, vierseitigeu Pti"
men fast quantitativ ausscheidet. Dasscibe wird mit 75 procent.
Alkohol abgewaschen. Dem Ausschen nach ist es alsdami vom
chloranilsauren Kalium fast nicht zu unterscheiden. ist jedoch
schon in kalteoi Wa-sser sehr leicht lôsMch. Durch Zusatz
des mehrfachen Alkoholvolums oder durch ganz concentrirte

Lauge wird es nus dieser Losung als xiegeirotes Pulver ge&Mt.
Das Ammonsalz tallt selbst au;) verdunni.en Losungen des

Kaliumsalzes auf Zusatz von Chlorammonium fast vollstalldig
aïs braunrother, krystaUiniacher Niederschlag.

') Ber. :!1, ~a~4.
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Die Salze der mei~ten SchwërmetaUe aind schwer bis fast

gar nicht lôaliche, braune, krystallinische NiederscMâge.
Das Strontiumsalz bildet ziemlich losliche, giânzende,

dunkelrothe Nadeln, das Silbersalz ein ganz uuiôsliches, bruunes
Putvct'.

Essigstnn'e scheiftet aus deu concentrirten Losungeu der
ueutralen AlJkal~a.lzc lange, fast schwarze, in Wasser mit ticf
violetter Farbe sehr scbwor losUche Nadeln der sauren Alkali-
satze ans.

Substitutionsprodukte des Chiordioxychinons.
Wic die folgenden Versuche zeigen, wird das einzige, in

Para-Stellung zumChlor befindliche, anKoMensto~gebuudeue
Wasserstoffatom durch Einwirkung verschiedener Reagentien
ausserordentlich leicht substituirt, und dieser Umatand hat ohne

Schwierigkcit zur Fc-ststelluag der Structur des Chinons

gef!lbrt.

Chloranilsaure aus Cblordioxychitioa:
0 0

HOr~Ct
1

au C'OB
ClkJoH

HO'~H0 0
Leitet man zu ciner mit Saizsaure angesauerten, etwas

verdannten Lôsuag eines Salzcs des Chlordioxychinons einen

langsamen, mit CO~ verdunnien Chlorstrom, so iitrbt sich die

LSaung roth und beginnt sehr bald glanzende, gelbrothe Kry.
stalle auszuscbeidcn. Man unterb.-icht den Gasstrom vor voll-
kommener Substitution, da uberschassigea Chlor die gebildete
Chloranilsaure weiter verandert, jedoch geschieht dies nicht
vor beendeter Umwandiuug in das Dichlorderivat. Die aus-

geschiedenen Krystalle crwiesen sich in jedcr Hinsicht mit
Chlotanilsaure ideutisch. Durch diese und die folgende Reac-
tion ist die Structur ncs Chlordioxychinons als Paraderivat

oindoutig bestimmt.

Bromchloranilsanre:
0

HOr~Br
CF~OH0
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bildet sich in der thooretischen Menge bei tropfenweisem
Zusatz von Bromwasser zu einer sauren Loaung des Chtor.

dioxychinons. Dor directe Vergleich der ausfallenden rothen

Krystalle mit einer a.us m-DicMor-m.dibromchinondargestellten
Brotnchlornuilsaure ergab die Identitat.

Jodchlordioxychinon:

0

C!j~OH

HO'~J
0

Die biaher nicht dargestellte Jodchlora.niis&ure bildet aich
sehr leicht und glatt bei folgendem Vcrfa,hren: Die stark

angesâuerte Losung des Chlordioxyclûnons wird tropfenweise
mit der im richtigen Verhâltniss gemischten Losong von KJ
und EJOg in berechneter Menge versetzt. Das sich anfangs
nuascheidende Jod verschwindet fast momentan, und nach
kurzer Zeit scheidet sich die gewtinschte Verbindung als

schweres, rotbes KrystnHpulver fast quantitativ aus. Man
führt den Niederschlag durch Lësen in verd&nnter, heisser

Kalilauge und Fallen mit concentrirter Lauge in das schwer

loalicbe, gut krystallisirende EaUsaIz über und scheidet ans der

kalten, uicht zu concentrirten Losuog des durch UmkrystalH-
siren gereinigten Salzes durch Zusatz verduonter Schwefelsaurc
die JodchloraBilsâure aus. Man erhâlt sie so fast quantitativ
in rothen, glânzenden, langen Nadeln mit blâulichem Ftachen-
schimmer. Die Analyse der mit Wasser gewascheMn exsic-
catortrocknen Krystalle ergab:

Ber. f. C.O,(OH),Jd: Gefunden:
C 23,92 24,05
H 0,66 1,23
CI+J 54,08 55,05 54,47

Die Jodchlora-Mls&ure&hneltin den meisten Eigenachaften
ihren Analogen durchaua. la kaltem Wasser fast anieatich,
wird sie beim ~ochen danut unter Entwicklung von Jod-
dâmpfen zersetzt. Die trockne Verbindung zersetzt sich erst
bei 275" plotziich unter deutlicbcr Feuererscheinang. Karzes
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Kochcu tait seibst \urdmtutei' S~Iz~ure bildet ghttt Chlor-

anilsa.urc uuter Jodtmsscheiduug. Dio Sa,!ze, deren Uutcr-

suchung cinstweitcu koiu Intéresse bot, untet'~cbcidcn sich You
den Chlot'anila.teti fast ttur durch ctwas bedetitendcre Lusiich-
keit in ka.!tcm W:m~er, s'ud j.'doch itnmcrhiu noch recht
schwcr losUch.

Nitrusu- und ~itt'ochiot'Huilsa.ure.

Dn~KiJi-Sa.i/ dci Nitt'o.socbtorunUsa.ure I oder 11:

O U

.d<.r <~
NO~~CH

ddt.t.
NOH' ~OH

0 0
1. n.

bildet sich Rehr glatt durcie Einwirkung vci~ KMO., in der
Ka-lte auf eiite mit Essigsuurc n.ugcsa.ucrtc Lôsung des Chlor-

dioxychinonka.liums. Ma.n loat dan Salz xusumnicu mit der
bet-echneMn Menge KNO~ in tu8g!ichst weuig ka!tem Wasscr
und itâuert untcr Knhien mit Easigsa.ure deutlich ~m. Die

FliMMgkeit iarbt sich rasch intensiv oUvengrun und ct'stn.rrt
zu einem Krystallbrei des gewUnschten Salzes. Das KaJium-
SaJ~ bildet in kaltem Wasser aehr schwer lôsUche, dunke!-
branae E.9mer, das aufpntsprechendeWeise erh&IteueNatnum-
S~ oliveugrune, kleine Prisaten. Réduction mit ZumcHlortu'
uad SaJzsa.ure bildet AmidochtortetroxybeozoJ, vorsichtige Oxy-
d&tion-ïtut Salpetcl'sâure dageges die nachstehend beschriebeue
Nit~ocUontBilsa.ure 111.

0

HO~CI
NO,\JOH

0
m.

Dièse Verbindung bildet sich indes weit gMter beim

Hinhagen des fein gepuherten Ohloî'dioxycbinoHkalium!! in gut
gekilbite, abgpbiasenc, rauchende Sa!pntefs5ure. Nach dm-
unter Gelbrothi~rbung cj foigteo Lësung giesst man die saure

FKistigkcit auf Eis nnd dann zu tibèrschiiBsiger, katt gehat.
ten''r, concGntnrtct- Pottaachclosut.g. Nach Verlauf einer



des m-DicMorchinons. 489

Stunde saugt man die ausgeschiedenen, mit Sa,!pet,crkrys<a.Hen
gemischten, rothgelben Nadeln ab, digerirt sie xur Entt'cr-

nung des S~Ipf.'tcrs wioderhott mit kleinen Mengen Wasso.'
Ut).dkrystidtiisirt danu aus wcitig siedendem Wa~ser uu).

Das so da.t'gcsto!lte ueutrale Ka,Uum-Sa!z der ~ittucidur-
a-nilsiiure bildet rothgelbe, gla;)zende, prisniu.tMche KryHtnUe.
welche in ka.lteu) Wasser xictnitch, in heissem Icicbt !ôs!ich
sind und die grosstc Achulichkeit iu Farbe und Ren.cduf)(/n
mit dem m einer iruh'rcu Abh&udlung') beschriebenen Ktdium
S&t/c der Tohutittaniisaurc (Methylnitrodioxycbinon) zeigen.

Wio Herr Prof. Kictzki dem Emen voit uns mittbMtt'L.
hn,t ~r die:elbe ~!iti'ocMora.ni!sa.ure n.~ ~icbenpj'odukt bei der

Nitru.uilsa.ure-Da.rsteUung aus Chlonunt und KNO_; beobachtct;
und Herr stud. L. Schmidt, wctchcr die Uutersuchung dp.~

Kërpera ubemontme~, hatte die Fi'eundlichkeit, uns cinc
Probe seiner Substauz zum Zweckc directen VergleichR zut-

Vcrfugu))g zu stellen, wofur wir ihm an dieser Stellc tmscrn
besten Dank s~ger). Wir konnten denn auch die voilign
Identitat beider Prâpar~te ieststellen. Wir haben uns dcshutb
mit dem Identitatsnachweis begnugt, um das Arhcihgt'bift
von Herrn L. Scbmidt uicht zu betreten. D'c Uutfi-

suchung der Nitrosochlora.nilsâure nnd ihrer Derivate soti

dagegen fortgei'utirt werden.

Réduction des Chlordioxychinondiimids.

Monocblor-p.diamidohydroc!)inou.

Fein g~puivertea Diimid wurde mit etwas mchr als der

berechneten Menge Ziniichlorür und verdunnter Sa.b~âui'c
in der Kalte bis zur Losung digerirt Auf Zusa.tx von viel
schr concentrirter Salzaa.ure oder noch besser, na.ch dem
Einleiten von Uhlorwasserstoffgas scheidet sich das Chlor-

hydrat der Base in farblosen, concentiisch atgeordneteu,
kicmeu Nadeichen aus. Dasselbe wird abgesaugt uud durch

nochmaliges Auflosen in wenig W~ser und Wiederaus&Uen
des Filtrats mit roncentrirter Sa!zsaure vom anbângenden
Zinn .befreit. Im Exsiccator getrockuet gab die Verbindtinp
ib!gende Zablen

)"

)hca. Journ. [2] M, 377.
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BM.t.CJtCi(OH),(NH,HC)),: Gcfunden:
0 ~29,09 28,77
H 3,64 3,37

11,81 11,75
C) 43,03 42,62

Das Sa!z ist in reinem Was~er ausserordentlich !ôalich

und kryatallisir!. bcim Verdunsten seiner mit einer Spur Zinn-
t hlofitr versetzten concentrirten wassrigen L8sung im Vacuum

über Schwefelsaure in grossen, gut ausgehildeten, farblosen,
rhombischen Cktaedera oder Prismen, welche Krysta!lwasser
enthalten und an trockner Luft verwittem. Die dem Salzp

entsprechende Bïtae ist nicht darstellbar, indem sich ammoniaka-
iisch gemachte Lôsungen an der Luft momentan unter Ah-

scheidung desselben Imida oxydiren, welches zur DarstelluDg
des Diamidochlorhydrochinons gedient bat. Mit Aetzkali ver-
setzte ÏjSsuagen des Chlorhydrats oxydiren sich in gleicher
Weise, indem jedoch das Imid geiost Mëibt und erst nach
dem Ansâoern a.usfaHt. Mit Rûckaicht auf den Inhalt ciner

folgenden Abhandlung soll hier noch ausdrücklich hervorgehoben
werden, dass das beschriebene Chlordiamidohydrochinon 1 und
sein Imid H verscbieden sind von dem spater zu beschrei-

henden, vergleichsweise dargeatenten~'symmetr. CMordiamido-
resorcin III und dessen Oxydationsprodukt, dem Chloramido-

oxychinonimid IV, und demnach die Stickstoffatome,
wie unten noch auf anderem Wege bewiesen ist, nicht

in in-Stellung hat.

OH OH OH 0

C~NIL Ct~NIi NH,~)C1 NH~~Ct
H~ HN~J ~~OH ~JOHH2N\. 1) n OH OH

OH H NH, NH
i ii. III. iv.

Der directe Beweis der Para-Stellung beider Amido-

gi-uppen ist ebenfalls weiter unten geliefert.

Tetraacetyl.p-diamidomonochlorbydrochinon
OA

C~jNHA
AHNkJ

OA
entateht durch stundiges Kochen des feingepulverten CMor-
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hydrats mit Essigs&urea.nhydrid und Natriumacetat und ~Ut
beim VerdUnnen der Lësnng mit viel Wasser at§ achweref,
weisser, krystaUiniscber Niederschlag aus. Aus kochendem Eis-

essig krystallisirt derK9rper in atIasgIa.nzendeB, weissen, vier-

seitigen Tâfelchen vom Scbmeizp. 255" und ist m W~sbcf sehr

wenig, etwas mehr in siedendem Alkohol, ziemlich leieht in

Eisessig lëslich. Kurzes Kocben mit SaJzsâure spaltet die

Acetylgruppe ab UBter Ruckbildung des Diamidochlorhydro-
chinons.

Ber.f.C~H,~CiO.: ..Gefandcn:
C 49,05 49,26
H 4,38 4,50
N. 8,17 8,12
Ci 10,36 io,43

MoQOcbIor-p-diacetamidochinon.
0

Cij~NHA
ANH\J
0

Das Tetraacetylderivat lôst sich in verdunnten Alkalien
leicht schon in der EaRe a.uf, unter Ab6pa.tt.nng der den

Hydroxylwasserstoff ersetzeuden Acetylgruppen, und es resultirt

eine a-UtatischeLôsung vonDiacetamidochlorhydrocMuon,weIclfé
sich nur sehr aJImâUich unter Violettf&rbung an der Luft oxy-
dirt und beim Ans&aren mit Salzs&ure nichts ~usscheidet.
Versetzt man die angesâuerte LSsung mit Eiaenchlorid in ge-
ringem Ueberechuss, so ~rbt aie sieh rothgelb und nach einigen
Augenblicken scheidet sich das, dem~ydrochmonentaprechende
Chinon in prachtvoll goMglanzenden, breiten Nadeln so gut
wie vollat&ndig a.us. Zur Reinigung wurde es aus siedendem
Alkohol, worin es sich ziemlich l8st, umio-ystallisirt. Die Sub.
stanz besitzt alle Eigenschaften der p-Chinone, bildet mit Ortho.
diaminen keine Azine, sondern wirkt lediglich o~dirend auf
dieselben, sublimirt, l8st aich wenig mit rcthgelber Farbe in
siedendem Wasser und kaltem Alkohol, leicht in siedendem
Alkohol und Eisessig. Der Schmelzpunkt liegt bei 225"–226".

Die Analyse bei 10U" getrochteter KrystàUe ergab folgende
Zahlen
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H(ï. f. C.JI.N.UtO, Gefunden:

.C 46,78 4(),63
HC ~,51 3,71
N 10,!tl 11,35
Ci m,s4 is,83

Durch Reductionsmittc] werden ~einc Lôsungcn unter

Bi!dut)g dos Hydrochinon-i .'ntfârbt. Dasselbe bewnkt trcies

Hydroxyltunin, wn.hrfnd sai~aures das Chiuon nicht l'cducirt
Ut)d anschcinend nucit kcin Oxim <snbilden vcrnmg.

Dus Monochiur.dim'ctmntdottydrochmoi! ('rim.lt
tt~u einiach durcit 8c!tu!tc)n <'i))Ci':ULensc}~n Su.~pcttsiot) dos
('hiuons mit Zinnchlorur uud vct(!unf)ter MH.lxsa.ui'cbis xur

Eutfa.rbui]g. DcrAetherrm'kst.u.d wird nus verdunntemAUcuho)

uuikrys~Uisirt um~ iiL'i't't-thtt'blosc, ~ut, aus~'bildete, kurz pns-
umtische Krystidi~ Schtueizpunkt. ~(-Hcu~00~.

'~r. f. C,.H.,N,CtO. Gefnndcn:
46,42 46,<)8

H 4,25 4,5

Da~ Hydruclutton ist in ku.Item Was~er fast uutôslich,
etwas mehr in heissem, sebr leicht in Alkohol und Aether.
Kurzes Kocben mit Sa}x8u.ut'e bildet unter Abspaltung der

Acetylgruppen dam HOl-Satz des CblordimuidohydrocMnous
zurflck.

Coustitution des Chlordioxychinondiimids uud des

Chlordiatnidohydrochinuas.

Die vorstehend beschnebenen Thatsachen lassen eiuen
stncteu Oonstitutionsbeweis ftir beide Substanzen zu.

1. Der Uebeigang des hnida uuter Abspaltung allen Stick-
~totfs als NH_j in das Chlor-p-dioxychinon

NH 0
1 t

,< giebt <~HCl('1'~OH giebt
Cnl)20HH05k~' H05'

4 4

NH 0

beweist, abgesehen von dem Ort des Chiomtoms, die sym-
metriache Stellung der abrigen 4 Substituenten, d. h. die

Besetzung der St';Ucu 1, 2, 4, 5 dmch die atickstoS- wld s&ticr-



des ~-D~Morchuiom. 493

stùn'haJtigen Gruppen; liMst jedoch die Frage nn-ch der rela-
tiven Stellung (ob ortho, meta oder para) jeweils beider

stickston'haltigcr und beider Ranerston'hattiger Gruppen uuent-
schieden. Die Anxahl der nach dieser Einachra.nkung noch

jnogHchen Formeln fur da.s Imid betn~t ]2.
2. Die Thatsache, daas die BUdm~ eine~ Diaceta.mido.

p-chinons aus dem Tctt'arotyldia.mido!y!'ochinon tno~icit
NHÂ NHÂ jSfHÂ
111

.< giebt gi.bt "f~'
A 05~

°
H05~' 05~
4 -t

NHA. NHÂ NFIA

und demnach die Umwandlung zweier in Pa-ra-SteUu!~
stehender Ox&cetyl-Gruppen in dieChicoti-GruppeerfoIgt,
wâhrend beideAcetamido-Gruppen unangegri~n bleiben, be-
weist fur die Acetamido-Gruppen. und damit fUr die N-haÏ-
tigen Gruppen Uberhaupt, zusitmmengenommen mit. Uebjfr-

tegung 1, ebenfalls die P&r~-St~Mung.
DieAnzahl der i'Ur das Imid ntoglichen Formein reducirt

sich dadurch auf die folgenden 4,

NH NH, NH NH

Ct<X)H CI<0 C)<~0
CI~~OH

¡'
"1

~~r~ OH~>H O~~il
NU NH. Ni~
1. 2. 3. 4.

we!cbe untcr einander tautomer sind.

Von diesen sin(t :}und 4 (wegen der Annahme von Orttto.
und Meta-chinonimid-Gruppen, trotz des VorhMdenseins der
Moglichkeit, sich in die hôher symmetrischen Formen 1 und 2

tuoxulagern) sehr unwahracheiniich.

Zwischen Formel 1 und 2 !&86t sich dagcgen !ta.um eine
Entschcidung treffen und ist es wohi denkbat-, dass das Imid

j~ nach den Umstanden mit beiden auftritt.

NH NH,
CK"~6n iCt<~ !0

cl bli
uu(1

01<0i,X! t~J
HO~ ~H 0\H

NH NH,
i 2.
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DieA!haM8aHo!tkcit unter Salzbildung spricbt <UrI, ebenso

die Uafahigkeit, mit etwas verdünnten Minerals&uFeo Salze zu
bilden.

FQr Formel 11 kann die Lëslichkeit in sehr concentrirten

Minera.la&oren und dit: IIniëaHchkeit in AmmonN~~igkeit und

Aika.UcN'booaten geltend gcmacht werden.

Aus Formel 1 und II des OhIordioxyQhiBondiiDuds Qfgiebtt
si'~h die Formel des CMordiamidohydrochinoM eiadeutig aL

Nil,,

Ct<>OH

C.¡~>?HJ~~
NH.

Die m vorliegender Arbeit angewandt-en Methoden der

Constitutionabestimmung eines Chinonimid). haben etw&s ~U'

gemeinere Bedeotung. So bat der Eine von tms*) dieselbe
mit Erfolg zur FeatsteUaBg der Constitution des Chloranil-

anuds benutzen k&onen. Naheres dartiber in einer- folgenden

Abhanditmg.

Freiburg i. B~ Univera.-Laborat. ~mAugust 1889.

Ueber einige Derivate des Bymmetrischon

DiBitMreMKma;

von
Fr. Kehnnann.

Om womôglich den directen Beweix'zu liefern, daas das
it) Yorstehendcr Abbundiuug beschriebenc CMordio3qrchmon
wirklieh ein CHordenvat des k&rzlich von Nietzki und

Schmidt~) dargestellten Pa~adioxy~hinous iBt, babe ich das-
seille' auf dem vo!i diesen Furschers ve~esschae~en Wège
syuthetmch aus dcm bM~cr nicht bekaoBten Clilordinitro-
resorcin der Foraiel

') Fr. Kchrm~na. ') Ber. St, 2M4.
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OH

NOy~jOt

k.JoH
on

N0,

dargesteUt, welches durch Cbloriren des Typke'schen Dinitro-
rosorcins leicht erhalten werden konnte.

Dasselbe -wurde &m gepaivert in Eisesaig suspendirt, und

langsam etwas mehr aïs die berechnete Menge mit 00~ ver

dUontesChlorgaa unt~rgteicbzeitigemgeHnden Erwârmeu der

Pttissigkeit eiageleitet. Sodann wurde bis zum Vcrschwinden
des OMorilberschusses gekocht, und das gechlorté Piodukt mit

Waaser gefaUt. Beim tJmkrystalliairen aus Yiel siedendctu
Alkohol wurden lange, hellgelbe~ glasglanzeude Pristuen er-

halten, welche nach SmaHgem tfmkrystatliMren deu constanten

S<~me~mrM l~l''–t82" zeigten. 'Oieaelben stenen, wie die

Analyse beatatigte, d&6gesuchte Predukt dar:

Ber.f.C<HCI(NQ,),(OH),: Gefnndea:
0 30,70 31,67
H 1,2$ 1,65
CL t&,ta v 15,10

la der Mntterïauge befindet sich noch ein zweiter K8rper,
der m tmdeutlichen, farblosen Nadelchen krystaUisirt-,desseu

UnterauchtMgjedocb ~r den verfoIgtenZweckohneBe~ng war.
Die Ausbeute an Chïordinitroresorcin Mt wenig befrie-

digend. basselbè lost sich in Alkohol, Bisessig und siedendem
Wasser weit ÏNchter aïs das syuunetr. Dinitroresorcin. Das
neotra!e .KaUum~alzMdet gelbiichrothe, prismatische Krystn:!p,
welche in Wasser sebr leicht, etwaa weuiger in Halilange iôs-
lich aiod,

ChlordiamidoresorciQ.

OH

Ci<~>Ct

Die ~educti<m des CMordinitroresorcins muss unter guter
KQMang und mit nicht zu groMemZinncblorûr&berschussvor-
geBommen werdett, da aonat das CIdur theilwei&eoder gauz
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([urch Wasserstoff ersetzt wird, unter Bildung des Typkc:'schct!
Dinmidoresorcina. Bei vorsichtig gei'~tetef Réduction ist dessen

Bildung jedoch nicht zu fUrchten. Durch Einleiten von HC1-

Ca.Ain die entfa.rbte LSsung erstarrt die FInssigkeit zu eineni

Ktystallbrci langer, farbloser Nadoln, eines Zinudoppe~a.~fs
des Chlordiamidoresorcins. Da sich zeigte, d~ss dic Ausi~Hun~
des Zinna und die IsoHrung des HCl-StJzes zur Darstelluug des

Chtoraandooxychinonimids s

I

r/~¡ OH

nntg&~en werden konnte, so wurden irg~nn welcho weitere
Sutxe des Ch!nrdiamidoresorcins nicht; isolirt.

Zur Darstelluog des Imids ~ersotzt ïn~n entweder eine

wâssrige Jjosmig des Zinndoppelsalzes mit Eisenchtorid, oder

schiitteit eine a.mmonia.ka.!ischeLosung bis zum Aufhüren der

0-Absolution mit Luft und sS-tiert da.on nicht zu stark mit

Saizsaure an. Das Cblor&midooxychmonimid eclieidct Bich in

Gestalt br&unvioletter, in Wasser und sehr verdUnnteu S~uyen

fast unioslichpr Nadeln ab. Durch starke BC1 wird es in ein
in concentrirter Silure wenig, in "erdunnter leicht mit pracbt-
voU violetter Farbe loslichea, violettschwarze N:ide!chen bilden-

dcs Saiz ubcrgefuhrt. Es lost sich etwas in st&rkem Aetz-
ammoniak und kohlensauren A!kaMen, ausse~t leicht in âtxendpn

AtknHen mit achôn karminrother Farbe, Die hierbei gebildetpn,
~ut kiyatallisirenden Alkalisalze werden durch starke L&Hge
in p6raicbblutrothen N&delchen gefallt und aind in Wasser.
k-icht ioslicb.

In bester Uebereiustimmung mit der Formel ISLastes also
'tif FS-higkeit der Salzùildung mit SS-uren uud Aïka~ien gtcich
<)<'at!ich hervortreten und unterscheidet sich hierdutch, sowie

durch seine sonstigen Eigenscha~en, wie Farbe, LSatichkelts-

\crha!tnisse u. s. w. durchgreifend von dem in der voraus-

~(!sc!)i<kt(-n Abhandlung beschriebenen Isomeren, dem Oxy-

dationaptodukt des CMotdiamidohydrochinons, dent C'hiordioxy-
'.hinondtimid. In Alkohol, Ëiscss'g ist es *!pt!r..uweis~ mit
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Juumaiprtk!.C~mie(2)M.tu. g~

blauytolettf)- Farbe Wslich, wahrend aich das Chlordioxychmon-
diimif) sehr gut aus siedendem Eisessig umkry8tallîsiren !a.sst.

Kurzas Kochen seiner a.!ka.tiachen, nicht aber semer

saurcn Lbsung fUhrt es! ganz nach Erwa.rtcn in dasselbe Chlor-

dioxychinon Hber, welches zuerst aus dem Chlorditoxychinon-
diiinid erhalten wurdc.

Die Ana.1y6e des bei 120" getrockneten Indds gab folgende
ZaNen

BCB. (yetunden:

C 41,3 41,93
H 2,89 8,20
N 16,23 ie,M
Ct 20,')7 21,00

DMsolha war durch Uebeffilht'en in das Katium~ix und

FutlenLmit Rs«<gf<&ur@geMinigt worden.

Chlordio~ychinon aus Chioramidooxychinonhnid.

Die pm'put'rothe JLSsung des Imids in verdtinutcr Kali-

inuge wurdc auf dem Was-'erbade bis zum Verachwinden der

Ammonia,k.Ëutwick!ung erwUrmt, und durch Alkoholzusatz das

Kalisalz de8 Chinont! ge~Ut. Die w&ssnge Losung desaelbpn

Rchied auf Zusatz concentrirter Sa.!zs8,urcaHmal)iic!<daa Chtor-

dioxychinon in den charakteristischen, blattrigeu Krystallen

a~us, welche die ftir dièse Verbinduog bereits angegebenen

Eigpnscha.ften zeigten.

Freiburg i. B., August 1889.
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Uebereinige ans den GlycinendermrcDde Lactone;
VOn

P. w. Abeniua.

Bei unseren Untersuchungen ûber Piazinabkommiinge haben
0. Widman und ich Anlass gehabt, die Chlora.cetylderivate

des Phenyl- und b-TolyIglyoms:

/CO.C!~C1 (:).CO.CII,Ct

CJI,.N<(

CIigCI

nnd (~CH,.C,H,.N~

CO. C.II~Ct
qJH~

\CH,.COOH
und

~CH,.COOH

darzustellen.
Diese zwei Korper schienen ein besonderes Interesse zu

gewS.hren, und ich habe aie deshalb zum ~egenstand euni'

speciellen Unterauchuag auch in einer anderen Richtung
gemacht.

Bekanutlich haben R. Fittig und seiae Sch~er durch
ihre Untersuchungen dargelegt, dass diejenigen Oxysâuren, in

welcben die Hydroxylgrappe in der y-Stellung ateb~ aussoMt

wonig bestandig sind und mit der gr~ssteo Leichtigkeit in die

aogena-cnten ~-Lactone unter Abapattang Toh Wassey aber-

geheh. Weiter bat Wolff~) ein SchiMer Fittig's, gezeigt,
daaa auch ~-Oxysaoren befâhigt sind, !actonaftige Korper zn
UeferB, wenn auch der einzige von ihm unterauchte Beprascn-
tant dieser KôrperMasse, daa ~-Lacton der normaleu Capron-
aâure, nicht mit derselben Leichtigkéit gebildet wird, and nicht

dioselbe grosse Bestandigkeit, wie die y-Lactone znigt.
Wurde es nun gelingen, aus den oben erwabMeo Chior-

acetylderivaten des Phenyl- und o.TolyIgtycins <!aa Chloratom
mit Hydroxyl zu vertauschen, so solltc m~n auch hier <).0xy-
carboas&nren èrhalten, welche vielleicht in tnctonartigc Ver-

bindungen von der allgemeinen Formel:

B.N( /CO-CB,. ~0
~CH,-CO~/'u

ûbergomhrt werden konnten.

') Vcrg!. dies. Joam. [2] M, S04n. 40, 429.
Anu. Chcm 2t@, 127.



derinrende Lactoae. 499

SX*

Von den gewohniichen Lactonen würden Verbindungen
dieser Zusammensetzung sich dadurch wesentlich unterscheiden,
dass ein Glied des scchagliedngen Ringes aus einem Stickston-
utom besteht, was diesen Verbindungen ein besonderes In-
teresse verleihen wird.

Diese Vermuthung habe ich vôllig bestâtigt gefundeu. Dif

Chloracetglycine verliereu beim Kocheu mit Sod<Jn.uge sehr
leicht das Chlor, welches durch Hydroxyl ersetzt wird, und
die so entstandenen Glycolylverbindungen br~ucht man nur zu

erbitzen, um ihre Anhydride zu bekommen, die in manchen

Bexiehungen au das oben erwS.hute ~-Lactou erinnern.

Glycolylphenylglycin:

C.H,.N( /CO-CH,OH
COR.

~CB,-COOH

Cbloracctphenyiglycin wurde mit ûberschUsaiger, ziemlich
concentrirter Sodalësung übergossen, wobei es sich unter
starkem Schâumeu zu einer klaren Flüssigkeit Iôste. Dann
wurde ciné halbe Stunde gekocht, nach welcher Zeit die
Réaction beendet war, und die Lësung starke Reaction auf
Cblor gab. Nach Erkalten wurde mit Vorsicht Saizoâure im
Ueberschuss hinzugesetzt. War das angewandte Chloracet-

phenyiglycin ganz rein, so blieb die Lôsung auch nach Zusatz
von Salzaa.ure voUkommen klay, und auch nach langerem
Stehen krystallisirte nichts aus. Die Losung wurde dann mit
Aether mehemals ausgezogen. Beim AbdestiUiren des Aethers
blieb ein Oel zurück, welches nach kurzer Zeit zu sphonen
Krystallen erstarrte. Da indessen das Glycolytpheny!glycin
in Aether sehr schwer l8s!ich ist, so muas man die Extrac-
tionen mehrmals wiederholen, um eine befriedigende Ausbeute
zu bekommen. Anstatt des Aethers kann man auch Chloro-
form mit demselben Resultate anwenden. Der so erhaiteue

Korper wurde durch Umkrystallisiren ans einer Miachong von
Benzol mit wenig Alkohol gereinigt.

Berechnet: Qenmoen;
C,. 120 57,42 57~0"
H,, 11 5~6 &,<?“
N 24 6,70 6,M,,
(~ 64 80,M –

209 100,00
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Der Korper ist in Wasser und Alkohol ioicht, in

Aethcr!und Benzol schwer lôsiich Er lasst sich am hcsten aus heissem
Benzol, welches man mit cinigen Tropten Aikohot versetzt,
umkrys~Uisiren. Aus d!<'se)n Losungamittejt krystaHisirt es ht
~chônen, durchsichtigen, rhomLi~hen T~Mn, die oft seitr grosti
werden, uud hci 127 --128" ~ch~~zen. Er ist eine starke
Saure, die wohl kry~taMisirende Salze gicht, ua<i in AUM
carbonaten unter KohIetMa-HreMtwickiuog geloat wird.

Von den S~Izen habe ich folgende analysii-t:
Das Calciumsa!z, ((J,H,.NO~Ca + 6H,0. ~<,t.de er-

!)a!ten durch Sâttigen eitter wasserigen Loau~g -~en !sau!-c mit
Kalkwaaser. Der dabei entstandpnc krystattint~chc JNicdcr
schlag wurde durch .Ervarmou leicht gelo.st; uhd h~un Rt-
kalten krystaU~rto das Salz in schonen, fcderionnigcn Kry-
staUaggregaten aus. Das Krystallwasser gcbt bcim Ërbitzeit
aut' 120" vo!!standifr wef."0 "0'

Bcrechnct: Geftwten:
C& 7,09 ~o.)..
H,C 19,14 i9,06,

Das Baryumsalz, fC~,NO~7H,0, fHUt kry-
sta.ilin)3ch aus, wcnn man eine neutrale JLosung der S~ut-e in
Ammoniak mit Ch!orbatyum vet-.sctxt. Bemi AnskrystaHisirt'n
H.us einer warmon, wMscnget) Lôsung scheidet es sith in
langen Prismen a.us, die bei 13()" w&esprt'reiwerden.

Berechact: Ge~~den:
lia 20,17 2~,20~

~.M is,8«,
Diu Aik~isaize, sowie das Silbersa~z sind leicbt ioslich

AnLydroglycolyiphenyrgîycfn-!)

(.`.atls
.CO-CH~

`.U.
C.H,-N. ~o.

~CH,-CO~

G'yco]yîphpn~~tycin wurde in
ct~mn Heagenzrohre hn

Sc!.w.-fetsâurebnde ~uf ~0' ~hitzt. bip Subat~nz schmoix

') H.nsichtiich)!n~.rC.')'-<titutionzcipt die~- Vnrbindangeine &'wi&<fAna!o~iftpi'; de' t'hcnytn'orphotm.

C.H.N~ ~o
Kuorr's (Btr. M, MU4).

CH. –CH
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.nter langsamer Gasentwicke~uisg, und in don obercn Theilen

des Gcfasscs coudonsirte sicb Wasser. Schald die Réaction

z~ Rnd'' wai, u')d das Produkt erkaltete, ging es in eine

krystn.)fmische Musse über. Diese wm'dc tn Alkohol, wovon

sic schw< a.ufgenontmen wurde, gclost. Bcitn Erk..dtt'n d'')'

Losung schitideu sich lange, prachtvoUc, scideg!a,uxende Nadeln

.ms, die schon n~ch einmaiigon Umkrysta.nisiren aus Alkohol

gnnz rein waren uud bci 169" scharf schmolzpn. Die Aniûys~

ci'gab die vun der obi~ot Formel gefordet'ten Z~hlen:

Bet'<;ch)tct: Ccfuttdcn:

C~ l~U 62,83 C2,60%

H, :) 4,71 5,tt,,
N ]4 7,33 7,51

0, 4s 25,13

Ï!)t Too.no

Die Vcrhindung ist in Alkohol, At'ther uud Benzol ziem-

lich achwcr losJich. Beim Kocheu mit Wnssor wird sic h'âge

gelost, und die Losung nimmt stark saure Renctio!' a.n. Man

muss desshalb annehmen, dass der Kôrper beim Kochcu mit

W~sser cin Moickul Wa,sser auCnimmt nnd in die entsprechendc
S:tttfc vei-wandeit wird. Einc aikoholische Lôsung ha.t dagcgen
neutrale Réaction. Vou kohlensaurem Natron wird er in der

Kalte erst nach lâttgerer Beruhrung gdôst; wird er dagt'gun
damit crwânut, so geht t'r selir leicht in Losuog.

Glycolylpbenyigtycina.mid:

/CO-CIt.,OIL
C,U,.N~

CO-Cit:,a'ldI.
tOlUS'

~CH,-CO. NH,

Die oben beschriebene Verbindung wurde in Alkohol gp
iôst, und in die Lôsung trockenes Ammoniakgas cingeteitet.
bis die Losung atark nach Ammoniak roch. Dann wqrde dit

Losung zwei T~g<! in emem verscMossenen Ge~sse stehen ge-
]<t88en, und d;utn zur Truckne verdampft. Dabei blieb eu'

zaher, syruposcr Korper zurück, der nach kurzer Zeit ïcry
stàllinisch crstarrtc. Er war in Wasser und Aikohol ïeicht
iu Benzol schwer tostich. Er liess sich am besten ans einef

Mischung von Ûeuxoi und Aikobo! umkrystaHisiren, aus welch$m

Lo~ungsr~itM cr sich in roscttenformig v~reinigten, soît&hët~
gl:mzendcu B~ttt-ben, dichci 128" 129"sJtmo!zcM a~tas~tiet!.
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Berechnct Gcfunden

~3,46 13,27~.

Gtycotyl-u-tolyiglycin:

(1))Ct18 C~I I~ (~ /CO-CH,OHf')C<r,.c.n,.N<~
~CH,-COOH

Da.HCh!oracet-o.to!y}g!ycui wurde in Oberschussiger Soda-
lauge ge!ë6t und etwn eine halbe Stunde lang ge;ko<-ht.Sobald
die LSsung erkaltet war, wurde Uberschûssige Salzs&ure hiozu-
geffigt, wor~uf nach eituger Zcit, wenn die Losung uicht zu
verd~nt war, da8 Glycolyl-o-tolylglycin in schënen, sechs-
s~'itigen Tafeln fast vollstandig auskrystallisirte. Es wurde an
der Pumpe ab61tnrt, die Mutterlauge genau abgesogen, und
dann mit Wasser gewaschen. Weil der Korper in remom
~Vaaser ziemlich leicht loslich ist, darf man nur mit mogHchst
wenig Wasser waschen, am nicht eine za grogae Meagezn ver.
lieren. Aus der Mutterlauge kann man durch Ausschûttein
mit Aether noch cine geringe Quantit&t gewinuou. Zur Analyse
wurde der Korper durch Umkrystallisiren nus cincr Mischang
von Benzol und Aikohol gereinigt.v

Berechnct: Gefundeu:
C,, 132 59,19 59,41
H,, 13 5,83 6,47 “
N 14 <M 6,63

0,64 28,70
223 100,00

Das Glycolyl-o.toly!gtycinist in Wasser, Alkohol, Aether,
Acrton und Chloroform sehr leicht !os!uh. Von Benzol aber
wird es schwer ge!ôat. Ans einer Mischung vun Benzol nnd
Alkohol krystallisirt os in I:mgeo, danneH, weis~enNadeln, die
bei 113"–144" schmeizeu. In A~aUen uud AUtalicarbonaten
lest es sich anscbwer auf, und beim Neutralisiren einer
concentrirten Losong mit Saizsâare iaHt es in secbaseitigen
Tafeln aus.

Von den wohl krystaHisirenden Sahon habe ich folgende
analysirt:

D~ Kaliumsalz, C~H,,NO,K +H,0, wurdc erhalteu
durch Neutralisireu einer Losung der Saure in Alkohol mit
aUtoholischerKalilauge. Nach kcrxer Zeit krystallisirte es in
rhombMcbeuTafeln ans, die eiu Mo'ek~ K~gi~u~gger ent-
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jocrecanct uetUDuen
K 14,00 14,04
H~O 6,45 6,64,

Beiechnet: Gefunden:
Ba 19,37

`
19,23"

~~0 t'82 17,49

Ber~ehiMt: Gefanden:
CI, 182 64,89 64,55'
H,ti 11 5,87 S~4~
N 14 6,88 T.ie,,
0, 48 82,41 –

205 100,00

Anhydroglycolyl-o-tolyig!yciu:
.CO-CH,.

CH,. C.H,. N/ ~0.
~CH,-CO~

Wird die oben beschnebene Sâure im Schwefeisâurpbade
auf 160" erhitzt, so achmilzt aie unter starkem Scitâumen,
w&hrcnd das Wt~sser sich m den kâltereaTheilen des Ge~sses
absetzt. Nach beendeter Reaction und dem Erkalten der Masse
steMt das Produkt ein durchsichtiges Glas dar. Dieses wurde
mit Alkohol erwânnt, wobei es teicht in Losung ging, mtd aus
dieser Lôaung krystallisirte der Kôrper fast voilstaudig in
sch<)nen Prismen aus, die bei 108"–~09° constant schmo!zen.
Die Analyse zeigte, dass em Molekai Wasser aus einem Mole-
kulc Glycolyl-o-tdlyigtycin fbrtgegaagea war.

Subersaiz, C~H~NO~Ag. Wenn man eine warme

Losuug vou dem Katiumsaize in Wasser mit Silbenutrat ver-

setzt, krystallisirt das Silbersalz in langen, gl&nzenden Nadeln
ans. Daf Salz, das wasserfrei ist, ist sowohl in wnrmem ats
;n kaltem Wasser schwer !os!ich.

J~erechnet: Gefunden:
Ag 32,66 32,34<

Das Baryumaalz, (C~H~NO~Ba+7H~O, wurde er-

ha~tcn durch Sâttigen einer warmen, wasserigen Lôsung der
Saure mit Baryutohydrat. Da.s Salz krystallisirte bald in sechs-

spitigen Tafeln oder Prismen aus. Das Krystallwasser ver-

Hert es beim Erhitzen auf ~O".

bielten. In Wasser ist es leicht, in Alkohol schwer lëslich.
Das Krysta.Uwasser verliert es beim Erhitzen auf 100".

~f.~t«~ ~t-A-t-~

UM Anhydroglycolyl-o-tolylglycin'zeigt ïunMchtUcheiner
Eigenschaften grosse Aehalichkeit mit dem oben beschriebenen
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Anhydrid des Glycolylphenyiglycins. Nur ist es in den ge-
w~hniichen Losungsmitteln teicht<'r loslicb. lu Wasscr wird
fs beim Kochen ge!()st, und die Losung nimmt saure Reaction
a,n. Wenn dM Koehen nicht zu lange fortgesetzt wird, kry-
staUisirt das Anhydrid beim ErkaJteu tbeilweiae u~vera.ndei't

a.ua, beim l&ngercn Kochen wird jedoch alles in die Sâure ver-
wandelt.

Es i8st sich in kaustischen Aïkalien-scbon m der Kâlte;
von mnet' kalten Lôsung vo)) koblensa.urem Natron wird es
''rst na.ch tagelangem Stehen getôst; erwarmt ma.n aber zum
Kocbeu, so geht es noch unter Kobïensaureeutwickelnng in

LSsung. lu beiden FâUeD wird das Œycolyl-o.tolyiglycin
~u~ter Wasaerau&ahme regenerirt.

Glycoiyl-o-tolyiglycina.mid:

CH,.C.H,.N~.CO-CH-OHCH..C.B..N"CHa C6H,
~CH.-tJO. NH,

Au8 dem Anhydnd des Giycoiyl-o-tolylglycins wurde dieser

Korper auf gauz dieselbo Weise wie das Amid des Glycolyl-
phenytgtycitis dargestellt. Nach Verdampfea des alkoholischen
Ammoniaks wurdc der Rückstand aus heissem Alkohol, worin
er leicht lôslicit war, umkrystallisirt. Aus der erkalteten

Losuug schied sich der Korper in rhombischen T&feîn aus,
die bei 152" schtuotzen.

Bcrechuet: Gefunden:
C,. 182 59,4C !'9.22'
Hu 14 6,31 <M,,
Nj M 12.<;11 12,60,,
0, 48 ~),(;2

222 t<X),0<~

Durch Eiuwhkung vou Suun'n, aowie AtkaUen 'w<fd der
Kurper leicht zersctzt.

ich habe einen Vcrsuch gemacht, aus diesem K<;rper daa
u-Toly tdit~idihydropiazin

CH,.CA.N~
.CO-CH~

~NHCH,. C.,H..
~CH,-CO~

NH

dniznsteMcn. Zn diesem Zwecke wurde er im Schwefels&ure-
bade bis aui 18U" erhitzt. Bei dicaer TeMperattur trat eine
ttmgsame Zersetzaog unter Braun&rboQg und AmmoBiak-

cntwickelujfg ein, .~ber fs wurde kcine Wasserabapaltung be-
obachtct, obgteich lajigcrf Zeit erhitzt wurde, nndnach Um-
ktyst~HMiren des RUckstaudes ~rwies er sich zum grëasten
Theit tds anver~ndei'tcs Amid.

Upsala, Uuiverait&tsinborAtoham, September t889.
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Beitrâge zur Kenntniss der Snifonverbindungen.
von

Robert Otto.~)

Der Beginn der experimentellen Arbeiten, welche der

nachstcheoden Abhandlung zur Grundiage dipttcn, rcicht if

ciné Zeit zurüék, wo unsere Keontnisse von den Disulfouen.

d. h. denjenigen Ycrbmdungen unter den Sulfohen im weitereu

Sinne, worin das kennzeichnende Radical Sulfoftyl, SO~, zwei-

mui enthalten ist, sich auf solche bescbrânktc, Seiche die

Sulibïiyigmppen entweder mit einem zweiwerthigen und zwei-

etîlwerthigen Alkoholra.dica.len, wie das Aethyleudiphpttylstdt'ou'
CH~-SO,C,H.

(!:H,-80,C.H.

oder mit zwei zweiwerthigen Alkylen, wie das Diathy~e~~di~~i~fo)!
CBLj-SO.CH,:

CH,-60,CH,
verbunden enthalten.2)

Ausser dièses auf den einen oder a.ndercn der Typen:
t

t! ..SO.R n /SO~
u

B~ 't R~ ~R
~gU.~ R< /R~SO,R ~<V

zuritckiuhrba.reB Disulfonen, worin die Grappen:

–SO~R -SO~n
i, reap. )'R

-SO~R
resp.

-SO~

mit zwei E,ohlenstoBatomen in Vcrbindung stehen, sah nun

aber die Theorie auch solche voraus, it) d~n~n jene Radicale,

wie in dem Diathytsulfonmethao:

') Fit) grosscr Theil der Verauche, welche dieser AbhMdtungzu
Gntnde tie~en,wurde imvongenJahre in domGcwandt:''iner Inaugural-
UihsertatMttzur Ettaagung der Doctorwiudcder philosophitickenFakultat
zu K))angfn von H. Engethardt vorge!egt und ve'ottfntticht.

R. Otto: Bettrage zur Kenutnisader Disutfonf,dit's Jouru. i2]
:M, ni u. a~t; I)etselbe: Zur Kenntnit~ der !)isu~ao der F«nnpt
mt tt
RR~SO,), und R,(SOj.. diea.Joum. [2] SC, 4S3. in dieser Ab'imd

)!ung)n').sCf ;))tfM.-t4t1Z)C u.Br"a'y) ~t'hytpt.Jt-~e't



506 Otto:Beitra.gez.KeïiBtni88derSuIfo'QTerb)D<hut?oD.

H~. /SO~C,Hs

H~ ~80,C,H,

oder dem Diathylsulfondimethyimethan:

CHj,~ ~SO~C~H~

CH,~ ~SO,C,H,

nur mit je einem KohIenstofFatome unmittelbar verbunden sind.

Naclidem die von mir gefundene Synthese der Monosulfone

aus den Monoha.logenBubettttiten von Kohtenwasseratoffen und

den Aïkalisa~et) von SulËDsS.uyeosich in der erforderlichen

Ab&nderung auch brauchbar mr die Synthese der Disulfone

der beiden erston Kategorien erwiesen batte, z.B. nachgewiesen

war, dass leicbt und glatf das Aethylendiphenylsulfon aus Brom-

athylen und benzolsulfinsaurem Natrium, das Diathylendisulfou
ans Bp~matbyten and athylendisuinosaurem Natrium entsteht,

lag es nahe, die in entsprechesder Weise abgeaaderte Méthode

auch auf jjie Synthese der Disulfone der letzten Kategorie an-

xuwenden.

Es ergab sich jedoch bei allen in dieser. Richtung ange-
stclitco Versuchen dasa bei der Einwirkung von sulfinsauren

Aïkatt~a~eu auf Dihalogensubstitute vonKobIenwaaserstoifen, in

wetchen die Halogenatome mit einem Kohiensto~atome ver-

bundt-'n aind, entsprechende Disulfone nicht entstehen, dass viel-

mehr, wie sp&ter ausfUhrIich dargelegt werden so! nur das

cuie Halogenatom durch 80~, das andere aber unter Um-

standen durch H ersetzt wird, wobei sich dann Monohalog'n-
substitute von MonoauMbnen bilden.

luzwiacbenwurdeo vonE-~anmann und sbinenScht~em~)
die gtsuchten Disulfone dcrch Oxydation der aus Aidehydeo,
K<'t<'nen und Ketons&uren sich ergebenden Mercaptanderivate

'hugcsteUt, z. B. das Diathylsulibomethan ans dem Orthûthio-

m'isenaauMather, daa DiathylsuKbndimethytmetban aua déni

DitbioathyldiMethyhnetban, das AethylidendiphenybuUbn:

CH,~ ~SO.C.H,

H~ ~SO,C.H.
aus d'M ApthyMendithiophenyt, dem Produkte der Vereimguttg

K B~nm~nn: Ueber I~mifome, t~r. i~, 2s(;<t. F. Btn-
H)tun r. K. Hncatfa: Ucbef e""geLM't't"t'. Jas. Ht, ~8!t.
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von 1 Mol. Aceta-ldehyd mit 2 Mol. Thiophenol unter Austritt

von 1 Mol. Wasser.

Nun ha.tte S. Gabriel~) gezeigt, dass die Monoha.Iogen-
substitute derSauren der a.Iipha.ti~chenReibe beiderEinwirkuug

)
von sulfinsauren Alkalisalzen leicht ihr Halogen gegen RSO~2

austauschen, und R. Otto~) gefundcn, dass die so ent-

stehenden, den KetonsS-uren Yergieichbaren Sulibacarbonsaureti

mehr oder weniger leicht unter der Einwirkung von Alkalien

eine der ,Ketonspaltung" jener vergleichbare ,,Su!fonspa.Itung"
erleiden. Hiernach lag es Dabe, zu versuchen, ob sich Micht

nus den in Betracht kommenden Dihalogensubstituten der

Sâuren der aliphtttiscben Reihe oder aus deren Estern nach

der Gabriei'schcit Methode Carbonsa-uren von Disulfonen und

aus diesen dann auf dem Wege der Sulfonspaltung die gc-
suchten Disulfone wurden darstiellen lassen.

So konnte- z. B. dicbloreasigsaures Natrium mit benzol-

sulfinsaurem Nàtrium gemë~s der Gleichung:

C.HC! COONa+ 2C,H.80,Na = 2NaCI+ CH (SO,C.H~ COONa

dipheBylsuIfonacetsa-ures Natrium und dièses dann Diphenyl-
suifoumethan geben:

CH(SO,C.H,),. COONa+ H,0 = CH,(SO,C,H,), + CO.HNa.

Diese Versuche, welche, wie unten gezeigt werden wird,

gleich den schon angedeuteten, von dem gewûnachten Erfolge
nicht gekront werden sollten, mussten, gleichgidtig wie sie aus-
fallen mochten, zur Erweiterung uaserer Kenotnisse von jsneu
den Ketonsauren sich an die Seite stellenden Sulfoncarbon-

sauren beitragen und so ;dem Verfasser dieser Abhandlung,
welcher damais bereits das Stodium der genannteu Saurel

begonnen und Nch die Aui~abe gestellt batte, dasselbe môg-
licbst zu erschopfen, aus mehrfachen Grunden interesaaut er-

scheinen. Die, wie gesagt, zun&chst nur zur Lôsung des

Problems der Synthese der erwahnten Disulfone, wie zur Er-

weiterung der Ketmtmsae vou den alkylsulfouirten Sâuren

untemommenen Versuche gaben aber auch Anregung zu

') Ueber diu DarBtfHunRvon SH<(bo)M:etatuïea,Ber. 1~ 838.
') Ueber Bildung vox SuIfoncMtm atkytauifunîrtenttRuren dcf

Reibc CJ~.O~ Ber. 18, IM.
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_c~ w_ 1 1 1 » '1
weiteren Ver~ucben, welche im NfK'hMtch<r)d<u cbenfaHs uftd

zwar, um ein mogHchst vôHstândiges Bild von den) jeweHigcu
Standpunkte unsercf Kenntoisse Ubûr die io Rede steh'-hden

Verbindungen zu geben, uater Hinweis attf frilhcre bexu~ichc
xerstreate VeroHcntlichutigen und, wo us angcmcssen ist, untc!-

VervoMstâudigung dieser besprocheu werdcn sonen.
Erst na.chdein so die Entstehungsweise and der Inhalt dcr

AbhtUtdlung kurz entwickdtwordcn ist, crschuint en,utgezcigt,
zu der Bespret~hung der einzeineu Versuche zu sctu'eitcn.

I. Verhalten auifihsnufcr Alkalisalze gf~un mchtt:u-][t
hulogensubstituirte Kuhleuwn.sscrstofie, iu den<;t) die

Hulogeuatome mit einem Kohienstoffu.tûtnf ~et.

bunden sind.

A. Versucbe mit Dianbstituten.

1. Methylenjodid und KuM'inanures Salz.

BereitH im Jahre 1~84 ftniden A.Micba-eI und G. M. Pal-

mer'), d~a sich gegeuilber benxu~ui6nsaurem Natrium <)h
beiden Jodatome des Methylenjodids g!inz voi'scbicdeti ver-
balten. W:thrend das oine dieser schon beim Erhitxco .1er

Verbindung mit einer aikoholischcn Lôsung von Suliinsaurc-
saJz unter gcwohnUchem Druck leicht und gintt durcit das
Radical SO~E~, aiso unici Bdduxg des MonojodsubhtKuhs
des Methylphenyl~utfons et-setxt win!, verbal sic.!))d~, ywcttc
unter dieseu Umstuuden vôllig indiH'erent gcgen ben/fdsuKin-
smiies Salz. Erst unter Druck und bei ctw.).)80" wuktdicsc~
auf Jodmethylphfnyisulfon ein. komcs~g'' Rt)~t<-ht d~nu nbn'

Metitylendiphcoyidisuifon, soudcm MR!))y!ph<-tty]su)fon. Ebcnh')
bei Einwirkuug von

Natriunna.tnyint..Nn.triu!nmt't!~h~ udn

Natt-iumpheDylat aui das Substitut Dcr Vcrhutf di<-HCtix-
teressanten und aat'!a!lend~ Rfactiuu wurdc spater auf Vt'r-

aniassung R. Otto's und in Cemcinschaft nnt dicaetn von
H. Engelhardt aufgektart.') Es zcigte sicit, dmM.bei dct

') On the ~twM of softiuttt-pheayttt.ttphin~teou ntethyhof- jodi.
A)ner. chem. Jf)))~n..C, 2& Ber. fRrf.) j~, <,o.

*) Ueherdpn Vorgau};;bei tterBitdun~ vf'nMwt<u<tu'tcu.ma ').)'
Mohoh~o~cneubstitutenm<d aHtfinaaLrcuSu)z(;M~«wic A!k.h'~ia!'
Ber. 21, c~2.
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Bildung des Monosulfons aus desseu Jodsubstttut und SuMn-

saurfsatï: oder Natnumaikobolatcn Vorg~ngc stattfinden, die

denen an die Seite gcsteUt werdcn kônnpn, welche kurz znvor

B. Frotpm') t'Ur die Monob~lugensubatitut'.i dcr dein ~~ypt.b:

1~ t H. t

H~~C:(SO..R~
ode.-

H~~C:(SO,K)..

a-ngebôreaden Disulibue nachgewiRsen butte. Diese Verbin-

dungen spalten D&ndicb ihr Halogenatom ausnchmend leicht,

.achon -unter der EinwirkuQg von kochendcr, waasriger Kali-

!a,uge a,b, aber gegen Erwarten nicht uater Bitdu!)g der ent-

sprecheodeu Hydroxylsubstttate) sondern unter Ruckbiidun~ dt'r

Sulfone, aus welchen sich jene auf dem Wege der Substttutiot)

unschwer erzeugen lassen. So entsteht z. B. aus dem Aethylide))-

diphenyisntfoabronlid:
CH~

~C:(80,C,H.),OHs) 0:
(SO~C&H6)'lBr~

unter jenen Bedingungen nicht der Alkohol:

mIs"

CH~~~C=(SO,C.H~,
der bei Morm~etn Verlaufe der Reaction ei'wartet werden

durfte, soud~rn Aethylideudipbenyisulfon:

CH,.
(SO3(:RHS)~·

~C:(SO,C.H,),.
cr

Diese eigenthUm!iche und seltene Art vou Reduction bu-

ruht auf einer Zerlegung des vorhandenen Wnssfi's, wobfi dcf

WasserstoN' an Stelle des Halogens tritt, der Sauerstoff hi't-

gegon~ Maugels eines andercn leichter uxydit'baren Kôrpers,
cineu erheblichen Theil des regenerirten Sulfons, sogar unter

Bildung von Schwefelsâurc zerstort. Die erste Phase der

Reaction lasst sich dureh die Grieichung:

f~H~C (SO.C.H.), + KOM = fH '~C (SO.C.H,,), + KBr+ 0
Hr~

(f:;OtOaHa)l+ KOH
H~

(!o;O.qIHs)s+ Kl3r+ 0

vcranschaulichen.

Ganz ahnUche Vorgange liessen sich nuu bei der Bi!du)t~
des Methylpheoyisulfons aus seinem Monqjodsub~'tnte und

') Zur Kenotniseder Diautfbne;Ber. 2j, 185.
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Grosse, stark glasgl!tnzende, voilkommen durchsichtigc, rhomboëder-

:~h))Hchc Krystalle.

Beobachtetf B~ormen (t 0)oo P, (010) 00 B00, (t0") oo P 00.

(I('t)PoO, (101)–P 00, (141) 4 B 4.

Optiache Axencbenc l Symmetrieebene. Doppeibrechnng stark tte~ativ.

Monojodmethyiphenyisulfott.

Lcbh&ft gtnsgbiuzt'nde Kryst~He.

Mono6ymmet)-inch. Vollkommcn !somorph mit dem Monobrotnmethyt

pheny!au!fon (e. unten).

Diesetben Formen wie die Bromverbindung.

Optisches Verhattcn wie die cntaprechende isomorphe Hromverbindnng

(a. anten).

Ziemiich ktcine, aber sebr gl&azende Krystalte, cntwedef pnetnatisch
oder t~fetformig nach (100).

Beobachtete Formen: (100) 00 P 00 (110) 00 P (001) o P,

(201) 2 P 00, (111)-P.

Uptiscbe Axenebene j_ oymmetrteeDene. UoppobrechONg stark positiv.

Anmertung. Die Krystalle zeigen mit dcr entsprechenden Phemyt-

verbindung Achntiphkcît des Axenverh&ttniBBcau c, we!cbe ersichtlich

wird, wenu <nandie cratère = 1 aotzt, denn aledann ergiebt sich

Phcnyh'crbindung a b c =e1:1,2129 O~M7.

Mcthytphenyisutfon.

alonosymmetnach
a b c = 0,8313 1:0,2948

~=87" 501/, ·

(110) (100) = 39" 43'

(Ï01) (100) = 72" 24'

(101) (100) = 68" 34'

Keine Spaltbarkeit.

a :b:c=l: 0,7961:0,4591

j?=89" 0'.

(110)(010)=39" 6'
(001) (011) = 29" 28'

(110) (001) = 89" 22'

Methylpsrstolyisutfon.

Monosymmetriach.
a !b:e~ 2,8792: 1: 0,7226

~=83" 26'.

(HO) (100) =67'4'

(100) (001) =88" 25'

(110) (111) = 50" 28'

'J.'olylverbiudung 1:0,4203:0,3038.
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Mori ojod meth y lpar a toly) s ulfon.

Schr feine N~dcht. Aus EssigSther <'rhS)t man auch etwas dickere

}'t't8'nGn, aber at~ts von ItUigprismtttiacher Form. &!a.sg!!tuxend.

Optischc Axotcbcne Symmcfricebene. Doppelbrechungstark positiv.

Anmerkung. Da. ItoineIsomo'phtf der Verbindungmit den' ent-

spTceb<*udettChiorëubstitute(s.unten) vorbattdenist, liegt jedenfat!s eim;

Dunorphtevor. Diegteiche Erschpiîmnpwledorhottaich bei den beiden
ttuten zn tK'ejM'eehendcnDibatogenderivaten.

2. Aethylidenchlorid und sulfinsaures Salz.

Wenn nun auch den oben entwickelten Thatsttcheo gegen-
über wenig Aussuht d&zu vorhanden war, dass sich <'in dem

Mûthytcnjodid vergleichbares. Dihalogeusubstitut des nâchoten

Homologen <~esSumpfgMcs, z. B. das ARthyhdpnchiond, gegen-
(U)er 8ut<in8n.uren Aiktdis~en anders als das Mctbylenjodid
verbalten wurdc, vielmehr es von vornhercin &t8 in hohem

<r&dew~hrscheinitch angenommen werden konnte, dass zwischen

h~iden Verbinduogp!) in dieserBczieh~ng Analogie Rtattnnden

wurdf, so dn8s dann das Aethylidenchlorid durch benxolsuMin-

CIî,

su.nre!; Salz nur in ActhylidencMoypbenyIsuIfon: C~H
Ct

SO.C.H,

und fvcntupU schliessMch in Aetby!pitenytsulfon:) en,
CH,SO,C.H.

keincswegs aber in Aet!<yHdendiphenylsu!fon verwandpM werden

muastc, so schi<'n es doch immcrhm nicht ubey&Ussig,den ein-

schlilgigeu Vcrsuch anzusteUeo, schou um fcstxustencn. ob das
''me der beiden Halogenatome in dem Aethanderivutc noch

ebenso leicht dcf; AuahHMchcs gegen SO;:R ia.hig bei, tis m
dfm Mcthan&uhstitutf. "d<'r ob nicht vipttpicbt an ibm in dics~r

Monosymmetrisch.
a:b:c= 1,8290:1:0,40'?!

~=.86"28'/3'.

Beobuchtet~ Formen (110) 00 P, (100) 00 P OC, (30 ) ) 2 F 00,

(on~a-
(n0):(!00)= M" 4S'

(OH):(Ï10)=':4"M

(Oïl): (011) == 44" 14'.
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Journal t. prtkt. Chttntt [t] M. 40. 33

Beziehung eine Aenderung, bedingt daim durch den Eintritt
der Methylgruppe, sich vollzogen habe. So wurde denn derVer-
such angestellt. Nachdem sien gezeigt batte, daas Aethyliden-
chlorid und benzolsulfinsaures Natrium in alkoholischer

Losuag bei Wasserbadwarme und unter gewohulichem Drucke
uicht in Wechselwirkung treten, wurden beide Verbindungen,
im Verhalttii<tse von 1 Moi. zu 2 Mol. in Alkohol und' in ge-
-scblossener Rëhre einige Stunden auf i50"–160" erhitzt. Nun

batte sich reichlich Chlornatrium abgeschieden, und beim ÔeS-

nen der Rôhre eutwich ein mit gr&ner Flamme brennbares

Gas, unzweifelhaft CMorâthyl. Der Inhalt der Rohre tn Wasser

gegossen, schied eine dunkelbraun gefarbte Flüssigkeit (F) ab,
welche im Wesentlichen eine Losung von reicblicb Pheny!-
disulfid, kleinen Mengen Benzoldisulfoxyd und emes bei 52"

scbmeIzeRdeR, ehlorhaltigen K-orpers in Ae&ylathër und un
verândert gebliebenem Aetbylideachlorid da~telite Jcne

blieben nach dem Verjagen des Losungsmittels in Gestalt

einer krystallinischen, von einem dicken, braunen Oele durch.
trânkten Massé zurûck und liessen sich nach dem Entfernen

dos Oeles mittelst einer porôsen Thanplatte durch &actiotur<e

Krystallisation aus Alkohol rein.igen, sowie trennen. Die bei

52 ° schmeizende ohlorhaltige Verbindung wurde in so geringen
Mengen erhalten, dass auf eine Analyse derselben verzidttet
werden musste.

Trotzctem darf aber, namentlich in Anbetracht dessen,
dass, wie unten gezeigt werden wird, unter den Produkten der

Einwirkung von toïuolsul&Bsaurem Nstnom anf Aethyliden-
cblorid vôllig exact AethyMencblortbIylanMbn nachgewiesen
werden konnte, angenommen werden, dasa die in Rede stehendè

Verbindung daa entsprechende AethyHdencMorpheayl~uUon

CH,H
C~d

~SO.C.H,
darstellte. Fur dièse Annahme spncht aueh die Ueberein-

stimmnng aller ihrer auBsereQ Eigenschaftën mit denén der
aus a-DicMorpropions&nre- und benzolsulfinsaurem Salz, sowie
aus (x-PhenykoMbnpropMnaaare und Chlor entstehenAen nnd
unten n&her zu beschreibenden chlorhaltigen Verbhtdung.
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Die vou f getrenute, wâssrige und stark sauer reagirende

Flussigkeit idnterliess nach dem Absattigen mit Natrium-

carbonat ein Gemenge von unverândertem stilfinsaurem Satz

mit Chlornatrium und sulfonsaurem Natrium. Auf Sulfat wurde

leider nicht geprüft.
Nach diesem Befunde darf angenommen werden, dass benzol-

sulfinsaures Natrium nur ausserordentlich schwierig mit dem

Aethylidenchlorid in Weohselwirkung tritt, so dass sich nur

ganz geringfiigige Mengen von Aethylidenchlorphenylsulfon
gemass der Gleichung:

CH, CH,

+C,H~O~=~CI+c~so,cA, 7
012 \CI'

5'

vorwiegeu(t hingegen Verbindungen bildeH, welche auf Neben-
reactionen zuritckgefuhi-t werden mtissen. Was die Entstehung
des Benzoldisulfoxyds und der BenzolsuJfonsâare anbelangt, ao
verweise ich auf das, was ich spâter hiD~chtiich der Bildung
dieser Verbindungen aus Benzalchlorid und sulfinsauren Alkali-
salzen sagen werde. Das Benzoldisulfid kann, wie ebenfalls

spa.ter gezeigt werden wird, als ein Produkt de? Bîswirksng
von Benzolsulfhydrat auf BenzoIsuMns&ore und auch Benzol-

diealfoxyd angesehen werden. Wie beim Erhitzen von Benzat.
chlorid und benzolsulfinsaurem Natrium in Weingeist na<5h-

gewiesenër Maassen Benzaldehyd und Benzoisulfhydrat aich

bitdeu, wie unten gezeif!t werden wird, so konnte wont im vor'

Uegeudoi Falle aus dem AethyHdescMond entweder unter der

~Einwirkung dos Wassers allein oder unter der des fiulfinsauren

Alkalis, welches dann wie freies Alkali wirken würde, oder
aber auf beiderlei Weiso Acetaldehyd und sodann nnter der

Einwirkung dieses Reductioosmittels aus der freien Benzol-
suliinsâure Beozolsulfbydrat entstehen. Ueber die Entstehung
des Chtorathyls und Aetbytâthers brauche ich wohl keine Worte
zu verlieren. Was endlich das Febten von Aethylphenylsulfon,
welches sich schMessUch auf dom Wege der Reduction aus dem

AethyHdenchtorphenyl~utfon biHeû mQàstp, unter den Produkten
der Einwirkung von Ae~yHdenchiond uad benzolsutnnsaurem
Natrium anbe!angt, so darf dioaes in Anbetracht der nach-

gewips.?nen und fpâtef noch ausnihrîicMer zu bc'.prcchendcn
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Bestandigkeit des Aethylidenchlorphenylsulfons gegen euMn-

saures Alkali nicht Wunder nehmen. Uebrigens ist aus dem

Nichta.uf6nden des Aetbylphenylsulfons nicht bestimmt zu fol-

gern, dass die Verbindung überhaupt nicht unter den Reactions-

produkten enthalten war, vielmehr konnen sich recht wohl

tdeine Mengen derselben dem Nachweise entzogen ha.beu, zu-

mal bei dem da.maligen Standpunkte der Arbeit darauf nicht

besonders Acht gegeben wurde und die Verbindung bei ibrem

uiedrigen Schmelzpunkte (42~) und ihrer LeicbtISsIichkeit mit

den oben erw&hnten ôligen Reactionsproducten leicht entfentt

sein konnte.

Weit reactionsfâhiger a,ls Aethylidenchlorid und benzol-

sulfinsaures Natrium erwiesen sich Aethylidenchlorid und

p-toluolsulfinsaures Natrium gegen einander. Aus dem

in Wasser unlôslichen Produkte, welches beim Erbitzen von

2,5 Grm. Aethylideuchlorid mit 4,5 Orrn. toluoisuinnsauren

Natriums in Alkohol und in geschlossener Rôhre wahrend

fünf Standen auf 150" erhalten wurde, konnten mittelst des

im vorigen Abschnitt angegebenen Verfahrens mit Leichtigkeit

einige Decigramm eines Kôrpers isolirt werden, dessen Chlor-

gehalt und Eigenschaften denselben aïs vëllig idesësch er-

scheinen licssen mit dem bei Einwirkuug von K-dicMorpropion-
saurem Natrium und toluolsulfinsaurem Natrium, wie auch aus

Chlor uud <x-Tolylsulfonpropionsaure entstehenden, bei 48"
<hTin~'yOVt~~w\A~.t~QM-I~OM~

Ber.f.CH..CHC!SO,C,H,: Gefunden:

CI 16,3 1<1%)
1

') Ich kann nicht unerwâhni: tassen, dttsa in den bei einem Ver-

suche erhaltenen Reactionsprodukten TolytsutfonaceteKure machgewieeet)
wurde. Es iet dabei zn bemerken. dMa die FtNssigkeit, welche dureh

mehrtNgtgea Erhitzen von Aethylidenchlorid (20 Grm.) mit toIttohaMn

eanrcm Natrium t3« Grm.) in Alkohol am RacMussknhIer sich ergab,
erst nach etwa zweijahriger Aufbe~ahrung m einem CeCtsse mit Kork

veracMusa zur weiteren Verarbeitung getangte. Die geBasnte Verbindung
wurde in einer Menge von 1-2 <nn. aus den iu Wasser tCatichen Pro-

dukten dargeeteUt. Sie bitdcte dicke, rbomb:ftchcTafetn, welche bei

in '–H8' schmoizcn und durch Kali in bei se'–6' achmetzendea Methy!-

tolyieutfon <ib' tgefuhrt wurdpn. Wie entxtand hier die alkyiautt'~nij'te

Sanre?
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Die Ergebnisse der unter 1 und 2 aogefuhrtea Versuche

zeigen, daas, wahrend sich gegen sulfinsaures Alkali das eine

Halogenatom in den Disubstituten des Methans auaserordent-
lich reactionafahig verhalt, dieses in den entsprechenden Aethan-

substituten, d. h. in denen vom Typns des Aethylidenchlorids
t

kaum noch des Austa-usches gegen SO~R bei Einwirkung von
Sutnns&uresab! f&hig ist mit anderen Worten, die Aufnahme
des Radicals CH, in das Molekül der Dibalogensubatitute des
Methans verringert die in Rede stehende Re&ctions&higkeit
des einen in Betracht kommenden Halogenatoms erheblich,
drückt sie gegenüber benzolsulfinsaurem Natrium sogar fast
auf Null herab. Wir werden spater sehen, dass auch gegen-
über a'-dicblorpropionsaarem AïkaH dièses s Sulfmsâureaalz
weit wëniger wirksam ist aïs die entsprechende p.Tolylver-
bindung.

3. Benzalchlorid und sulfinsaures Salz.

10 Gna. Benzalchlorid (1 Mol.) wurden mit 20 Grm.
benzolsulfinsaurem Natrium~ (beU&a~g2MoL) in Alkohol
nm RtIcMassk~Mer anf dem Wasserbade erwârmt. Da die

Fmssigkeit bald ~uere Reaction annahm, so wurde sie mit

') Streng genommen UeMenMch hier Methylenjodid und Aethy.
lideneblorid nicht mit einander vergleichen; M ist aber wohl kaum
anzaaehmen, d<tMhmeichUichder ReMtionsfMugkettdes sulfineauren
AiimUt gegen Aethylidenjodid nad AethyUdencht~ndein bettchtetM-
werther Unterachiednachgewiesenwerden warde.

') Zur Vervottet&adigangder in der Abhandlungvon R. O~to und
W. Otto: BeiMge zur Kenntaim derSut&nhptone (diea.Joam. M, 40)
auf S. 402n. 403aber die kryetal1ographi8chenEigenthamIichiMitendes
benzoiMMMtnrenNatriumsgemachtenMittheitunganbat mir neaerdinga
Hen' Prof. Groth noch folgendesmitgetheilt.

Benzotauifinsturea Natrium.

Monotymmetriach.Combinationvon (Ot0(00 Boo und (001)o P m
Fena rectangtd&refPrismen, deren Ende ein aehr etumpfeaPnentt ftî0)
MMet. Dm-eh(001)treten beide optiacoeAxea am Bande deaGenchtw-
Mdet tM; AxenebeneMnkreehtzur Symmethebene; 1. MitteUimenahe
Beaiafeehtzc (001).

Du AjmnverhâltaMBlien sich nicht feat<te)kn,weil die Kry-tMie
zu matt und Sachenarme!ad.
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koNensaurem Natrium neutralisirt, was nach einiger Ze!t, wo

abei-mals stark saure Reaction nachzuweisen war, und so oft

wiederholt wurde, bis dauernd neutrale Reaction eintrat. Nun

warde der Weiageist abdestillirt, der Rückstand mit Wasser

versetzt und ohne weiteres ausgeâthert. Das, was von dem in

Wasser Uniôslichen der Aether nicht aufnahm, war eine schwer

in heissem Alkohol, leicht aber in siedendem Eisessig iôsliche

krystallinische Masse, die aus letzterem in kieinen, breiten

Nadeln von lebhaftem Glasglanze sich abschied, welche unter

dem Mikroskope aïs quirliormige Durchkreuzungszwilliage er-

schienen, deren krystallographische Entzifferung wegen ihrer

Kleinneit nicht moglich war. Dieselben besassen die Zusammen-

setzung eines Monophenylsubsti tutes des Beazylchlorids, kurz,
wenn man das Radical C,,H;CH, aïs Benzyliden) bezeichnen

will, des Benzylidenchlorphenylsulfons:

H

C.H,.C~Ct6
~SO,C.H,.

Die âtherieche Losuog hintediess ein~ tta.mhaftc Menge
eines von wenig Krystallen durchsetztpn Oeles, wft''hes im

weseBUichen aus Benzaldebyd, kleinen Mengen BeBxoldisuif-

oxyd?, Thiopbenola, Phenyldisulfids, und des nicht vôllig in

Aether uni~stichou BenzyMdcnchtoi'pheny!sulfons bestand. Die

w&esrigeFit~ssigbeit enthielt neben Chlornatrium benzolsaUon-

saures Natrium 'und auch unvcrB-ndertes bpQzctsi~ËMaut'es Salz.

Hicmach vert&utt der Process zwischen dem benzoiaujSoaauren

Natrium und dem Benzalchlorid im wesenthchen don oben er-

w&hnten Vorg&itgcn aoalog. Die Bildung des Benzaldehyds
und der andereu Nebenprodukte ist darauf zuruckznf&hreB,
dass das NaISnsaure Salz anf daa Benzalchlorid wie ein Aetz-

Bereehnet: Gefunden:
C 58.6 M,2"
H 4,1 4,0,,
C! t3,3 t3,2,,
S 12,0 –

0, 12,0 –

t0(',0
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alkali einwh'kt. Wenn sich demnach Benzalchlorid und sulfin-
saures Salz im Sinne der Gleichung:

C.H. CHCt, + ~C,H,SO,Na + H,0 = C.H, .CHO+2N&C!+ 2C.H.SO,

unter Mitwirkung von Wasser umsetzen und die dabei resul-
tirende freie Suinnsaure immer wieder durch Natriumcarbonat
in Salz Ubergef&hrt wird, so begreifb sich, dass eine gegebene
Menge des sulfinsauren Saizes in der Lage sein in~sste, un-

begrenzte Mengen von Benzalchlorid in Beozaldehyd zu ver-
wandein. Und in der That vermag das Salz unter den er-
wâhnten Umst&nden leicht grosse Mengen des Chlorids in

Aldehyd uberzuftihren, wie besondere Versuche ergeben haben.
Dass der Wirkung des Salzes gewisse Grenzen gcsteckt sind,
berubt darauf, dass ein gewisser Theil der freien Suinnsaure
sich in der alkoholischen Flüssigkeit gemâss der Gleichung:

.C.H.SO, = C.H.SO, + C,,H,.8,0, + H,0

in Bcnzolsulfonsâare und sogenanntes Benzoldisulfoxyd spaltet
und so ausser Reaction gesetzt wird. Dadurch erklârt sich
auch in ganz ungezwungener Weise das Vorkommen dieser

Verbindungen unter den Reactionsprodukten. Nimmt man nnn
weiter an, dass Benzaldehyd Benzolaulfinsaure zu BenzobsM-

hydrat zu reduciren vermag, wobei es selbst in Beazoësâm'e

ubergefuhrt werden muaste~), so erkiârt sich auch die Ent-

stehung von Benzoldisulfid bei dem in Rede stehenden Processé
in einfachster Weise. Denn Benzolsulfbydrat und Benzol-
sulfinsâure setzen sich unter Umstânden, wie tângst bekannt

ist, leicht nach Gleichung:

C,H,SO, + 3C.H.S = 2(C.H,)~S, + 2K,0

zu Benzoldisulnd um, wie auch Benzoldisulfoxyd und Benzol-

sulfbydrat nach Gleichung:

C~H,.8,0, + 4C.H.8 = 3(CJï,)A + 2H,0,

unter Bildung von Disulfid auf einander einzuwirken vermogen.
Ganz analog, nur wieder etwas reactionsfahiger verhielten

sich paratoluoIsulfinsaures Natrium UDdBeszaIchlorid

gegen einander. Bei dem betreffenden, genau nach dem Vor-

gange des zuletzt besprochenen angestelltem und durchgefuhr-

') Ee wurde leider unteriassen, die Reactionaproduktcauf dieae
SSare zu untcraachen.
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tcm Versuche wurden aïs Produkte nachgewiesen, :<,usserChlor-
natrium und Beuzaldehyd, totuoisulfonsa-ures Sab:, Toluoldisut6d.

Toinoisulfhydra.t, Toluoldisulfoxyd und das in Aether, wie in

Alkohol schwer losliche Monotolyisulfonsubstitut des Benzyl-
chlorids.

Dièses BcuzylideacMor-p-tolylaulfoQ schied sich aus heissem

Risessig, worin es reichlich lôslicb war, in kleinen, gelblich-
weissen, gla.~gla.QzendenNadeln ab, deren Schmelzpunkt bei

203" gefunden wurde.

Seine Zusammensetzung entsprach der Formel:

C~C~CI
C~H,

6 $
\SO,C,H,

Versuche der Reduction der beiden aus Benzalchlorid usd

sulfinsauren Salzen erhaltenen Benzylidenverbindungen zu Ben-

zylphenylsulfon, respective Benzyltolykulfon wurden nicht an-

gestellt. Es muss deshalb dahin gestellt bleiben, ob unter

geeigneten Bedingungéh" dièse Reduction durch snl&nsaurea
Alkali oder eins der anderen oben erwâhnten Agentien (z. B.

Natriumâthylat) erzielt werden i:a.un.
Endlich moge noch darauf hingewiesen werden, dass, wie

sulfinsaurem Alkali gegenüber die ReactionsfS-higkeit des einen

Hâlogenatomes in den Disubstituten des Methans durch die

Abgabe eines WasserstoSatomes gegen das Methylradical ganz
erheblich abgeschwâcht wird, dieses auch, jedoch lange nicht
in dem Maasse, der Eintausch des Phenylradicales für ein
Wasserstoffatom bewirkt.

Bei Ausschluss von Wasser, z. B. in Benzol, abten sulfin-

saure Alkalisalze, wie vor&uszusehen war, weder auf Methylen-
jodid, noch anf Aethylidenchlorid oder Benzalchlorid, noch anf
eins der unter geeigneten Bedingungen aus diesen entstehenden

inonoltaiogensubstituirten Sulfone eine Einwirkung aua.

Berecbnet: Gefundon:
C 59,8 59,1 59,4 –

H 4.6 4,8 4,8 –

Ci 12,7 12,36
S 11,4

0~ 11,5 – '– –

100,0'*
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Die Ergebnisse der besprochenen Versuche berechtigten
zu fotgendeu allgemeinen Schtuspfolgenmgen:

Bei der Einwirkung von sulfinsaurem Alkali auf Dihalogen-
substitute von Eohienwasserstoffe'n, worin die Halogenatome
mit einem Kohlenstoffatome verbunden sind, wird nur das eine

HalogeMatom und zwar mehr oder wenigef leicht durch RSOj1
unter Bildung von Meaobalogensubstituten von .Monosulfonen
ersetzt. Das in diesen enthaltene Halogenatom, das zwette
der Halogenatome der AusgaBgs\erbindunge~, iet des Aus-

j
tausches gegen RSO; bei der Einwirkung vou suIËBs&uremAI-
kali nicht i~big. Tritt dièses Agens mit jenen Verbindungen in

Wecbseiwirkung, was, wenn,.überhaupt, erst weit Uber 100" und
unter Druck '), sowie nur bei Gegenwart von Wasser geschieht,
30 entstebea, indem Wasser zerlegt, an die Stelle des HaJogen-
atoms aber WasserstoR' gesetzt wird, der Kategorie der Mono-
sulfone angehôrende Verbindungen, neben verscbiedenen Oxy-
dationsprodukten.. Aehnhch ~irkeB auf die Monohatogensub-
stitute der Sutfoun bei Gegenwart von Waaser a.Lzende~AlkaIien~
sowie AIkohoIate cin. Natriumâthylat sch'-int 'Sogarweit ieichtpr
ala eins der andercu Agentien di" Reduct-tun zu Stande za

bringen.

Die entwickeite Gesetzmâsbigkeit gilt auchfür die Haloget)-
substitute anderer Kiassen Yon Verbindungen, wenn auch die

Reibeofolge der Reactionpn nichi itnmcr dieselbe ist. So wurde,
um nur zwei Beispiete statt vieler anzufûhren, aus Monophenyl-

/CH. SO..C..H.
saIion(tior()maceton:CO~ unterdt&rEinwirkung

CBBr.,
von benzolsulfinsaurem Natrium zunachst Monophenyisuifon*

,CH,.SO,C,H.
bromaceton:

CO~L'Jo~Hr
(neoen Bromnatrium <nd

eulfoDaaurem S&Ize) und schtiessiich DJph&nytsat~TtacetoD:

Ëhe ich diesehMtucnonsbedtngungen'etïmK~tbatte, aber welche
aich Michaet uod Palmer in ihrer oben ew&htttenAbhaMdtungnicht
<HMget&Menhatten, glaubte ich die Mô~kh~-it deirBednctibndes Jod-
methytpbenyhutfonsmittelst au!6e6aQrenAlkalis Mtzwe!6e!nzu maeaen
(Ber. it, 1837). Ich batte bu meinen damaligenViersuchennur un<M
gew8hnlichemDnMkeopeftrt
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~CH,SO,C.H.
'~r~Tj or~ Ty erha.!ten~) und dte&e Verbindung kurz-

OJJ~bOs~N{,
lich synthetisch aus dem symmetrischen Tetrachloraceton:

.CHCl~
C0\~

CELCia
und suMnsacrem Natrium dargestellt.2)

CHCIa

B. Versache mit Triaubstituten.

Aehniich wie die Dihalogensubstitute von Kohlenwasser-
stoffen verbalten sich gegeh sulfinsaure Alkalien auch die

trihalogensubstituirten KohienwasserstoSe, vorausgesetzt, dass
sie wie die ersteren die Halogenatome mit einem Kohlenstoff-
atome vcrbunden enthalten. Da über die zur FeststeUung
dieser Thatsache angestetiten Versuche bereits ausführlich an

anderer Stelle Bericht erstattet wurde3); so kann ich mich bei
diesem Anlass weseritlich auf die Erôrtening der Versuchs-

ergebnisse beschrânken.

1. Chloroform und benzolsulfinsaures Natrium
wirkten selbst bei tSC" und in geschlossener Rahre bei Gegen-
wart von Weingeist nicht im allergeringsten auf einander ein,
wo~egen.

2. Methytohioroform und benzol~ulfinaattresNa-
trium ih alkoho!ischer LS~ung beim BrRitzen unter Druck
aul' etwa 140" in Wechseiwirkung' tratea. A~s Reactions-

produkt wurde, ausser CMornatrium, Natriumsulfat, benzol-
sulfousaurem N~(ri'jm und freier Benzotsulfonaâure, das zuerst
von mir in Gen~ntschaft mit A. Damkobler aus Aethylen-
bromid und. suttutsauren Salze erha~tene und eiagebenduoter-
suchte Aeth~pndiphens~fon nachgew;eaen*)~ so dasa, wenn
man der Vereinfachung ):udber anBebmen wiH, dass der 0~-
dationsprocess sich im vorhegenden Falle auf die Bildung von

') R..Otto u. W. Otto: Beittëge zor KenntntMder Sutfbnketone,
dies. Jo)M.'[2] 36, *'?!.

') t(..Otto: Synthese desaymmetnechen Diphenyleulfonaceton<Mm
tiem.synttnc~'ischen'~oacMorMton. Ber. 22, 1965.

*)~.0t(u u. W Otto: Ueher die Einwirkung von enMMMKn
Athalt~b~nwftdbab~nstt~stituiHeKchIenwMBefateCe. Ber.M~lMt.

BcitrageMr Xenataiss der Diaulfone. Biew.Joam. [2] M, nt
u. 321.
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JBenzo!su)fonsHurc heschr~nkte, die stattgehabte Réaction im
wcsentticbeh in der <J!leichung:

CHs
+ 3C'gll;:ra~U_+ H.,U

CH,.SO,C.H-,
+ 3ï`(aCl+ C"kl,;SOg+ 3CJ!,haSO.. + H..O--= + 3NaCI+ C,H,SO,

CCi,
+ il.0

CH,.SO,C.H,
+ 3 NACI+ C.JldSOa

dargestellt werden k:um. Somit entsteht, anscheinend ab-
weichend von der ohctt aufgesteUten Regel, aus Methyl-
chloroform und sulfinsaurem AikaH eiti Dipheuylsulfonsubstitut,
indem ftir zwei Chloratome des Methylchloroforms zwei Phenyl-
sulfonra.dicale, für das dritte ein Wasserstoffatom eingetauscht
werden; aber es l~sst sich leicht darthun, dass diese Abweichung,
wie gesagt, nur eine scheinbare ist. Berücksichtigt man na.m-

lich, dass das Aetbylendiphecylsulfon, wie aus der oben er-
wa.hnten Synthesc sich unzweifelhaft ergiebt, eine symmetrische
Constitution besitzt, so erscheint das Disulfon keineswegs aïs ein

Abkommhng des ursprihiglichen CMcraubgtitutes:COisondemAbkÕmmling des ursprunglichen Chlorsubstitutes:
OH J

ôvnder~3

CH.C1
aïs eiu Derivat der

VerbmduQg: C'HCL
oder directer von

CH CI
CHOl;!

Es begiebt sich also bei der Einwirkung des sulfin-
t~'ii~(~/l
sauren Alkalis nur das eine Phenylsulfonradical an diejenige
Stelle, welche das ersetxtwerdende Chloratom in dem urspriing-
lichen Methylchloroform einnimmt, das zweite hingegen tritt
in die Methylgruppe dieser Verbindung ein'), wie man nur
annehmen kann, nachdem diese zuvor in Foige einer Atom-

wanderung in CH~Ct umgewandelt wurde. Bei naherer Be-

trachtung der hier in Betracht kommenden Verbaitnisse findet
d<-mnach ein Vorgang statt, welcher sich den obeti, in dem
Abschnitte A entwickelten Vorgângen an die Seite stellen
lâsst. Wie sich nur eins von den Chloratomen jener Disub-

1
stitute bei Einwirkung von sulfinsaurem Alkali durch BSO~
ersetzen lâsst, für das zweite hingegen Wasserstoff eingetauscht
wird, so tritt auch hier nur an Stelle eines der mit einem
und demselben KohtenstoS&tome verbundemn Chloratome des

') ïch benierke socbcu, <ïasein der MgezcgcnenMittheitungüber
EinwirkungvonsutnnaauteuAtkatieaiitenauf tnha~gensub~titattte Kobien.
waatK'mtoCfeauf S. tM4 Aba. 2 Z~Ue7 iiitschlit:!)at~tt Methytgruppe
Mctbytd.rup!~ atcht.
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Methylchloroforms das Radical RSO;j, an die Stelle der beiden

anderen aber eine gicichwerthige Menge von WasserstoQ', so

dass das Radical CC~ in CH~. C..H,SO, verwandelt wird. Für
den neben diesem Vorgangc sich von/iehendcn Oxydntions-
process spricht das Vorkomm~u vou BcnzoIeulfoTts:mrc und

Schweiels&ure unter den ReactionsproJuktc ), sowie auch die

geriDge Ausbeute an Aethytendiphenykultbt). Sogenannte inter-

mediâre, zwischen dem Disulfon und dem Methylchloroform
~tt-r

stehende Verbindungen, wie z. B. haben sich
CCI.~SO.,O..H,

unter den Produkten der Einwirkuug von Methylchloroform
und sulfinsaurem Salz nicht nachweisen lassen. Es verdient
dieses um so mehr h~rvorgehoben zu werden, a.}sbei den Ver-
suchen der Einwirkung von a-dichlorpropionsaurem Natrium
auf sulfinsaures Alkali, wobei, wie unten gezeigt werden wird,
in Folge einer der soeben besprochenen âhnhchen Atom-

wanderung wiederum das symmetrische Aethylendiphenyisulfon
entsteht, solche Zwischenprodukte nachgewiesen werden konnten
ebenso unter den Produkten der Einwirkung vpn Benzotri-
chlorid und sulfinsaurem Alkali. Allerdings ist dabei zu be-

riickaichtigen, dass die Einwirkung des Methylchloroforms auf
sulfinsaures Salz unter Druck bei etwa 140°, also unter Um-
standen vor aich ging, die dey Bildung des Endproduktes weit

gilnstiger waren, aïs die Bedingungen, welche bei den anderen
hier in Rede atehenden Versuchen angewandt wurden.

Eine wesentliche Stutze für die Annahme, dasa die in Rede
stehende Bildung des Aethylendiphenyisutfons wesentlich von
der Moglichkeit einet- Wanderung des einen Chloratomes in die

Gruppe CH, abhângig ist, liegt nun in der Thatsache, dass,
wenn man

3. Benzotrichlorid und benzolsuIfinsauresNatritim
auf einander einwirken lasst, keineswegs sich ein Disulfon:

C,H,.SO,C.,H,

~tr qn n
sondem Benzylphenylsulfon: C.Hs.CH,SO,C~H.

~n~.ou~ttj;
bildet, offenbar lediglich deshalb, weil das Benzotrichlorid
keinem seiner Chloratome eine Wandemng in den aromatischen
Kern gestattet. Ausser jenem Monosulfone, welches sich in
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allen Eigenschaften identisch erwies mit dem aus benzolsnlfin-
saurem Natrium und Benzylchlorid durch Erhitzen âquimole-
kularer Mengeu derselben in Alkohol resultirendem Kôrper,
wurden unter den Produkten der Einwirkung von sulfinsaurem
Salz auf Benzotrichlorid noch intermédiare, chlorhaltige Ver-
bindungen gefunden, Gemenge von dem Mono- und Dichlor-
substitute jenes Sulfons, welche sich leicht durch Behandlung
mit Natriuma.thy!a.t und unter Bildung verschiedener Oxy-
dationsprodukte, unter denen auch Schwefelsa.ure aacbgewieseo
wurde, zu Benzylphenylsulfon reduciren liessen.

Das auf die fine oder andere Weise erhaltene Benzyl-
phenylsuifon war in Wasser uniosîich, reichlich lôsiich in
siedendem Alkobol, schmolz bei 146"–147" und bildete stark
glasglaozende, dûnne Prismen mit sehr gut ausgebildeter pyra-
midaler End~ache.

Die KrystaUe wurden mit foigenden Ergebnissen genaner
untersucht.

Rhombmch
& b c = 1,48631 0,ef41.

BeobachteteFormen: (100)oo Poe, (210)00~2, (110)00 P,
(010)ooP(101)~oo,(OiO)Poo.

(110):(110)=.6'M'
(011):(CYl)=67<'M'.

OptMcheAMnebeM(OOt).LMittetImieAxet. DoppetbrecbmgpoeMv.

Endlich ergaben sich bei der in Rede stehenden Réaction
ausser Chlornatrium namentlich noch Benzaldëhyd, Benzoë.
sâure, benzolsulioasaures Natrium und NatriMasuifat. Wegei)
der neben der Reduction sich vollziehenden Oxydationavor~&nge
war die Ausbeute an BenzylphenylaaKM, wie in den oben er-
ôrterten analogen Fânen, eine verhâitcissmâsaig geringe. Hier-
nach kaun man den Vorgang bei der Einwirkung von benzol-
sulfinsaurem Natrium auf BeaxotncMorid, wenn man der Ver-

einfachung halber annimmt, dase die Oxydation sich auf die
Bildung von BenzolsoMonsauré hescbranJtt, in die CHeïchung
einkleiden:

C.H, CCI, = 3C.H,Na80, + 2H,0 = 3N~Ct
+ C.H,. CH,. SO;C~ + 2C.H.80,.

Die dargelegten Beobachtungen dürften genûgen, xm die
AjM&hmezu recht~ertigen, dass es Mnmogtichist, Me thhaiogett-
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substituten von KoMenwa~eerstoS'en, in welchen die reactions-

flihigen Halogenatome nur mit einem Kohlenstoffatome ver-
bunden sind, durch Einwirkung von sulfinsaurem Alkali Tri-

sulfone zu erhalten, aie zeigen vielmehr, dass dabei, abniicb
wie bei der Einwirkung jenes Agens auf dibalo~enaubstituirte
KohtenwaaseratoRe vom Typus des Aethylidenchlorids, nur eins

t
der Halogenatome durch RSO~, die beiden anderen aber durch

Wasserstoff ersetzt werden, im Falle die Halogenatome in deu

Substituteo, wie z. B. in dem BeuzotricMorid, gleichsam Sxirt,
d. h. einer Wanderung nicht Miig sind. Kann eine seiche

statt&nden, wie im Methylchloroform, so entsteht ein Disulfon.
in diesem Falle das symmetrische Aethylendiphenylsulfon.

Das Ausgangs des Abschnittes A für die Dihalogen-
substitute von Kohienwassersto~ea ausgesprochene Gesetz greift
deshalb unter ÙmstB.nden auch bei den trihalogensubstituirten
KoMenwassératoSen Platz, sobald diese wie jene die Halogen-
atome mit einem KoblenstoS'atome verbunden enthalten.

Ich kann dieses Kapitel nicht schliessen, ohne noch. darauf
besonders hingewiesen zu haben, dass, wahrend sulfinsaurem
Alkali gegenaber die drei Chloratome des CMoroforms sich
nicht reactionsfaMg erwiesen, sie ini Methylchloroform und in
noch hôherem Grade im Phenylchloroform, dem BenzotncMond,
reactionsfahig waren. Eine ahniiche, ungleiche Reactions&big-
keit zeigen die ChloratcEse der drei Verbindungen gegenüber
Piperidin, wie vor einiger Zeit A. Kekniô in Gemeinscbaft
mit J. Bus z in einer theoretisch bedeutsamen Arbeit, wodurch
die Existenz von Orthoamiden organischer Sauren dargethan
wurde1), nachgewiesen hat. Piperidin wirkt n&mUchauf Chloro-
form nur sehr langsam, leichter auf Methylchloroform, aus-
nehmend leicht dagegen auf Benzotrichlorid, unter Bildung
von Orthopiperidin ein.

In dem einen wie in dem anderen Falle wird also durch
den Eintritt des Methylradicals in das Chloroform die Reactions-

fahigkeit der Chloratome gesteigert, in noch hoherem Grade
dmch den des Phenylradicah. Wir haben oben geMhen,
dass sulfinsauren Saizen gegenuber das Aethylidenchlorid weit

') Uebor.<hrt<K)Mmd<'des PuMiFMUne.Ber. 2$, !t24a,
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weniger re~ctionsfahig ist aïs das Metbylenjodid, hier also der

Rintritt der Methylgruppe den entgegengesetzten Eribig bat,
und dass demselben Agens gegenuber die Reactionsfabigkeit
des CIdors auch durch den Eintritt des Phenyls in das Di-

substitut des Methaus oine erhcMichc, jedoch lange nicht so

weit gehende Abschwachung erfahrt.

IL Vetit.dtcn sultinsanr~r Alka.lisa.lze gegen mehrfach

halogensubstituirtp Fettsâuren, worin die Halogen-
atome [[lit einem Koblenstoffa.tome verbunden sind.

Die iu (liesem Abschnitte zu besprechenden Versuchs-

rethen bezwcckten zuna.cbst, wie in den einleitenden Bemer-

kungen zu dieser Abhandiung schon ausgeführt wurde, das

Verha.Ite&dt~r Alkalisalze und ebenso der Ester der genaunten

Substitutiosprodukte von Fettsâuren gegen suIRssaure Aïka.-

Uen i'estzustcUen. Falls sich jene unter der Einwirkung der

sulfinsauren Salze in Dialkyisulfonsubstitute verwandeln liessen,
so war damn hochst wahrscheinlich der Weg zur Synthese

dergesochten Disulfone gefunden, denn es batte sich damais

bereits fur eine ganze Anzahl von Sulfonfettaâuren heraus-

gestellt, dass dieseiben mehr oder weniger leicht der ,,SuUbB-

spaltung" zuga.ngiich sind.

A. Versuche mit Diaubatituten.

a) In Form von Alkalisalzen.

1. Dichloressigsaures Natrium und sulfinsaures

Alkali.

Einer wâssrigen Losung von 6,5 Grm. benzolsulfin-

';aurpm ~atrium (HMoL) wurden 2,5 Grm. Dichloressig-
saure (1 Mol.) hinzugcfügt, mit Soda neutralisirt und auf

dem Wasserbàde erwarmt. Unter Entwicklung von Kohien-

saure nahm die Fliissigkeit bald -eine alkalische Reaction an

und schied ein dickes, in der Kâtte er8tarrendes Oel ab. Ais

dcascn Mpnge nicht mehr zunahm, wurde es gesammelt, mit

Wasser gcwaschen und aus Alkohol umkrystallisirt. So wurden

kurzpnsntftH'.chf KrYstaUc, von mâssigem Glasglanz und nur
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die kleineren gut ausgebildet erhalten, deren Schmeizpunkt bci

52~–53'' tag und derpn Analyse sie a,ls ein Monochlorsubstitut,

des Mothylpheny!sulfons: CH~Ul–SO~L'oUg, erkennen liess.

Berechnct: G'tunden:

C 44,1 44,1"~
H 3,7 3,8,,
Cl 18,6 18,5,,
S 16,S 16,7,,

O, __16,8
–

"'100,6"

Die gleiche Verbindung wurde aus Mcthytenchlorid und

benzolsulfinsaurem Natrium erhalten.

Ueber die krystallographischen Eigenschaften derselben

wurde mir folgendes mitgetheilt.
Wa-brend das Monojodsubstitut, wie auch das Monobrom-

substitut (s. unten), mit dem Metbylphenyisulfon gleiches

Krystallsystem und übereinstimmende Prismenzonen, wenn
auch mit umgekebrter Lage der Symmetrieebene zeigen, kry-
stallisirt das Monochlormethylphenylsulfon in asymme-
trischen Prismen, deren Winkel keinerlei Beziehung weder zu
dem des Ausgangskôrpers, noch zu denen der entsprechenden
Brom- und Jodverbindung erkennen lassen. Versucbe, MMch-

krystalle mit letzteren darzustellen, müssen darüber entscheiden,
ob die CMorverbindung eine zweite, mit der Brom- und Jod-

verbindung isomorphe ModiScation besitzt.')
Die wassrige, von diesem Chlorsubstitute abgetrennte

Flussigkeit enthielt ausser Chlornatrium und Natriumc:uboDat
nur noch unverândert gebliebenes suinnsaures N~trium. Die

Ausbeute an gechlortem Sulfon schien nahezu die theoretische

zn sein.

Dieser Versuch zeigt, dass ahniich wie Methylenjodi'' und
benzolsulfinsaures Natrium unter gewohntichem Drucke und
in Alkohol lediglich unter Bildung von Jodmethyiphenytsul&m

') Hierzu h~t mir spiiter Hr. Groth noch folgeadeamttgetheitt:
Eine Mischung der Cblor- und JodvMrbindupggab gut &usgebttdete,
aber etwaa mattere und trübe Krystalle mit den Wintetu der Jodver-

bindung; optiache Eigenachaftenund beobachtete Ft&chendie gtcichcn,
aber die Kryata!tezeigen neben der Basisam meisten vorhfrrschenddie
Hemipyramideund ihrebasiacheSpaltbarkeit ietweitwenigervoUkommen
aïs bei der einer Jodverbindung.
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auf einander einwirken, auch bei der Einwirkuag des Sulfin.

8&uresa!zes auf das Dichtoressigtt&uresalz nur daa eine von

dessen Halogenatomen gegen das Radical SO~C,Hj ausgetaus~ht
wird, ferner aber auch, daas das so entstehende Natriuma~iz
des Monochlorsubstitutes der Phenylsulï'onesaigs&ure nicht exi-

steBzfâbig ist, sofort in primâMa Natriumearbonat und Chlor-

methylphenylsulfon xerfa.!lt. Die Vorgânge veranschaulichen
die Gleichungen
L CHCI~.COONa.+ C.H.SO.NA pHC~O,C,H,. COONa+ NaC).

]ptermf'diijn<'8Produkt.

II. CHC! SO.CJ~. COONa-t-~0 = CO.NaH + CH,C!.SO.C.H,.
Dass in der That sich.die Phenylsalfûhessigsaare, wie auch

andere Sulfoncarbonsauren, nicht in Balogensabstitute ver-
wandeln lassen, ohne mehr oder weniger leicht der Sulfon

spaltung aBhetmzu&HeB,wurde darch eine beaondere Versuchs.
reibe dargethan, die unten besprochen weï~en wird.

Ganz aifa.Iogdem beB~oIauKinsaure!tt~atrium verhïel~ sic}'
die entsprechende Toluol~erbindung gegen dichloressig
saures Natrium. Die Auabeute an Chlormethyltoly!8tt!fbn,
dessen Chlorgehalt zu 17,2"/o, gegen&ber 17,3"/o, welche 'die
Theorie verlangt, gefunden wurde, war auch hier &8t eioe

quantitative. Das Subs~tut, welches bei 84' schmilzt und in
Wasser m~ôslich ist, t8at sich reichlich in siedendem Alkohol
oder Benzol. Aus diesem wie aus jenem scheidet ea sich in

grossen, dünnen, lebha& glasglanzendon Tafeln ab, zum thèil

verlângert nach der Ve~icalaxe und dànn parallel derselben
stark gestreift. Aïs Ergebnisse der krystallographischen Mes-

sung der Verbindung bat mir Hr. Dr. BrngnateUi dureh
die Vermittelung des Rro. Prof~ Groth Nachstehendes mit-

getheilt.
Menochtormethyttoiyltntf~n.

RhomMBeh.
a:b;c~ 0.6068:1:0~851.

BeobMhteteFonnen:(001)oP, (011)Poo, (Mt)'~P.
(00l): (011)-88 "8
(M1):(8&I)=.M~ M.

vpmx.ttc~jMaeoene~iu~, i. mjmeumtec, UoppemMCtmagpcMNv.
Zum UebetûuM wurde nachgewiesen, daas dieses Chlor-

aubstitut Mchauch leicht aus Methylenchlond und toluoleulfin-
saurem Natrium erzeagen laaat.
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JOMTtU r. pftttt fhttr't r3j n~ g~

ihe beiden zuletzt besprochenen Versucitè hfwt'r.en die

Unmëgiichkeit, aus dem dichloressigsaurem Saize mittelst
benzolsulfinsauren Alkalis ein Disulfon von der Formel:

1
/80.R

CH~ darzustellen.
0\~c)jLC

Wâre mit den aus der 'Wechseiwirkuug gleicher MoiekUte
der Agentien und der daran sich schliessenden Sulionspaltung

hervorgeg&ngenen Chl~raubstituten–der Formel: UH~<(
~Cl

ein ferneres Molekai des sulfinsauren SaJzes in Reaction

getreten, was unter geeigneteren Bedingungen entschieden

geBchehea 8ei!i würde so h&tten d~bei, wie nach den oben

mitgetheiltcB Thata&chen sicher anzunehmen ist, our Mono-

sulfone, in dem einen Falle MethylpheayIsuUoM, in dem anderen

Methyltolylsulfon, entateheu kôMien.

2. «-DichiorpropionsauresNatrium und sulfinsaures
Alkali.

DerVorgang bei derEinwirkuBgvon benzolauifi&eaureïs
Atkttli auf das Natriumsatz des a-Dichlorsubstitutes der

Propioosâure, aïs der nitchsten Homologen der Essigsâure,
Yerlâuftiinsoferu analog den in diesem Abschnitt unter l. gescbil-
derten Vorgangen, aïs dabei das mit dem -aus Aetbyliden-
chlorid und benzolsulfinsaurem Natrium sich unmittelbar bi!-
denden Aetbytidencblorphenyisulfou:

CH,
i~

~O.C.H,

identische Chloraubatitmt entsteht, weicht jedoch dadurch weaebt-
lich von jenen ab, dass daneben ein Disulfon, und z~ar schon
bel Wasserbadwarme und unter gew8hnlichem Drucke erhalten
wird. Dieses Disulfon ist aber keineswegs das des: Aetbyliden-
cMorphenyIsu!fbn entsprechende ÀethylidendiphenyIdisnMbn,
sondem es entspricht merkwurdiger Weise den symmetrischen
Dihalogensubstituten des Aethane, etwa dem Aethylenchiond,
oder unmittelbaret dem Chlorid des Phenylsuifon&thyïatkohok
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ist demnaah Aethylendiphenyldisulfon In dieser
CH~SO~OgH~.5

Beziehung lâsst sich nun der Vorgang, wie schon oben m Ab-

schnitt B unter 2 angedeutet wurde, dem zwischen benzokulnn-

saurem Natrium und Methylchloroform stattfindenden an die

Seite stellen. Diese zersetzen sich unter geeigneten Beding-

ungen, um es noch einmal zu sagen, kcineswegs unter Bildung
von Bnsymmetrischem Aethy1idendiphenylsulfon, sondern von

symmetrischem Aethylendiphenyisulfon. In beiden Fâtien findet

eine gleiche Atomumlagerung statt, tritt, wie man annehmen

kana~ aus dem benachbarten Radical in das Methyl an Stelle

eines Wasseratomes ein Chloratom und umgekehrt.

Die Versuche der Einwirkung von benzolsulfinsaurem
Natrium auf «-dichlorpropionsaures Natrium wurden so an-

gestellt, dass einer wâssrigen oder einer schwach weingeistigen

LSsung des SulËnsauresaIzea (2 Mol.) die 1 Mol. entsprechende

Menge der freien K-DichlorpropioBaanre~) binzugefUgt, dann
mit Natriumcarbonat neutralisirt und im Wasserbade, entweder
in einer offenen Schale unter jeweiligem Ersatz des verdampften
Wassers oder im Kolben am Rückflusskühler, erwarmt wurde.
Die Flüssigkeit, die in dem einen wie dem anderen Falle bald
aïkalische Reaction annahm und Eoblensâure entwickelte, zeigte
sich nach einiger Zeit wieder sauer. Sie wurde dann von
neuem mit Natriumcarbonat neutralisirt, weiter erbitzt, und
wenn sie wiederum saure Reaction angenommen hatte, aber-
mals neutralisirt. Dieses wurde so oft unter fortwâbrendem
Erhitzen wiederholt, bis eine vermehrte Abscheidung von wasser-

unioslichen Produkten nicht mehr stattzufinden schien. Dann

wurde bis fast zur Trockne gedunstet, mit Wasser ubergossen,
das Wasserlësliche von dem Unlôslichen getrennt und letzteres
in Alkohol aufgenommen. Anfangs schieden sich aus der

') Aus a-Dichtorpropionitrit mittelst cmes GemMchee von Schwefet-
e!tnre and Wasser a. a. w. (vergl. R. Otto u. H. Becknrte; Eine ein-
fachf Methode der Darstellung von PropioMimre aus PropioMnitrit. Bcr.
10, 262 u. 1948) erhaiten.

CH,SO,C,H,

c~
~01

CH2S02C6H5
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M*

weingeistigen Lôsung nadelfôrmige Krystalle von Aethylen-

diphenylsulfon aus, wâhrend aus den letzten Mutterlaugen sich

das in Alkohol weit leichter losliche Aethylidenchlorphenyl-
sulfon ergab.

Das so erhaltene Disulfon glich in jeder Bjnsicht dem

aus Aethylenbromid und sulfinsaurem Alkali entstehendon

Kërper; es stellte kleine Nadeln von Glasglanz oder Seiden-

glanz dar, welche in Wasser sich nicht losten, reichlich m

siedendem Alkohol, reichlicher in Benzol, sehr reichlich in
siedendem Eisessig loslich waren und bei 179"–180° schmolzen.

Ber.t'.C.H~SOj.C.H.),: Gefunden:

C 54,2 54,1
H 4,5 4,6,,1)
S 20,65 21,0
0 20,6& –

100,00

Zur weiteren Identificirung wurde die Verbindung mit

wâssrigetQ Ammoniak behandelt. Sie wurde dabei nach

Gleichung:
CH, .SO.C.H,

CH,.SO,C.H, CH,. zt..

'CH.H~H/-

CH~.SO~H,
in eine secunda-re Aminbase, Diphenytaulfonâtbyla.min,
unter gleicbzeitiger Entstehung Ton benzolsu!6ngaurem Ammon
verwandelt. Die Aminbase glich durchaus der û-tiher aus

Aethylendiphenylsulfon (aus Aethylenbromid) mittelst Ammoniak
erhaltenen und in der oben angezogenen Abhandlung: ,,Bei-
trage zur Kenntnis8 der Disulfone'' genau beschriebenen, bei
77"–78" schmelzenden Verbinduug.

Die bei diesem Anlass in besser messbaren Krystallen
erhaltene Imidbase hat Herr Prof. Groth von neuem einer

krystallographischen Untersuchung gütigst unterworfen. Die
Ergebnisse dieser mogen hier zur Berichtigung, resp. Vervoll-

stândigung der fruheren bezüglichen Mittheilungen~) einen Platz
finden.

') Dies. Journ. 30, 4~–55.
") A. a. <<.
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Das Dipbenylsulfona,thy!ami)t bildet kleine, schiefwmkhge

ParaIMepipeJe des asymmetrischen. Systems, hcstehend aus
(!(MF~chen ft0<')), (010), (001). Winkel:

Durch ~(;0) tritt eiue optische Axe fma.

DM aus den letzten aikoholiachen Mutterlaugen des

Aethylendiphenylsulfons resultirende Aethylidenchlorphenyl-
sulfon bildete, Ubereinstimmend mit dem ans AetbyUdenchiond
und benzolsulfinsaurem Natrium erhaltenen Chloreubstitute,
nach mehrfacbem fractionirten U mkrystallisirep aus Weingeist
bei 52° 8chm~zeade,in WassernnIosUche, in einemJPrâparate
dem Aethylidenbrompheuylsulfon (s. unten) sehr abaliche, nach
den optischen Eigenschaften dem rhombischeu Système an-

gehôrende KryftaNe, mu- mit gfoseerem Axenwinkel. Die aQ-
dcren Pr&parajt.e zeigten auch einzeine langgestreckte Tàfelchen
mit denselben Eigenschaften, vorherrscliend aber dùnnc Nadeln,
welche wahrscheinHch complicirte Zwi!Ung~ darsteHen.

Jhr Chlorgelzaltwurde zu t7,3"/(tgefanden. Die Formet:

veriMgt 17,4 Chlor.

Die wasshge, alkalische, vom Aetbyluudipbenytstttfon
Hud Aethylidenchlorphenylsulfon abfiltrirte Fhtssigkeit enthielt
rëichliche Mengen unverânderten SuIËasauresaJzes. Dem ent-

sprechend war auch die Ausbeute an den Sutfonverbmdnngen,
uameftjich au Aethylidenchlorphenylsulfon nur eine gftingc.
Um zuf Analyse und Feststellung dcr Eigenschaftc'.t bin-
reichende Meogen dieses Substitutes zu erhalten, musste& uu-

geiâhr 55 dm. ec-Dichtorpropionsatu'e in Arbeit gcM~mmftt
weeden. Es darf angenommen werden, daas ein grosser Theii
der Sâore unter den obwaltenden Bedingungen für sich, ia
nicht naher uutersuchter Wuise zersetzt wird, sich au 'ler Et't-

wirkung des sulfinsaureii Salzes SBtziebt. DaiUr apricht <ta':h
die betrâchtiiche Meuge dieses schliesslich nrnerË.hdptt bieiben-
den Saizoë und die Thatsache, dass trotzdem in dfr Ftu~g-
keit Sulfonspaltung, also Bildtmg von NîtinumcM'bMtat statt.

findet, jene immer uud immer wieder saure BtMM:tioaa.nnimntt.

100 QIC= 65 40' &ppro-
)00:UOt~80" 5' “
0:0:001 =43" 56' “

CH,.CHCt.SO,C.H~
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f'H, KO.C~H,
+ K~OH = )

CH,.SO,C.H,
+ C.I~KaSO,

.t!80,C,H, CH,.OH

Das Aethylidenchlorphenylsulfon ist ieomer mit dem Chlorid
des Phenyisulfopa.thylaikobots, der Verbindung, welche neben

sulfinsaurem Salz bei Einwirkung von Ae~ka.li auf Aethylen-

diphenylsulfon gemâss der Gleichung:

èntsteht und früher schon von mir eingehend untersucht nnd
beschrieben wurde.~) Dièses Chlorid, welches u. A. aua dem
Aïkobol mittelst Phospliorchlorid erha.lt6t) werden kaan tmd

bei 55"–56°schmelzende, sechsseitigeTa.fèin bildet l&astsich
leicht durch sulfinsaures Alkali in ein symmethachea Disulfon,
durch benzolsui&nsaures Natrium ~tB. in Aethylendiphenyl-
sulfon überführen2), w&hrend die isomere Verbindung sich dem

Agens gegeuûber indifferent zu verhalten acheint. Selbat bei

IUDgerem Erhitzen beider Verbindunges iu AIkohol a.nf 800"
trat keine Réaction ein, and es darf auf Grund der ta Fraherem

angegebenen Erfahrungen ohne allen Zweifel aagenômmen
werden, dass wenn dieselben etwa unter geeigneteren Be-

dingnngen auf einander reagiren soitten, dabei keineswegs
Aethylidendiphonylsulfon, sondern Àethylphenylsat~on entstehen

wùrde. Aus dem Scheitern der Versuche, das Aethyliden-
chlorphenylsulfon selbst unter gOnstigeren Verbindungen aïs den
thatsach!icb \orhai~n gewesenen in Aethyleudipheuylsulfon
umzuwandeln, darf ferner mit Bestimmtheit geschlossen werden,

') ït) der oft angezogenenAbhandiung: Beitrtigezur Kenntniss der
Disulfone.

') Es m8gc hier bf'i!&n6gerwahot werden, dus ich. vieUeiehtzam
UeberBuae,versuchthabe, daaBromMdes jntenytsutfbn&thyMkohobdoreh
Einwirkung aquimoteknhrer Mengen von Aethylenbromidund benz~-
emMnataremNatriumin AlkoholgemNaader Gteichaug

CH,Br
+C.H;80,Na=N&Br+)

CH,80,C.H,

CH~Br CH,Br

darzustellen. Wic mit memHcher Sichprheit vorauszaaeheu war, traten
auch unter diesen Umet&ndfn sofort mit jedem MoIfkNt dea Bromide
2 Mol. des BuISne&uren Salzes in Wcchseiwirkong und cs entstand, indem
dic H&Ifte des Bromids ausser Reaction blieb. At'thyttdendiphenykutfon.
Ebenso bei Einwirkung g!eichn Motekftte Aethytenchtond und sui6n.
sauren Sa)z<'a.
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Bar ~C,H~SO,C~H,),: Gefonden:
C 56,8 M,6'
H 5,S 5,6,,>Y

t b e = 0,5202 1: OJ87C.
(!1Ï):(HÏ)=60* 44'

(tn):(ÏH)-'M<'M'.

Das in Wasser unioaliche, reicblich in Alkohol sich tôseode

Aethylidenchlor-p-tolylsulfon, isomor mit dem von Otto und
Damkohier beac~nebenen Ohlorid d~ ToiyisuMba&thylaiJto-
bols, bildete bei 84~ schmelzende, scbwacb glânzende, rh<Mm-

bische, dûnne Tafeln, von spitzrhombiaoher Gestalt, nach der
Basis (001) begrenzt von einer Pyramide (1H) und' kleinen
Fl&chen (011).

dass der Weg der Bildung des genannten Disulfons aus K-dich!or-

propionsaurem und phenylsulfinsaurem Natrium nicht über das

Aethylidenchlorphenylsulfon fùhrt, mit anderen Worten, dass

dièse Verbindung im gegebenen Falle die Bedeutung einer
intermedia-ren nicht haben kann. Es wird unten gezeigt werden,
dass dieselbe auch durch Einwirkung von Chlor auf ce-Phenyl-

sulfoopropionsaure entsteht. Ebenso die nâchste Homologe aua

K-Tolyisulfoopropionsa-ure.
Im wesentlichen analog dem benzolsulfinsauren Natriam

verbalt sich das paratoluolsulfinsaure Salz gegen u-

dichîorpropionsaures Natrium. Nur scheint letzteres
der Toluolverbindung gegenüber etwas reactionsfa.higer zu sein,
und bei der Reaction vorwiegend Aethylidenohlortolylsulfon,

Aetbylenditolylaulfon nur in geringer Menge zu entstehen, um-

gekehrt aus den anderen Agentien du Diphen~IsuUbns sich
in relativ grôsserer Menge bilden.

Die Isolirupg und Trennung der beiden in Rede stehenden

Verbindungen geschah in der bei dem Versuche mit benzol-
stdnnsaurem Natrium angegebenen Weise. Das Aethylen-
diphenylsulfon bildete, Qbereinatimmeod mit dem von R. Otto
und H. Damkôhler aus Aethylenbromid und tolooïs~ËB-
saurem Natrium dargestellten und beschriebenen Sulfbne~), bei
200<'–201° schmeizende, feine, weisse, glasgIanzeadeNadeIn
oder atlaagtâuzeode Blattcheo.

OpM<che AMMbeoe(tOO), 1. Mittelliuie b-Axe, Doppetbreehong negstiv.

')A.a. 0.
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Ber. f. CH,. CHCt. SO,C,H, Gefunden

C 49,4 49,3%
H 5,0 &,3,,
Cl 16,2 18,4,,
S 14,7
0 14,7 –

100,0

Auch dièse Verbindung verhieit sich selbst in geachlossener
Rôhre und bei einer Temperatur von 20U gegen eine a!ko*

holische Losung von tolaolsuinnsaurem Natrium indifferent

Aus benzolsulfinsaurem Natrium und demNatrium-

salze der c-Dibrompropionaaure wurde durch Erhitzen

in 'wassriger Losuag und unter âholichen Erscheinungen wie
beim Erhitzen des sulfinsauren Salzes mit dem Natriumsaize
der DichlorpropioBsâure unter gleichen Bedingungen, ausser

symmetrischem Aethylendiphenylsulfon, eine sehr geringe, zur

Analyse nicht hinreichende Menge eiRes haiogeEfreieîî K5?pers.Io'J 'Ci.J.,J.J.CD1AU/.I.V6.¡&UA~&CU~V.l.

erhalten, déssen Schinelzpunkt, übereinstimmend mit dem des

Aetbylphenyisulfons, bei 42°–43° lag. Lag hier wirklich diese

Verbindung vor, so ware wohl anzunehmen, dass sie aus inter-

mediârem Aetbylidenbromphenyisulfbn auf dem Wege der Ré-
duction sich gebildet habe. Mit dieser Annahme steht aller-

dings die Thatsache eimgermassen im Widerspruche, dass d~
aus ~-Phenyisulfoopropionsaure dargesteUte Bromsubatitut mch

durch SuIRnsauresaIz nicht zu Sulfon reduciren ï&sst, wie das

Aethylidenchlorphenylsulfon.l)
Die Bildung des symmetrischen Aethylendiphenylsulfons

aus Methylchloroform wie auch ans c-Dichlorpropionsâure er*
innert an die Bildung der symmetrischen Bemateinsâure aus

Aethylidenchlorid durch Erhitzen mit Cyankalium auf 160~–

180°, über welche seiner Zeit E. Erlenmeyer~) und spater
auch M. Simpson*) berichtet haben. Der Grand ftb- die

Bildung dieser S&ure kann nur darin liegen, dass das Aethy-
lidenchlorid znvor in Aethylenchlorid verwandelt wird, indem
ein Wasserstoffatom und ein Chloratom ihre Plâtze wechseln.
Aber wâhrend sich dieser Process erst bei sehr hoherTêmperatur

') Aetbylidenbromphenylaolfonwurde bei demoben er~rtertemVer-
luche nicht nacbgewieaen. Zo demeelbendientenalterdutgenur 10Grm.
Dibtompfoptoastarc.

*)Z. Ch. N. F. 3, 6M. ') Daa. N. F. S, Ma.
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und ~uter I~ruck voUzieht, aiso tluterRedingungen, die Atom-

~miagerangen ~br ~~tig sind~odet die Bildung des Aethy-

leodi~henyiBUl~ha in dem einen Falle bemerkenswerther Weise

schoc b()!~Wasserbadw&rr~e und unter gewôhnlichem Dtucke

~ta.tt..

Da.s in. diesem Ks,pitai besptochene Verhalten der Alkali-

s~be dUMiogenaubatitOut~t' Fetts~Uren g~gen aut&is&ureAlkali-

salte lâsst sioh bi~ ZHCinem géwiaseB Grade mit dem der

MonohalogensubaUthte der Sutfonessigsâurc gegeD Ha.togene
oder Ch)orsu!foQ8&ur~ vërgteicbe~. Nach den UntarsuchuageD
von R. A~dre.a.sGh.~) gieht nâmiidi diè CMnressigsnKbMâtu'e

bei Einw<tku~g von Bmm nach Gleichung:

CH<)/)H
+

CS<3Sr

OOOH
Br HBr + CC..

SÛ.OH

OHorh~mïUfth&nsuMbBS&nre und bei Einwi~kung ?on OH&r-

gt~foBs&tu'e, wiederant unter Ab~p&lttmg von Kohiendioxyd,
nach der Gleichuag:

cucinor)~ ,so..on
+ CtSO,OH= CHCK + Cu, + HCI

COOH
+ OlSO,()H=

\80,OH
CU, + HCI

CMormetba.DdMuiioM&nM,vermag also htu' actet Anstriit von

Kohl( udioxya weiteie Halogenatome joder S~jEbasBureradi~He
atdzuHehmeh. Ebenao j&ndet, wie die oben eror~erten VeTsaôhe

xcigeo, AbspaltuBg von Kehle&s~are statt, 'wena B. ia das

MotekutderDichloressige&uj'e iur ein Chloratom, oder, was
M~ aufsselbe hetau~kommt, ui das Molekül der MonochioreMig-

sMrc iur ei') ~~sersto~atom das Radical SO,R eintritt. In

jedem d~r Fâl!e sp~tet sich 00~ ab, indem sich in den beiden
crsteMSubstitut~ vo); Sulfonsâuren, in dem letzteren Substitute
vun Suifoc~a bilder. Wir werden spâter sehen, das&, auch
wcnn man umgfkahrt vprfâhrt, d. h. auf aMtylsuIfboirte Fett-
tia-unn Ha!ogene pit~ti'ken lâsst, die gleiche Snifonspalt-ung
cintritt. Geht man cndUch, um den unterschiediicheu Einûass
der in Betrach<i kcmunenden' Radicale auf den VorgâHg recht

<~ntl!<!h hervort-Mten z~~ iassen, von der Essig~aare aus, so

ergiebC sidt, d-Mt), Wahrend dièse Verbmdnng nach der Auf-

') U<ber die ChIorea~~jnUtbns&ureund etnige anderc hatogenaubati-
tmiïteiSuifoMBitujen.Wièth Aînn.?, lf'8.
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nabtM von SO~OH erst beim Bintritt von zwei Halcgenutomen
KoMenaâure abapaltet, aie dies<~ nach der Au&ahmc von

1

SO~R schon beim Eintritt fines .Ha.lo<f<<'tomR8thut.')

b) In P~orm vo~ Estern.")

1. I~ichloressig&ther uud sulfinsaures Alkali.

Die soeben, unter II. A.'a) besprochenen Versuche Latten
den Beweis g~Uefert, dass sie.~ durch Einwirkung von sulËn-

iauren A~a.l.~a.izep auf die g~Icheo Salze von Dihalogen-
substituteo der Ff'tt~ureN, worin dip Halogenatome mit einem

Kohienstoffatome verbunden sind, die Halogenatome nicht
t

tturchzwei Bfidic~c RSOg efaet%~n taaseD, offenbar, weil die

hei Eintntt fines solchen Radicals an Stelle eines Halogen-
attome~ sich zunâchst bildenden Salze von monoha.togensnbsti-
tuirten Salioncarbonsâuren sofort Sulfonspaltung erleiden

und die dann entstehenden monobalogeosubstituirten SâareB,
wenn sie ûberbàupt einer weiteren Veranderung darch das

nuIRnsaure Sali zag&~icb sind, zu Monosulfonen reducirt

werden.*)
Es warf sidh nun die weitere Frage auf, ob sich nicht

etwa das Ptoblem durcb Substitution von Estern jener Halogen-
Bobstitut& von FettsâHrfn an Stelle von deren Salzen loseD

liesse, sn w«Hig WabrscheiuHchkeit fs auch haber mochte,

') Ea amdjetzt inmeinemLaboratoriumVersucheimGange,welche
die Frage entscheidensoUen,ob die PhenyiButfbnacetaaureauch bei Auf-
nahme des RadicalsSO~OHKohtensaareabspaitet und so in eineSulfon.
saure des MetbylphpnytauXbosgemitssder G)eichung:

CH. SO,C.H.
+ Cl80.,OH= CU2+ IiCI CH,SO,OH

)
+CMO,OH=CO,+HC!+j

COOH C.H.SO,

verwandcttwird. Sowcit die Veraucheeinen Hobtuasgestatten, echeint
die Frage bejaht werdcn zu mnMcn.

D. h. Vemuche der EtnwirkaaK von ssiSassurêR A!ka!ien auf
Ester vou Dibatogeasubatitaténvon Fettaauren,in welchendie Halogen-
atome tdt einem KoMenato~atomeverbunden eind (s. obcu).

') leh aebme hier keine Ra<;kb!chta~tf die Complication,welche

ba~Em~irkuag von aut6naauteît8<Jten auf die a-Disubatituteder Pro-

pionptnt~.«tâtt hat, aua m<theH~ende&Gründeu.
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dass, xuM.chst (he Bttdung une Existenxtabigkelt von Mono-

haiogensubstituteH der Ester aikytsuU'omrter Fettsâuren unter

gewissen Bedingungen a!]gcncmmen ~), diese i'ilr das Hal~gen-
i

atom das Radical RSO~ uud nicht, wie die Monohalogen-
substitute der Monosulfone unter gleichen Bedingungen, Wasser-

stoff eintauschen soUteu. Bei den emschiâgigen Versuchen

zeigte sich zunâchst, dass unter Bedingungen, welche Neben-

reactionen ausscMiessen, bei Abwesenheit von Wasaer, in

Benzol, sulfinsaures Alkali nicht ~if Dichloressigâther einwirkt.

Nur in a!kohoHscher Lësung findet Reaction statt, aber diese

ist eine ausserordentlich langsame, wenn man, um den Verlauf

derselben mogiichst einfach zu gestalten, nur bei Wasserbad-

wânue und unter gewohoMcheïu Drucke operirt.

DichloressigBaurea.thyl8.tber und 'benzolsulfin-

saures N atrium wurden im Verhâltnias von 1 Mot. zu
2 Mot. und in alkoholischer Losung acht Tage auf dem

Wasserbade erhitzt. Ala nun die saure, abgeschiedenes Chlor-
natrium enthaltende Flüssigkeit bis zum Verjagen des Atko-
hols in offener Schale erhitzt wurde, schied sich ein Oel (Oe)
ab, welches reichliche Mengen unveranderten Acetaâureesters
enthielt. Dieses wurde, nachdem die Flüssigkeit durch N&-
triumearbonat alkalisch gemacht war, mittelst Aether aufge-
nommen. Das aus der atherischen Lôsung bleibende Oël (Oel)
wurde sodann mit Kaii!auge erwa.rmt, wobei es sich leicht und
zum grossten Theile leste. Was uagelos~ blieb, erstarrte in
der Eâlte zu einer krystallinischen Masse, ans welcher sich
durch Aufhehmen in Alkohol u. 8. w. eine kleine Menge eines
in kleinen Prismen krystailisirenden Korpers darstellen liess,
dessen Schmelzpunkt (u2") und sonstigeEigenschaften denselben
unschwer aïs das Monochlorsubstitut des PhenylmethylsoUbna
erkennen liessen.

Cefunden: Berechnet:
CI 18, 18,6

In der alkalischen, von dem Oe; bezeicimeten Oele ab-

gegangeuen FinMigkeit war PheByîauMbnacete&ureMb eQthfdten.
Die daraus abgeachiedene S&nre schmolz bei llu"–Ul* nnd

') In der Thtt erwiet eich, wie anten gczeigt werden wird; MgM
du DtbrMnanbetitutdes PhenybaifbnMeteamreeeteMexMtemt&hig.
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liess sich durch Kali leicht in bei 88"–89'' scumeiz'~ndes

Methylpbenyisulfou und Kohiensâure spalten. Die saure, wa.ss-

rige, von dem urspr~nglichen Oe bezeichneten Oele abgetrennte

Flüssigkeit enthielt ausser Chlornatrium reichliche Mengen
von unverândert gebliebenern sulfinsaurem Salz, sowie auch

sulfonsaures Natrium.

Ganz abniich verhieiten sich Dichloressigâther nnd

toluoisulfinsaures Natrium ùnter den soeben bei dem

Versuche mit BenzolsutSnsâuresalz angegebenen Bedingungen

gegen emander. In den Reactionsprodukten liess sich mit voUer

Sicherheit das bei 80°–81~ schmeizende MoBochlorsubstitnt

des Methyltolylsulfons nachweisen.

Sein Chlorgehalt wurde zu f!,4% gefunden, w&hrenddie Formel

CH;,Cl.SOi,C,H,17,3"/o Chlor verlaugt.

Was nun die Bildung der gechlorten Sulfone bei den in

Rede stehenden Versuchen aniangt, so sprichtmchts gegen die

Annahme, dass dieselben Produkte der Verseifung und Sulfon-

spaltung der zunachst im Sinne der Gleichung:

1 1
CHCt,. COOC.H,+ RSO,N&= N~Ci+ + CHC!(RSO,j.COOC~H.

entstehenden radDochIorirten Su]fonacetsâuree3ter sind, Verbin-

dungen, welche, wie schon einmal gesagt wurde, aïs existenz-

f&higgegentiber unten zu entwickelnden Erfahmngen' angesehen
werden konDen. Ausgeachlossen isi. natUrlich nicht, dass daneben
aus dichloressigsaurem Salz, welchœ durch Verseifung des

Esters entstehen konnte, und beo<:oI$alnDsaurem Salz gewisse
Mengen von chlorsulfonacetsaurem Natrium und aus diesen

jene chlorsubstituirten Sulfone sich bildeten. Die Entstehung
des PheDylsulfonessigsâureesters endlich anlangend der un-

zweifelbaft bei dem einen Versuche nacbgewiesen wurde, so
erscheint es nicbt unm6gtich, dass dieser durch Wechseiwifkung
von benzolsulfinsaurem Natrium und MonocMoracetsânreester
sich gebildet hat, welcher seinerseits recbt wohl aus dem Di-
cbloracctester unter der Einwirkung der SuUinsaure, die dann

aJs reducirendea Agena mngifen wurde, enstanden sein kônnte.
Es ist aber auch denkbar, dass der zuc&chst entstandene mono-
clylorirte Phecykulfonacetsaureester durch sulfinsaures Salz,
abniich wie die gechlorten Sulfone, entchlorirt, d. h. zu Phenyl-

tiConacets&ureester reducirt wurde.
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Weit çomplicirter gestalteten sich die Vorgânge, ala zur

Hef~rderung der chemischen Einwirkung die aikoholiache L&sung
des einen wie des andereu der sulfinsauren Salze und des
Dichloracetsaureesters in geschlossener Rohre auf t50~–!60"

einige Zeit erhitzt wurde. Dann entstauden, ohne da~ dem
Anscheine nach die Ausbeute. an gechlorten Sulfonen eine

Steigerung erfutu, auch freie Sulfbnacetsâure und Sulfon-

spaltungsprodukte dieser, Kohlendioxyd und Methylphenyl-
sulfbo, resp. Metbyltolyisulfon, sowie andere Zersetzangt-t-
produkte, z. B. Aethyiathcr, CMorâtbyI und autfbnsaures Salz.

Nach den Ergebnissen aller dieser Versuche konnte davon
Abstand genommeH werden, das Verbalten des ~-Dichlor-

propions&areesters gegen sulfineaure Salze in den Bereich der

Untersuchung hinf'mzuziehen.

B. Verauoho mit Trieubstituten.

Diese erstreckten sich allein auf das Verlialten sulfin-
saurer Alkalisalze gegen Trichloressigs&ure und er-

gaben, dasa, wenn man in wasariger L&song banzolsuinnsaures
oder toluolsulfinsaures Natrium und trichioresNgsaures Natrium

erhitzt, keine Wechselwirkung zwiscben boiden Salzen statt-

findet, vielmehr das letztere Salz sich fur sich in Carbonat
und Chloroform zerlegt. Ans dea nicht abgeschlossenen Ver
suchen der Einwirkung von sulfinsauren Aïkalien auf Trichlor-

essigestcr darf so viei entnommen werden, dass QMse Ver-

bindungen erst bei et~a 130'' und in geschlossener Rôhre auf
einander in sehr ( omplicirter Weise einwirken.

111. VerhaÏten von Sulfoncarbons&uren gegen
Chlor und Brom.

A. In Form afeier S&nMn oder AikaliaaïM.

a) PhenyIsu!fonesaig8B.ure.

t. Leitet man unter geKndem Erwârmen in eine waasrige
L()<!ungvon Phenylsulfonessigsaure Chlor im zeMtreùtcn

Tageslichte ein, so scheidet sich bald unter Entwicklung von

Kohlendioxyd ein farbloses, tn der K&ite eratarrende.! Oet ab,
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welches inWasser u~ôsHcb, reichlich sich in siedendem Alkohol,

auch in Essigather aut'iôst, und aus dem einen wic dem anderen

(tieser L8sungsmittei in g~asgIa,nzcïlde[),pusmatiachen Krystallen

gewonnen wu'd. GewëbnUch sind dièse nach einer Prismen-

iia-che tafelfërmig ausgebildet und erbalten dadurch einen

rectangu!âren Habitua. Die Verbindung, 7 welche bei 59"

schmilzt, ateUt das Dichlorsubstitut de- Mctbylpbeny!-

riulfons dar.

Ber. f. CHC!80.~0JI,, Gefunden

Ci 31,8 3t,3"

Ueber die Ergebnisse ihrer naberen kryataIIogra.phiBchen

UotcrHUcbupg iat mir folgendes mitgetheilt worden:

D!ehio)t!N8thytph<;ByIautfo!).

Moooeymmetdtch.
a: b:c~ 0,9946:1:0934

j?=.88"
BeobMhteteFormen:()tO)ooP, (tOO)ooPoo, (OOl~oP,(tO))-Pœ,

(ÏOI)POO, (122) P 2.
(110):(t00) 50

(100~(101)= 4t" 46'

(100) (001)=.88" 8~'

OptiecheAxenebene J, Symmetrieebene. Doppeibrechangatark,

poaitiv

Es gelingt leicht, die ganze Meage der angewandten

Phenylsulfonacetsâure durch Behandlung mut Chlor )UtCerden

angegebenen Bedingungen in Dichlormethylphenylsulfon zu ver-

wandeln.

Ein Monochlortiubstitut scheiut dabei nicht zo entstehen,

aïs absichtlich' bei einem Versuche das Einleiten von Chlor

in einem Stadium unterbrochen wurde, wo noch reichlich un-

ver&Dderte Pbenytoulfonacetsaure vorhanden war, zeigte sich,

dass der chemisch veranderte Theil der Verbindung auch nur

ans DicMùnnethylphenytsulfon bestand.

2. <Bei dett Versuchen der Einwirkung von Brom auf

Pheitylsutfonussigsaure wurden zuD&chst die Kôrper im

V~rhaltuisa gleicher M.olekille zusammengebracht, so zwar, dass

'langaarn einer \\nbsngen Los~g der Saure das Brom hmzn-

gef)igt wurd€. Die Reaction erfolgte n&ch einiger Zeit und

bereitR m der Kalte. Unter Verscbwindeu des Broms und
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lebhafter Entwickiutig von KoNensaure schied sich ein gelblich
gefarbtcs, bald erstan'endes Oel aus, welches durch Um-

krystallisiren aus sicdcndem Alkohol leicht in den Zustand

vôUiger Reinheit uhergefuhrt werden konnte und, wie spater

gezeigt werden wird, aus dem Dibromsubstitute des Methyl-

phenylsulfons besti~nd. Die von diesem abgehende FHissigkeit
gab beim Eindampfen unter nochmaliger Entwicklung von
Ko!densaure einen aus unveranderter Phenyisulfonacetsa-ure
und dem Mooobromsubstitute des Methy!phenylsutfons be-
stehenden Rückstand, dem sich durch Behandlung mit Soda-

ISsung die SoMbnacetsâure leicht entziehen liess.
Das Monobrommethylphenylsulfon bildete bei 46" bis

48" schmeizende, wasserunlosliche, reichlich sich in siedendem
Alkohol tosende, sebr glanzende, meist nach der Basis dick-

tai'elfët-mige Krystalle.

Monobrommethytphenylautfon.

Monoaymmetrisch.

a: b:c c = 1:0,9t6:0,t497

~=89"~['

DoobachteteFormen:(OOt)oP, (010) 00 F 00, (nO)OOP, (Otl)Boo,
(211) 2 P 2.

(ItO) fOtO) =38" ~2'
("O)) (OU) =~9" 36'

(HO) ((.'01) =. 89° M'.

bptutb&rkeitvot'kommes nach (OOt)oP. Optmche Axenebene !)
hymmetrietbeoe. Doppethrechungat~rk,negativ.

Die Verbindung zeigte sich voiHg identisch mit dem aus

Methytenbromid und benxolsultinsaurem Natrium durch Er-
hitzen in aUtoholischer Lôsung dargestellten Monobromsub-
stitute.

Da,s Dibrommethy!pheny!sutfon, welches wie das
Monobronisubstitut in Wasser sich nicht lest, in siedendem
A!kohol reichlich, aber weit weniger aïs dieses lôslich ist,
bildete grusse, mei~t ftacttenreiche Krystatte vom Habitua des

entsprechenden und vollkommen isomorphen Dicblorsubstitutes,
nur mit weniger voUkomtnennn Ftâcben.

Dibrf)tnn)<'thytphenytsu!fon.
Monuaymmetriach.

b:c =' 0,')~-t~ t t,4j'<
=-«8" M'.



Otto: Beitrâgez.KeQntnissderSulfonYerbinduagen. 543

Dieselben Formen, wie die CMorverbindung, ausserdem noc)

(120)00~2, (YH)P und (I02)'Poo.

'110) (100) = 43" 58'

(t00):(10t) ==42" 12'

(100) (001) = 88" 55'.

Spaltbarkeit leicht nach (100).

Optiaehe Axenebene und Doppelbrechung gleich derChtorverbmdumg.

Anmerkung. Wenn man das nur an der Brornverbindung beob-

achtete (102) a!a primares. Hemidoma nimmt, erhiitt man fur das Axen-

verhaltniss b: c ==1 :0,5467 (Cl), resp. 1: 0,5227 (Br), d. h. fast überein-

stimmend mit b der Monoderivate, dem Axeawinke! ebenfalta sebr

ahnUch ist.t.

Ber.f.CHBr~.SO~CaH,: Gefunden.

Br 51,0 50,5

Ganz âbniich verhielt sich die Phenyisulfonacetsaure in

Form eines ihrer Alkalisalze gegen Brom. Die mit einem

Molekül des Agens in der Eâite versetzte wâssrige Losuttg

von phenylsulfonacetsaurem Natrium schied nach einiger Zeit

unter Entfarbung und lebhafter Eohiensa.ureentwicktung Di-

brommethylphenylsulfon ab und gab dann beim Erwârmen

unter nochmaliger Entwicklung von Koblensâure in verha.!tniss

mâ~sig geringer Menge Monobrommethylphenylsulfon die

Mutterlauge von diesem enthielt nur mehr uuverândertes

phenyisulfouacetsaurea Saiz.

Bei Einwirkung von 2 Mol. Brom auf 1 Mol. Phenylsulfon-

essigsâure entstand natürlich nur Dibrommethylphenyisulfon.

Gefunden Bercchuet:

Br 50,9 51,0 <)

b) Paratolylsulfonessigsaure.2)

Diese Verbindung verhâlt sich gegen Chlor und auch

gegen Brom der entsprechenden Benzolverbindung durchaus

') Aus Methytphenytsutfon liess sich durch Erhitzen mit Brom in

Chloroform kein Substitut erhalten. Ebenso wenig gelang es, das Sulfon

durch Einwirkung von Chlor in cinc)- LSaung von TetracbiorkoMenstoif

in Cblorsubstitute zu verwandchi.

') Hinaichttich der krystallographischen Eigenschaften der Paratolyl.

auifonesaigBaurt! bat mir mein Hr. College Kloos gütigst Nachstehendes

!))it~f'theHr.

Grosse, nâdienretche Krystalle von mattem Glasglanz und mangel-
haffcr Dtucbs~htigkcit Dit: Ftitchen aind meist uneben. Habitua der
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mudog, d. h. giebt mit Chlor sofort Dichlorjmethyltoluykulfon.
mit Brom je na.cbdem ein Gemenge von Mono- nnd DisuT)
gtitut oder uur letzteres. g!eichgmtig ob man das Halogen Mf
die freie Sâure oder auf ihr N&triunjsalz einwirken !&sst.

Das bei 114" schme!zende Dichlormethyl-p-tolyl
sulfon bildet in Wasser nicht, reicblich in siedcndem Wein
geist loslichc, sehr glânzende Krystalle, entwcdcr mit vor-
berrschendeu Pyramiden, wobei oft auch eine JMsmeaa&cbe
gross ist, oder tafeli~rmig uach (ÏOP).

Dichtormcthyi-p-toluoiautfon.
Rhotabiacb.

a b c = f),6383t U.79M.
BeobachteteFormcn: (001) oP, (Ott)~oo. (1H)P. (!!0)(.)0i'.

(001):(011)=3a"20'
(Oit): (111)==49"22.

OptiacheAxenebene (CCI),1. MitteUmie&, Dopp~ibreehongn~&tiv.

Ber f. CHCt,. SO,C,H, M<TmdcB:
C) ~0.7 g~ g “.

DasMonobrommethyi-p tolylsnlfonbiIdeteMchttMas-

bare~uroptischaJamonosymmetrischerkennbM-etda&seNadeïs~,

RrystaUe entwed~r<fhomboida! t&feiform~ oder pyramidai, alle von asym-metriachem Au~cheit. Die Verwachsungen der Einzelindividuen deutcn
tuf h&<t6g(iZwillingsbildung. SeMeift man in der Richtung der vbrberr-
Mhenden KrysMM&che ebene Fiches an ahd mttenmcht diese im Poht-
naation.sinttrumeat, ao zeigt sich ein AxenbiId m der Form zweier Bûachetaber ohne Ringe. Die eine Axe tritt in der N~hc des Mitt<panktM des
~emchtsfeid~ die andere ganz am Bande aue. Die Qptischf. Axenebene
Mit annahemd zuB&mmen mit der ta~ereM Uiag«aate der rhombtBchcn
Ftache. Nach Messm~n im tnetitatc des Hm. Prof. (,roth geh<h-endie KrystaU&don thktmeu Système an.

t) Ta B~reif dieser Kryetatto bat mir !Hr. Prof. Groth noch ibt
gendes mitgcthetit;

,,Zwiacheo dietn-n dannon Nadeln befindet eich aber eine Anzatti
dicktafeltôrmiger, rhombMch benuMriscber Kr~taUe. Beim UnAn3tat
lisiren BM EamgSther, ebeaM A!koho!, .r~i man beide Arten von
~ryetaUeo, die rhontbischen immer zutetzt.

Die letzteren haben Bebr mcrk~rdige optische Eigenschaften, der< N
genaae Pee~teUung aber die Zachtung grës~rer KrystaUe erfordMt
Ferner waren. fatb es 8i<h hier um dimorphe Modificationen haadpH Vtit
sache über die UmwandÏnngs&higkeit der eiaea in d- andere ~'h~
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Jonnt~t f. pretft. Chttn!<S)~<! <$ as

~00):(HO)=52"5'

(100) (201) ==.55"12'

(110) (201) =69' 30'.

Optieche Axenebene parattet zu ("10).

die in siedendem Alkohol reicblicb, nicht in Wasser losUch sind
und bei ~0"–92' schme!zen.~)

Ber. f. CH,Br. SO,C,H, Uehmden:
Br 32,t

Karztich hat eich nun Hr. Dr. Brugnatelli und zwar auf Grund wei-
terer von ihm angestellter Versuche und Beobachtungen tiber die m
Rede stehenden Krystalle ucgef&h!- wie folgt pi,r gegenüber auegetassen.

Die Vet-muthuag, daas hier zwei verachiedene Modificationen der-
selben Vcrbindung vofittgen, habe ich iaHen laesen mosaun, da alle Ver-
suche, die eine Modification in die fmd6re zu verwandeln, acheiterten.
StetB erhieit ich aus den monosymmetrischen Krystallen wieder mono-
aytnmetrische, aus den rhombischen wieder rhombioche KryetaUe. Ich
gïaube atao, dasa es sic!) um 2 verschiedene Nubatanzen handeit. Es tritt

hiernach die Frage auf, welche von den betdenSabstaNzen das den Snb-
etituten von der Formel: CH~X.SO,C,H, entsprechende BromsubatitMt
daratellt. Dièse Frage kann icb gtacUicher Weiae mit Sicherheit beant-
worten, da die monoBymmetriachea Krystalle mit denen der Monojod-
verbindung iMmprph sind Leider sind d~ Krystalle nicht geeignet,
gemessen zu werden, nur einer hat mir ziemliçh gute Werthe gegeben.~
Die Resultate wûrde ich ao ~usantmensteUen

Monobrommethyiparatotytsutfon ~Kryatatle aus KMig&tht'r
oder Alkohol). Lange, feine, weisse, nadctfdrmige Krystalle, denen der
Monojodverbindung vollkommen ahniieh. Krystaibyetem monosymmetrisch.
Isomorph mit dem Monojodmethyleulfon. Beobaehtete Ftaehcn wie bei
diesem, mit Auanahme von (OU), aiao: a (100). c(201),~M(llO). Ein
"imziger KrystaU konnte gemessen werden und ugab.

Die beobachtOen Wetthe sind in dieaem Patte niéht geotigeud, um
dàs Axenverh&Itutaszu berechnen.

lch werde nun vétWtchen, eine groaaerp Menge der tragMchenKry-
ataUe za erbalfen, um mMchBt die Fm~e zm entacheidëit, ob hier ein
andera zuaammengeeeteter ~Crper oder eme isomere VerbindtH~ vortiegt.
Die von Hm. Brngnatejti~a dem G<miae!te~rhaht'nen rhombitchen
Kiyatatie zeigten den S<:hm<)tzp~'78"–7T

') Engelhardt hat in aeiner Ditaertation ueu &cameizp)mat der
Vert&j.ndungentsehicdtin zu niedrig, bei 80*-82" ang~bem. Bta dt~<f
Temperatur echn;ehK'mnaeh nenerem von mir gemachten Erfttttfuag~
nar die au den letsten MMtteriMgen Bichergebenden, vietieicht thit et~nM
Methyltoiybutfbn venmreinigten Kryetaite. Ein auB fmacheiaead reinem
Methylenbromid und aoi&Maarem Sah dMgeetetttea PWtMMt enthieit
sogar Antheile, deren Schmehp. aber 9~' lag.



546 Otto: Beitr&gez. Kenntniss der Sulfonverbindungen.

Mit dieser Verbindung identisch erwies sich das aus

Methylenbromid und tolaolsul&jsanrem Natrium dargestellte
Monobromsubstitut.

Daa Dibrommethyl-p-tolylsulfon endlich steUt stets

prismatisch ausgebildete Krystalle von starkem Gla~gIanM und
sehr durchmchtig dar, die bei 116~117" schmetzeo, mcht in

Wasser, reichlich in siedendem Alkohol, aber weit weniger. als
daa entsprechende MonobromsQbstitat lOsUch sind

Dibrommethyt.p.toty!en!fon.
MonoeymmetrMch.

<t b c = 1,8956:1 t,1030
<? 63* 59'

BeobMhteteFonnen: (110)QOP, (100) 00 ? 00, (001) o P.. ~)) UBoo,
(ia9)ooBs.

KM):(UO) = 5t< 14

(100) (00<) = 63' 59'
(001) (011)~44 "45-.

Optiache Axeaebene _t. Symmetrieebeae.

Ber. f. CHB~. 80,C,H, Genmthm.
Br 4S,8 48.7 48,6 ")

Dièse Versuche zeigen, daaa Dihalogeaa~batitnte einer
Sulfbneaaigaaore selbst m freiem Zaatande~ bei

«
AoMchInM

von Alkali, nicht existenziahig sind und sofort nach ihrer
Bildung in Dihalogensubstitute von Sulfonen unter Austritt
von Kohlensaure zerMIen. Sie Hefem femer den Beweis,daaa
wenigstens die Monobromenbstitute jener S&oren und sogar
innerhalb ihrer AïkaJiaaize in der K&lte best&ndig~Verbin-
dungen darsteUen, erst bei h&herer Temperatur der Sulfon-
apaltung unterliegen. Denn die Monohalogensubstitute von
Sulfonen, welchebei den in Rede atehenden Versuchen erhalten
worden,koonon unmôglich in der von den Dihalogenmbstitnten
abgegangenen ~ssrigen Flossigkeit pr&exiatirendangenommen
werden, da aie in Wasser unlôsliche Verbindungen darsteUen.
AusKprdemkaon die Entwicklung von KoMena&nre wahrend
der Abscheiduug jener MonoaalogeM"betit':te bei Lsge der
Sache nur durch die Annahme der Gege~art von JEb-
!ogensabatitaton der Satfbnessigsam'e in jeBer FïûaNgkoit

') tn dem darch Eiawirkttngvom2 MoLBromMtf 1 Mol.8<htte
~fK.atetttenPntptntte.
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8&*

erkiârt werden. Durch die Unbestandigkeit dieser Verbin-

dungen bei hôherer Temppr:)tur erkiat-t es sich auch, wess-
halb bei der Einwirkung der Alkalisalze von Sut&Uja.urcn auf
die gleichen Salze der Dicbloressigsa.ure, wie oben gezeigt
worden ist, sofort gechlorte Sulfane und nicht erst Verbin-

T
CHO!SO.R

dungen der Formel:
i, erhalten wardcB.
~;OONa

Es ist I&ugst nachgewiesen worden, dass z. B. die freie

Phenyisulfoneasigsâure weit schwieriger der Sulfonspaltung
untediegt,a.!s die an Basen gebundene. Eine wâssrigeLoaung
jener 8a,ure zersetzt sich selbst bei anhaltendem Kochen nicht,
w&hrend eine gleiche Losung eines ihrer Alk&ïisalze beim
Kochen immer schneller Sulfon abspaltet; die dabei mehr und
mehr zunehmende Aikalinitât der FlUsaigkeit muss begreiflich
auf den Process mehr und mehr befërdemd ein~irken.~

Was für die Phenyisulfonacetsâure gilt, das gilt auch
mutatis mutandis für die Halogensubstitute deraciben, d. h. ihre
Aïkalisaize unterliegen leichter der Sulfonspaltung, als die
freien Sauren. Durch besondere Versuche wurde ermittelt,
dass, wenn man z. B. Chlor auf eine Lôsung des Natriumsalzes
der Phenylaulfonesaigsa.ure einwirken l&ast und dieselbe durch

jeweiligen Zusatz von Alkali auch nur heutral erhâlt, die Zer-

setzung der Sâure zu Dichlormethylphenyisulfon sich weit
schneller vollzieht, aïs bei Einwirkung des Halogens auf die

Lôsung der freien S&ure. Die Annahme aber, dass in jenem
Falle die Saure durch das Alkali zunâchst in Sulfon und dièses
dann in gechlortes Sulfon übergeführt sein konnte, ist desshalb

~~sgeschlossen~ weil die hier in Betracht kommenden Sulfone

erfahrungsmassig (s. o.) sich direct nicht, selbst nicht unter
weit günstigeren Bedingungen, als in allen den in Rede stehen-
den Fallen obwalteten, in Halogensubstitute verwandeln lassen.

Endlich wurde dièse Verauchsreihe noch auf die

c) ~-Phenylanlfonpropions&ure und die K-TolyIsulfon-
propions&are

àusgedehnt.

') VergLdie betrefbnden VeMachem meiner gemeinechtMiehmit
A. R6aaing verB~entUchtenAbh&ndtung:Zur Frtge nach dem Ver-
httten der HaîogenverbmdungcnvonAikobohadic~tengegendie Natrium-
Terbindtmgdea Phenytsu!f!MtMatsSs?eSihy!&thef8in des Ber. 23, K<7.
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t. o'-rheQyisuHonproplOQsâure.
Zur Darstellung der a-Phenylsulfonpropionsâure erhitzt

man zweckmassig aquimolekulare Mengen von benzolsutiin-

saurem Natrium und K-Brompropionsâureathyla.ther in Alkohol
am RiickHusskdhier auf dem Wasserbade, bis durch den Geruch
kein unverândei'ter Brompropionsâureester mehr nachweisbar

ist, wozu 1–2 Tage erforderlich sind. Die alkoholische Flüssig-
keit, welche sodaun den Ester der ~-Pbenylsu!fonpropioasâure
eathalt~), wird nunmebr a.nn&hemd von dem Alkohol befreit
und mit Wasser versetzt, wodurch der Ester als ein gelblicbes,
nur schwach nechendes Oel zur Abscheidung gelangt. Nach-
dem dasselbe von der wâsst'igeo Flüssigkeit getrennt, durch
Waachen mit einer scbwnchen Lësung von Soda, schliesslich
mit reioem Wasser gereinigt ist, behandelt man es mit w&M-

nger Natrou!aug& auf dem Wasserbade, bis vulHge Verseifang
eingetrcten iat~), und setzt dann aus der alkalischen, vom
Alkohol befreiten Losung durch 8a!zsâure die Phenyisulfbn-
propions&ute in Freiheit. Vorausgesetzt, dass die Losung des
Salzes concentrirt genug ist, scheidet sich der grôsste Theil
der Saure, anfaogH ôlformig, bald krystallinisch era~rend sb.
Der etwa in der Muttertauge bleibende Rest kann derselben
mit Aether entzogen werden.

Auch aus t.! brompiopionsanrem uud benzolsulfinsaurem
Natrium lâsst sich die S&ure darstellen. Eine Lôsung von
benzolsulfinsaurem Natrium versetzt man mit einer aqoiv&îeBteu

Mitte!atdes CMorproptOt~ure&therBscheint atch dieser nicht so
leicht erteugen zn bMen. Will man von dieser Verbindang&as(;eheu,
ftoerhitzt man dieselbebe~oermit der atkohoiiachenI~ëeungdes SuIS')
a&ureeatxesin gescMosa<*nerR;ihre cinige Stundenauf etwa t!0*.

*) DerEster t8ateich in NatrontfmgevonhinrciphfndetStarkeanfer
TempeKttHrerhohnng<Htf, indem z~n&ehsteine delà ~tmeetsauteet~er
vergteichbareVerbindungentateht. Zur Verseifungdet Esters bodMfe<
t&ngereuErwttnnens. Man befurchtenicht, daae der Proceasweitef, M<
zur SntfottapaKunggfht, d&dicoe), wie«p&terentwtckdt %e:ae!!wird,
die Paure woit achwienger untcrMegt, a)s die nMeren 6ttedcr d<v
Reihp,z.B.die t'hcnytsuMbn<neMHre.DtcVpm~nnt; !et he~ndigt.wenn
du M" der atkatMchenMtia',it!kfitdnreh ~uren .AbacheMibMeaieh tM
einer )Lt(fn'g v«n NatriMMMtrb"))atauf)f<et.&MdernM!aunthtOtdMeettx
uoth nozersetzh't)Ester.
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Menge c<-Brompropion8aure, neutralisirt mit J~a.triumca.rbonat,

dampft über freiem Feuer bis zur PHastercoMisteuz cm, mmmt

in Wasser auf, versctzt mit Sa.lz8e.ure im Ueberschuss, kocht

chne weiteres zur Zerstôrung etwa vorhandener unzersetzter

Benzolsu)6nsâure eine Zeit lang, ûberaâttigt dann wieder mit

Natriumcarbonat, trennt von etwa ungeiôst bicibendem Benzol-

disulfoxyd und fa!lt aus der erforderlichen Falls eingeengten

FlUssigkeit durch Saizsâure die K-PhenyIsuIfoBpropionsaure~),
welche man zu ibrer Reinigung zweckmS.ssig aus verdUnntem

Alkohol umkrystallisirt.

Eigenschaften. Die ~-PhenylaulfonprofpH~aSure l8st sich

reichlich in siedendem Wasser, weit weniger in Wasser von

gewSholicber Temperatur, schmilzt vor ihrer Losung in heisseoi

Wasser und scheidet sich. aus der heiss gesattigten Lësung
beim Efi:aHen anfangs ôlfôrmig ab. Sehr leicht ist die Saurp
in siedendem AIkohol ÏSsUcb. Auch Aether und siedendes
Benzol iôsen die Verbindung. Sie bildet lockere Aggregate

kleinster, milchweisser Nadeln, die im polarisirten Lichte unter

dem Mikroskope eine bedeutende (bis 27" gehende) Ausioschung
zeigen, daher dem monosymmetrischen oder asymmetnschfen

Systeme angehôren (Kloos).
Der Schmelzpunkt der aus siedendem Benzol erhaltenen

Sâure wurde nur wenig oberbalb des Schmeizpunktes der

Phenylsulfonessigsfture (111~–112"), bei 115"–116" liegend
gefunden.

Ber. f. CH,-CHSO,C.H.. COOH: Gefanden:
C 50,47 5C,3'
H 4.67 4,8,,
S .4.-5 –

0 ~~t –

100,0u

Natriumsa.lz. Das lufttrockne Salz, welches amWasser.

worin es sehr leicht losïich war, in Gestalt einer zosammen-

b3jtge!!d6ïi weichen Masse zurtickblieb, welche xertr&mmert

') BenzotsutSna&ure geht beim Kochen ihrer w~~n~n L(!9<Mg in

Sntfons&urc und waMefuntSstichea Dieutfoxyd über.

°) Die etwa vorhandene BenzotsutfbnB&ure bleibt in LSsnng. Aether

nuamt aue der Flüssigkeit auch nur PbenylautfbnpropioMKurc auf, da

Benzohutfons&ure in Aeth< ) nicht t<ich ist.
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unter dem Mikroskope lebhafte Polarisation zeigte (Kloos),
enthieit 8,4<Natrium~ Die Formel CHg.CHSO,C.H,.COONa
vérlaingt 8,5 Na.

Die wassrige Lôsung des Salzes I&sst sich langere Zeit

kochen, ohne dass alkalische Reaction eintritt, erleidet also
keine Sulfonspaltung. Dadurch unterscheidet sich das Salz
von den entsprechenden der niederen Gliedern der Reihe, z. B.
der PheDylsulfonacet~âure, welche unter diesen UmstâBden, wie
schon oben angegeben wurde, jene Zersetzung weit schneller
erfahren. Erhitzt man jedoch das lafttrockne Salz auf uagefahr
110" nur kurze Zeit, so entsteht unter Austritt von EoMen-

dioxyd als Natriumcarbonat bei 41~–42" schmeizendes Aethyl-
phenylsulfon

CH,
t f~H
CHSO.C.H, + H,0 = + NaHCO~.

COON.

Noch leichter erfahrt seibstverstândiich das Salz die Sulfon-

spaltung bei Gegenwart freien Aetzalkalis.

Baryumsalz. Das lufttrockne Salz, welches in Wasser
leieht l8s!iche, Mattrige Aggregate bildete, di~ âa§ regeHcg
gestalteten, scherbeDfBnNigeD, stark durchsichtigen Blaitchen

bestanden, welche im polarisirten Lichte wirkungslos blieben

(Elooa), enthielt 22,2 Baryum, woraus sich die Formel

(CH,. CHSO.C.B.. COÔ~Ba + 2H,0, welche 22,9 Baryum
Terlangt, berechnet.

Aetbyïâtber. Schwach gelbliches, dickliches, fast ge-
ruchloses Oel, bei niederer Temperatur krystallinisch erstarrend,
schon bei etwa 17 aich wieder TerSassigepd.

~-c-Pb~enyIsuifonbrompropionsaNre.
In das Molekül der ~-PhenyIsu!ibnpropioD8&nre lasst sich

unter geeigneten Bedingungen ein Atom Brom und auch Chlor

emfflhren, ohne dass Sulfonspaltung eintritt. Durch dièses
Verhalten lehnt sich die Saure an die niederen GMeder ihrer
Reihe, z. B. die PhenyIsuKbnesBigsaare nnd die Tolylsulfon-
essigsaore an, deren Monobromsabstitnte einen gewisaen Grad
von Bestandigkeit besitzen, wie aus den oben mitgetheilten
Versuchen gefolgert werden kann.
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Bringt man unter Wasser oder in Aether gleiche Mole-
kttle c-PhenyIsnIfoDpropioQsaure und Brom bei gewôhniicher
Temperatur zusammen, so bildet sich ziemlich schnell und glatt
das Monobromsubstitut der Saure. Lasst man nach dem Ver-
schwinden des Broms zur Beseitigung des anhangenden Brom-
wasserstoSs die auf die eine oder andere Weise erhaltene

Flûssigkeit mit dem darin etwa ungelôst enthaltenen Brom-
substitute in Hacher Schicht an der Luft verdunsten und
schliesslich <lber Ralk stehen, so hat man das Monobrom-
substitut der Saure so gut wie rein vor sich.~) Zur vdligen
Reinigung krystallisirt man dasselbe ans Aether, siedendem
Benzol oder Wasser von 60~–80" unter Zusatz von so viel
Alkohol um, dass die Lôsung beim Erkatten anfangs klar
bleibt. Aus gesattigter Losung in Wasser allein scheidet sich
in der Regel zunachat ein Theil der Sanre SKormig ab

Ber.f.CH,-CBrSO,C.H,-COOH: Gefnnden:
Br 27,3 27,5'y..

Die <x-6f-Phenylsuifonbrompropionaaure tritt in KrystaU-
krusten, welche aus kleinen, dicken, lebbaft: glasglanzeaden
Prismen mit èiner schiefen Endûache bestehes, und iB fêiRS&sn
Nadein auf, die aus einer Zerfaserung jener hervorzugehen
scheinen. Unter dem Mikroskope zeigen sich undeutiiche End-

`

Hâchen und garbenformige Gruppen, mit anscheinend orien-
tirter Ausioschung der Einzelindividuen (Klooa). Sie schmilzt
bei 134" und hat eine ansgepragte Neigung, der SuIfonspaltung
anheim zu fallen. Kocbt man die wassnge L&sung der Sâure,
so trübt sie sich bald, indem sich unter EoMenaaureeotwicMcmg
monobromirtes Aethylphenyisulibn ausscheidet, und nach einiger
Zeit enthalt die Losung keine unverânderte Saure mehr. In
einer kalten Loaung von N atriumcarbonat I&sat aich die Sâure
unverandert aufnehmen, erhitzt man aber die Salzloaacg zum

Sieden, so wird sie fast augenblicklich, und auch wenn sie

') Du Prodnkt musa in einer ktjten LSaungvon Ntthumo&rbentt
vCUigICeUchMin. ht es dieeean:cht, was nor bei fehlerbaftemArbaiten
der'Fall sein wird wo in Folge zu weitgehenderTempenttarerhOhm~
Bildung von gebromtemSaMometttttnndet – ao nimmt mtmMBitehatm
Sodalëeunganf and ÛtUtinM der klaren Loeangdie Sânre durch ~th-
ature.
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v<i!ijt~neutre, oder sogar schwach sauer reagirt, trübe durch

Abhcheidung von gebromtem Suli'on. sowie alkalisch oder stârker
aïkalisch dnrcb Bildung von Natriumcarbonat. Ja selbst wenn
man âqciv~ea~e MeDgf'n der gebromten Sâure uud benzol-
ttttMT~âm'en Na-tnams iu wâssri~r L&aung zusammeBbnngt,
wo ~iso. wenc die An~abtne gesta-ttet ist, dass b~de Ver-

bindmjgen ~ch zn Sul~ns&are und dem Na-trium~aiz der ge-
hrowten ~unp umsetzeo, eine aquivalente Menge .jener Sâure
in freit'm. Zoata-nde voï~baBdeu ~st, und dann nur gelmde
efWtUTnt, Cadet faet so&jt Traboac der Flüssigkeit smtt.
Hier~us ergiebt sich. d&ssdie Alkalisalze der gebromten Sâure
kaum exïatenzi~hig Mnd. Und in der That, weuu man einer

LôsoDg desNatriumsaIzes der «-PheQyIsulibnrpropionsa.n~Bpom
hinzufùgt uud nicht Ûh' sehr gute AbkaHuDg Sorgô trâ~. ao
schp~det sich ~ofort gebroiates SaH'on a.b.

Das BBOMsubstitat bildet mdit i!i Wasser. r~chitch. in

A~o~ft!, ln Aether und auch tn Benzol lôalicht Krystalle,
deren S~hmetzpunkt bei 49"–50" zu hegen scheint..

pie KrvsfanR bestehen aus fectangul&ren T&~Bln,weiche
Bach ~en optiscben Eigenschaften dem rhombischpn Système
aB~eh&rcn. Senk~cht zur TafeMâche steht die et~tt. Mittel.
iia~ dsr optischen A~en. deren ~bene pn.r:tUeI ciner Kunte
des Rf~htecka ttDtt (<Mn Winkel iMr Both iast DuU, nir Geîh
ctrca. ~O". ~f m:m xiemMbh groa4'!st.

a-
M~r-t. C,H.. Br. HO,C~ t~-funue). -t

C S8,6 98.4 <°
f 3,6 s,(i x~

M,l 32~ 3?,5 3~2,,
~o ~r

ioo,~

Die VérouMnmg hat die der Forme! OHg–CHBrSU~H

e'ttst'recûendeCoDstttQUuo, ist sîsoAethylideubromphenyï
~uifon, ond dem entsprecbeXd die 8&are, wornus aie sich au!
dem Wege der Sulfonspaltung bildet, a~-BrompItcnyIsuJfbn.

E<ae Auzabl von Prap&rtHau~i~ eutpn etWM ntedrigeren
S.-hwt~tmttt, 4:'–4S', 44'-45'. Es adfint, ata ob achr ~ermgc und
e.'hwf~ zn beetitigeade Beimengun~M*g~w~ser Veruorein!~nne<'nden
K<'h)))ct!~ntt)tthendtdfttdten.

tu PritparftteaveMCht~deaorD$~tei:un;j;.
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proptonsâure. Uass das in Kede stehende Substitut jeu* Con-
stitution besitzt und nicht die durch die Formel:

CH,Br.CH,SO,C,H.
auagcuruckte, gent mit voiler Bestimmtheit schon au~ scinem

Verhalten gegen snt~nsaures Alkali hervor. Erhitzt man die
aikohoilache Losung des Substitutes mit z. B. benzolsulfinsaurem

Natrium selbst in geschiossener Rohre langere Zeit auf 100~,
so findet keine Einwirkung statt. Ware das Substitut der
Formel :CH~Br.(JJE~SO~CgHs entsprechend constituirt, so
wûrde es unter diesen Umatanden leicht in ActhylendipheQyl-
sulfon verwandelt werden. Auch mûsste es den Charakter
eines Alkoholbromids besitzen uud demnach durch Behandeln
mit E~U. wie das frûher von mir in Gemeinschaft mit Dam-
kôhler beschriebene Çblorid des phenylsulfonirten Aethyl-
alkohols (a. oben), in PheBylsulfonatbylaIkohol dberxuf~hren

sein, was thatsachlich nicht moglich wa.z.~)
Die o'-Phenylsùlfonpropionsâure nach dem Vorgang-3 von

A. Michael und A. M. Comey, resp. G. M. Palmer, aus

Jddmethyl und dem Natriumsubstitute des Phenvlsulfon&cst-
saùreestera im Sinne der Gleichung:

CH.NA.C.H~O,. COOC.H,+ (-H,J = NaJ + CHg.CH C,H.SO,.COOC~H.

darzusteHcD, gelang eben so weuig, als irgend eine der anderen

von den genannteu Chemikern mittelst jenes Natracetsâurp-
Mters angeblich ausgeiuhrten Synthesen.~)

10 Grm. PhettylsulfoDacetsaureathytather wurden in abso-

lut~m Alkohol gelost, mit einer gleichen Losung von 1 Grm.

!~atnum, Jann mit einer nquiva!enten Menge voti Jodmethyl
ter:!0tzt und auf dem Wn~r~e ~m Rm;knusskuh!e!. unt<'r

N&heveMittheilungcn ùber daa nicht unintcrt'ssante Verhalten
ues Aethytid~abromphenytaalfonsgep''n verschiedcneAgentien ho8'eich
in K<iMt!mMt~n zu ~onnen. Hier m8~eschongcsagtwerden, dass aus
dem Siabat'tdtetmttcist K&tnumpheny!mercapt!daein Produit erhalten
wurde,wnicheabfi der OxydationAerhy!èndtphRnv!t<fnnund Aethyiiden-
diphonytmUonheterM.

*) Vefgt.die bczttgHchenMittheitunpenvonH. Otto u. A.Rôssing
in der Abhandiunp: Z<u:Frage nach VorhaLttt'nder natogeaverbm-
dungen von Atkohotradjcatengfgen die Nttttiumverbindungdea Phenyl-
6Hr<bn!M'<ture~hy)âtheMin Rcr. t<<77
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jeweiligem Zusatz von etwas Jodmethyl, erhitzt, bis die alka-
lische Reaction verschwunden war, wozu etwa 4 Tage (nach
Michael u. s. w. bei Anwendung von Jodathyl nur 5-6 Stun-

den) ~erforderlich waren. Nach dem Verjagen des. dann noch

vorhandenen Jodmethyls und des grSssesten Antheils des Wein-

geistes, schied Wasser ein durch etwas Jod gefârbtes Oel ab,
welches bei Behandlung mit verdünnter Natronlauge schnell
erstarrte und durch Aufnehmen in Alkohol nur bei 88°–89~ °

schmeizendes Methylphenylsulfon lieferte. Die alkalische

Flüssigkeit gab nach Uebersattigen mit Saizsaure an Aether
bei Hl"–H2" schmelzende Phenyisulfonessigsaure ab.

Za abniichem negativen Resultate jMhrte ein Versuch, bei
welchem' unter Ausschluss eines LësuQgsmIttels der trockne
Natracetsâureester mit QberscbQsaigem Jodmethyl einige Stun-
den in geschlossener Robre auf 100" erhitzt wurde. A!s die

Reactionsmasse durch Erw&rmen vom aberschussigen Jod-

methyl befreit war, schied Wasser in geringer Menge ein gelbes
Oel ab, welches leicht zu Methylphenylsulfon verseifbar war.
Die davon abgehende wassnge alkalische Flüssigkeit gab nach

Uebersattigung mit Schwefelsaure an Aether allein Phenyl-
sulfonessig6âure ab.

Diese Versuchsergebnisse gestatten nur die Annahme, daas
das Jodmetbyl nicht in Reaction mit der Natraceta&urever-

bindung getreten war; dMs diese in dem einen Falle, bei

Gegenwart von Alkohol, vielmehr zunachst zu Aetznatron nnd

Phenytsuttonacetsâureester zerlegt wurde, wovon letzterer dann
weiter auf dem Wege der Verseifung theilweise in phenyl-
~ulibnacetsaures Salz und dièses durch Sulfonspaltung in Methyl-
phenylsulfon und Carbonat zerfallen musste. Das scbliessUche
Verschwinden der alkalischen Beschaffenheit der FInsaigkeit
kann nur auf eine Wechseiwirkang zwischen dem Carbonat
und dem Jodmethyl znruckgefuhrt werden.

Die M-FhenytsulfonpropioDa&ure in ihr Dibromsubstitut
oder ein dibromirtes Sulfon aberznfahren, ist nicht gelungen.
Lasat man auf je 1 MoL der Saure in Wasser unter gelindem
Erwarmen 2 Mol. Brom einwirken, so bleibt die HaMte des
Broma ausser Réaction, und es entsteht nnr ein Gemisch von
einfach gebromter Saure und Aethylidenbromphenylsulfon.
Wenn man unter Druck bei 100" operirt, an res"Itirt nur die
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letztere Verbindung. Auch durch Einwirkung des Agens bei
Ausschluss von Wasser, in Chloroform, wurde das Problem

nichtgetôst.~)

Gegen Chlor verhielt sich die K-PhenyIsulfoapropionsâure
âhniich wie gegen Brom.

Beim Einleiten von Chlor in die Lôsung der Saure bei

gewohniicher Temperatur trübte sich dieselbe nicht; erst als
naeh !a.ngefem Einleiten des A gens die Flüssigkeit erbitzt

wurde, fand Trübung statt. Dièse war durch Aethylidenchlor-,
phenylsulfon bedingt, das sich als identisch mit dem Produkte
der Einwirkung von benzolsulfinsaurem Natrium auf Aethyliden-
chlorid oder c.dichtorpropionsaurem Natrium erwies. Noch
leichter bildete sich jenes gechlorte Sulfon bei Einwirkung des

Halogens auf eine gelinde erwarmte Losung des Natriumsalzes
der Phenyisulfonpropionsânre.

Diese Versuche beweisen zur GenSge, dass gleich der

K-Monobrom-M-phenyIsuIfonpropionsâure die monochlorirte
Saure bei gewohalicher Temperatur existenzfahig ist, bei hôherer

Temperatur aber leicht, namentlich in Form ihres Alkalisalzes,
Sulfonspaltung erleidet. Aus der Constitution des dabei sich

ergebenden Chlorsubstitutes folgt, dass die gechlorte Saare
der Reihe der u-Substitute angehôrt, und dass demnach Chlor

analog dem Brom auf M-PhenyIsuIfonpropionsaure einwirkt.

2. «-p-Tolyisulfonpropionsaure.

Die Saure wurde, wie die entsprechende Phenylverbindung,
durch Verseifung ibres a.us K-BrompropioDsâureâther und

p-toluolsnlfinsaurem Natrium durch Erhitzen in Alkohol unter
Druck bei t50" erhaltenen olfônnigen Esters dau-gesteUt. Sie
bildete aus verdunntem Weingeist, worin sie reichlich l8aiich
ist, erhalten, farblose, krystallinische Krusten, welche Anlagen
zur sâulenformigen Entwicklung zeigen (Kloos) nnd bei 37*
schmelzen. Durch Kali erleidet die S&ure leicht Sulfonspaltung.

1)Die VeKUche,die dibromirtePhenyisutfbnptopionBtMtrein Form
ihres Acthyt&therazmerhatten, sind noch nicht abgeechioa~en.Es wird
unten gezeigt werden, dMa in dieser Form die Dibrommbetitaie der
Phenylautfonaceta&ureund TotytauttbnMettâNM~n*<Mt'g tind.
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Das so erhaltene Sulion war identisch mit dem bei 55"–56" °

schmeixenden Aetbyiparatotylsulfon, welches u. A. aus toluol-

suliiD~Mrem Natrium und Bromathyt entsteht.

Ch)or verhieit sich gegen die Saure wie gegen die ent-

sprechende Phenylverbiudung. Das bei Behandiung einer er-

wajmien Losung des Natriumsaizes der a-Tolylsulfonpropion-
sâure mit Chlor entstandene wasseruniQsliche Produkt der

Sulfonspaltung der zunS.chst entstehenden gechlorten S&ure war

identisch mit dem Aethylidenchlorphenylsulfon, welches u. A.

aus Ac-thy!id<tichlorid und toluoisulfinsa-urem Natrium sich er-

huiten lasst. ER schmolz wie dièses bei 80°.

Naeh semer Etementaranatysoenthielt es 46,7"/“ KohienstofFund
4.5°;. Wasserstoff. Die Formel CH~.CHC!SO,CtH, verlangt ~,9"
Kohlet'8to(fund 4,4". Waasera~

B. In Form von Eatem.~)

Die Versuche, über welche in diesem Abschnitt Bericht

erstattet werden soll, bezweckten, die Frage nach der Bxistenz-

fâhigkeit von Hatogensubstituten alkylsulfonirter Pettsâureester

zur Erledigung zu bringen, eine Frage, die nicht nur an nnd
fur sich Intéresse darbot, sondern auch dazu angethan erschien,
die weitcre, oben aDgeregte Frage zur Erledigung zu bringen,
ob die aus den Produkten der Einwirkung von sulûnsaurem
Alkali auf Dictdoressigsaure&ther erhaltenen Monochlorsubsti-

tute von Sulfonen in jenpn praexistirten oder aber, ob sie ans
den zunâchst bei der Reaction gehildeten Chlorsubstituten voD

Sulfoneasigsâateestern auf dem Wege dér Verseifung und

Suhbn~paltung entstandcn. Die Resultate der bezüglichen Ver-
suche sprechen ZH Gunsten der letzteren Ansicht, denn sie

zeigen di<; Existen~~higkeit jener Verbindungen.

a) Phenyisutfoneaaigsaureatbylâther.

DuK-h trockoes Chiorgaa. welches im zerstrent~n Tages-
lichte in dett ges<~hmotzenen,wie aucb ht den in Benzol gelüsten
Acther eingeteitet wutde. kom'tc keine Veranderung desselben

') D. h. Etnwtrhun~butStmaurcrA!katt«&tzc&ufdt!iatog<:ni9!rt<'Ester
\ut) F<'tt«&arfn.
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frziett weruft). Aïs aber die Verbindung mit trocknem Brom,
im Verhatt)URs gleicher MoIeki.Ue.emige Zeit ii~ gesctdossener
Rôhre nur auf etwa 9U" erwârmt wurde, zeigte sich, dasa

Reaction sta.ttgefunden batte. Die ursprunghch dunkelbra.une

Farbe der iitissigen Mischung der Agentien hatte einer hell-

braunen Platz gemacht, und beim Oeffnen der Rôhre ent-

wichen Strëme von Bromwa.ssersto~. Koblensaure, wie auch

Brom~thyl konnten nicht nachgewiesen werden.

Nach dem Verja~gen des Bromwasserstoffs durch gelindes
Ërw8.rmen, erata.rrte die Masse beim Abkuhleu theilweise

krystallinisch, unter Abscheidung von unver&ndert gebliebenem

PheQytsutfona.cetsâureester. Du, von vornherein dar~uf ver-

zichtet werden musste, diese Verbindung von dem gleichzeitig
vorhandeneh fliissigen Re~ctionsprodukte dem inuthm~ss-
lichen Bromsubatitute des Esters zu trennen, es auch wesent-

lich nur darauf ankam, die Gegenwart dièses n&chzuweisen,
nicht da.ssftbe.zu isoliren, so wurde der Inhalt der Rôhre nach

thunlichster mech~nischer Beseitigung der starren Autheile
mit koblensâureir~ier, verdUnutcr Natronlauge vorsichtig,
um Sulfonspaltung der aus der Verseifung des jedenfalls noch
in gewissen Antheilen vorhandenen Phenyisulfonacetsâoreeatera

hervorgehenden Phenylsulfooacetsaure sicher zu vermeiden, er-

warmt. Falls das Produkt Bromaubstitute des Esters enthielt,
mnssten auch dièse verseift werden, und, da nach den vor-

Uegenden ErMirungen Halogenaubstitute weder der freieu noch

der an Alkali gebundenen PheDybuifonessigaaure nicht existenz-

&hig sind, deren Zersetxnugfprodnkte, Koblenaa-ure und Brom-
substitute dos MethytphettylMitbns, entstehec

Es ~gte sich nun, dn8s die nach der Beha-ndiung des

Rëactiohsprod'hktes mit Natroulauge erb~~tene wassrige, alka-
tiache Flûasi~ît reichUch Carbouat enthieM. und dasa das

un~eia~t vorhanaene <0eh welCht~ beim Erka!tett <:ofopti~-
ataUioisch erstarrte, hichts WpitM'c&ait: d&s oben beschnebcne,

bei76''ach!neizet~D!bromMethyIphen~ulfon war. Aus
der aïkaïis~ien wâMrtgeu Flussigkeit, die natMieh auchAlk~ot

enth~ett, ieom<tc eh:& reicMiche Menge PhenylMtibnessitMStr~
abg ~c!tit"n werde;~

Hi'roach untertiegt.'ea ketoem Zweifel, dass (taa Produkt
der Einwirknn<! von Brom auf PheayIsuHbnessig&ther ein
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Dibromsubstitut dieser Vetbindung enthielt. Es war demnach
mit je 2 Molektilen Brom 1 Molektil des Aethers in Wechsel-

wirkung getreten und somit, da die Kôrper im Verhaltnisse
glcicher Moleküle zusammengebracht wurden, die Haifte des
Aethers unverandert geblieben. Bei Wiederholung des Ver.
suches unter Anwendung von 2 Mol. Brom auf 1 Mol. Ester.
gelang es, die ganze Menge dieses in Dibromsubstitat zu ver-
wandeln. Es resultirte eine krystallinische, von einem dicken
Oele durchtra.nkte Masse. Aïs ein Theil dieser zur Entfcrnung
des Oeles aui einer porosen Porcellanplatte frei an die Luft

gelegt wurde, zeigte sich, dass langsam -Kohiensaure abgMSp&lten
und schliesslich ein Eorper gebildet wmde, der nach dem Um

krysta.Ilisirt'n aus Alkohol bei 76" schmolz und Dibrommethy!.
phenylsulfon war.

E~ war hiernach der gebromte Ester an der Luft schon
dur<i) die Feuchtigkeit derseUjen Yeraein 000 dana auf dem
Weg'- th~rSulfonspaltung weiter verandert worden: ein Beweis
für seine geringe Bestandigkeit. Das unmittelbar ans der Rôhre
entaoînmene, vorher nur durcb gelindes Erwarmen vom Brom-
wasserstoS' môglichst befreite Produkt, mit wâsariger Natron-
lange verseift, trat an diese reichliche Mengen von KohIeB-
sâure ab und ging in

Dibrommethylphenylaulfon über.
Beim Erhitzen des Fhenylsulfbnesaigs&ureâthers mit Brom

auf eine hôhere Temperatur, als bei den oben er&rterten Ver-
suchen angewandt wurde, z. B. auf 110< scheint der grosaeste
Theil des entstehenden Dibromsubstitutes sofort weiter ver-
andert, in EoMeM&ure~ Dibromsulfon und andere zum Theil
ôlige Produkte Hbergefahrt xu werden.

b) p-ToïyIauIfoneasigs&nreathyIâther.
Die Versuche mit dieser Verbindung gaben Resultate,

die sich den soeben erôrterten im Wesentlichen an die Seite
stellen lassen. Es darf daher wobi von einer eingehenden
Beachreibaog derselben Abstand geoommen werden. Das durch
Einwirkung von 2 MoL Brom auf Mol. des Aethem in ge-
schIoMener Robre und bei etw& 8U erhaltene krystalliniMhe
Produkt') gab bei der Veraeimng mit Kalilauge unter Ans-

') Ich darf nicht umerwthnt iM<en, d<MNin den GMen, die beim
Oemnender Rûhren entwichen, immer ideiM Meag~' -am KoMenstare
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tritt von Kohlensâure bei H7" schmeJzendes Dibrommethyl-

phenylstilfon und wurde auch wie das bei den Versuchen mit

Phenylsulfonacetester erhaltene Produkt an der Luft laugsam
in dieses Substitut verwandelt. Schneller vollzog eich diese

Umwandiung beim Erhitzen in offener Schale und im Wasser-

bade. Es ist wohl anzunebmeo, daas der Druck, unter welchem

stcb die in Rede stehenden gebromten Ester, bei den Ver-
suehen in geschlossener Rôhre bilden, wesentlich mit Be-

dingung ihrer Erhaltung i~.

IV. Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf

Phenyl9ulfone8aig8anre.

Die Versuche, über welche schliesslich noch in dieser

Abbandiung berichtet werden soll, hatten namentlich den Zweck,
die Frage zu entscheiden, ob, abniich wie Halogensubstitute
der Phenylanifonessigsa.ure in ihren Estern existenzfâhig sind,
sic anch in ihren Chloriden sich daMtellen tassen.

Es wurde zutiachst durch Einwirkung von Phosphorchtorid
das Sa.urecMor!d und aus diesem durch Behandlung mit weiteren

Mengen von Phosphorchlorid ein gechlortes Sâurechlorid zu
erhalten versucht.

Gleichen Molekülen entaprechende Mengen von sorgfaltig
getrockneter Phenyisulfooacetsaure und Chlorphosphor wurden

innig gemischt, wobei das Gemenge bald teigig, dann B&ssig
wurde. Das entstandene Phosphoroxycblorid wurde abdestillirt,
der Rückstand zwischen Fliesspapier sohnell abgepresst und aus
wasser- und alkoholfreiem Aether umkrystallisirt. Es resol-
tirten kleine, an der Luft schneU veranderliche Krystalle, die
bei 58" schmolzen und au Phenylsulfonaeetylchlorid bestanden.

Ber.f. CH, SO,C.H.. COCI: Getanden:
CI t6,3 15,3

Die leichte Ver&nderiicbkeit der Verbindung an der Luft
und der dadurch bedingte Geh&It an regenerifter, ~eïieicht
anch an nicht verânderter Phenykul~messigs&sre erHsren hin.

lânglich den zu niedrig gefundenen Ohlorgehalt. Far -dieIden-

<mth<tttenwaren. Bei den Venuchen mit der Phenytverbmdung war
dieeea, wic oben geaagt wcrde, nicht der FttïL
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B(r.f.CHCI,.SO,C,H,= Mefanden:
CI 3t,« 8~

titiit der Verbindung mit Phenylsulfonacetylchlorid bürgt zudem
der Umstand, dass sie sich mittelst Alkohôl léicht in bei 40"
schmeizenden

Phenyisulfonacetsaurea-thyiâther, dùrch Ammo-
niak nicht minder leicht in Phenylsulfonacetamid (Schmeizp.
i53") überführen liess.

Nach Analogie der von H. Rabner gefundenen Tha~
sache, dass bei Einwirkung von Phosphorchlorid auf Acetyl-
chlorid Deben mehrfach gechlorten Aethanen mehrfach gëchlorte
Acetylchloride entstehen'), wurde nun durch Einwirkung von
2 Mol. jenes Agens auf 1 Mol. der Saure zunâchst em einfach
gechlortes Phenylsulfonacetylchlorid darzustellcn versucht. Za
dem Zwecke wurde éin Gemenge von 7,5 Grm. Sâure nnd
15,6 Gnn. Phosphorpentachlorid am Rückflusskühler im Oel-
bade einige Zeit auf 110" erwârmt. Bei der hieranf vorge-
nommenen Destination ging zuerst Phosphortrichlorid (Siedep.
74") und dann Phosphoroxychlorià (Siedep. HO") aber. AJa
Rückstand blieb eine in der Kalte krystallinisch erstarrende
Masse. Um zu ermitteln, woraus dièse bestand, wurde aie mit
Wasser vermischt, wodurch sich unter Erwarmu~g und KoMen-
saureentwickiung ein an&nga ôtiger, bald krystallinischer Kôr-
per bildete, der, ausA~nhoï nmkrystaUisirt, bei 66" schmoI~aBd
auch im {ibrigen identisch' mit dem aus Phenyhuifbnacetaâurt
undChtor

erhaItenenDicMormethylphenytsuIfoa gefunden wurde.

Die von diesem Substitut abgegangehe wasarige Ftaasig-keit enthielt ausser Sa!zsânre nichts
aIs'Phenykalfoaacetsaare,

welche bei Lage der Sache nur aus ihrem in dem Reactiona-
produkte enthaltenen Chloride sich gebildet haben Jtonnte.

Bei Einwirkung von 2 Mol. Phosphorchlorid auf 1 Mol.
Saure wird also zunâchst wiederum das Uhlorid derselben ge.
bildet. Aus diesem entsteht dann, indem mit jedem Molekal
dM9db€Q 2 Mol. Phosphorchlorid in

Wechselwirkung treten,
ncben Phosphorchlorid ein DicMoraubstitnt. das Chlorid der
Pheny!8u!fondichi<.reMig9&nre: CCi,SO,C.H,.CO(;l, wetchea
schhe~hcL durch Wasser in die entsprechende~aure Mnd,daDt.
halogensubstitute der

PhenyIsuIfoQessigaaure, wie oben bowieMO

') UebereinigeZenMbMu,gM,dea
A~~hAtorMe. Ass. C~m19~330.
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Jonnm) f. pttkh Chemie [!] Bd. 40. M

wurde, nicht existenzfahig sind, in DichlormethylphenyIsuKbn
und Kohiensâure zerfallen musste. Da nach der Bildung Ton

Phenylsulfonacetylchlorid unter den gegebenen Verhâltnissen
auf jedes Molekül desselben nur noch 1 Mol. Phosphorchlorid
vorhanden war, so liegt es auf der Hand, dass nicht mehr als
die Râ!fte des Sâurechlonda in Dichlorsubstitut verwandelt
werden konnte. Dadurch erkiârt sich begreiflich das Vor-
kommen von PhenyIsuJfonacetylcMorid in dom Reactions-
produkte. Laaat man endlich auf jedes Molekül Saure 3 Mol.
Phosphorchlorid einwirken, wo man annehmen soUte, dass die
Reaction nach Gleichung:

GOUH COOl

vor sich gehen, also alle Saure in das Chlorid des Dichlor-
subatitutea verwandelt werden masste, se Sadet eine weiter.
gehende Reaction, die u. A. durch des Auftreten von Benzol-
sulfonchlorid und gechlorten Benzolen, auch wohl kleinen
Mengen von Chlorschwefel gekennzeichnet wird, statt. Die
Ausbeute an Dichlormethylphenyisulfon ist unter diesen Be-
diogungen natUrlich eine geringe.

Diese Versuche gestatten den Schluss, dass, ebenso wie
Dihalogensubstitute der Sul&nessigsâuren in ihren Estern, sie
auch in ihren Halogenanhydriden existenzfabig sind.

Am Schlusse dieser Abhandlung môge es mir noch ge-
stattet sein, auf die Analogien der darin behandelten Sulfon-
carbonaauren mit einer anderen Gruppe von Sanren, den
Ketonsauren, hinzuweisen.

Da diese Verhaltnisse schon in früheren Abhandlungen
von mir angedeutet worden sind 1) und bei Gelegenheit der

') R. Otto: Analogien zwischenKetona&urenund alkylsulfonirten
Fettsauren. Ber. 21, 89. R. Otto u. W. Otto: Weitere BetMge zur
Kenntnissder AnalogienzwischcnalkylsulfonirtenPetta&urenuudKeton-
sâarea. Das. Si, 99~. In dieser Abhandlung wurde ats Produkt der
Sut~nupattung der M-Phenytautfbnbuttera&uredaa Phenyinormatpropyl.
anifon,identiechmitdem au Normalpropylbromidundbenxobui&tMHcem
Natrium entatehenden, bei 44" achmelzendenKërper beschriebea. Die
Resultateder mittlerweile von Hm. Brugnatelli aaageMtrten kn~hd-
tographtachenUnteraochungmogenhier nachtritglicheinen Plats finden.

DaaSutfon: CU,.CK,.CH,.ëO,C.H, biMet m~.g giMgianzend.



&62 Otto: Beitr&gez.KenntnissderSuïfonverbinduogen.

Mittheilung neuer Thatsachen tiber kurz von Hrn. Rossing
in diesem Journal zusammenfassend entwickelt werden sollen,
so kann ich mich hier auf eine ganz kut~e Darlegung der-

selben beschranken.

Wie sich nach Kolbe'a Vorgang die Sulfone den Ace-

toneo, so lassen sich den Ketonsauren die Sulfoncarbon-
sauren vergicichen. Da diese sich so zu den Ketonsauren ver-

haiten, wie die Sulfone zu den Eetonen, so m&sste man sie

als die eigentUchea Sulfoosâuren bezeichnen und würde dièses
wohl auch t«un, wenn die Bezeichnung nicht lange vor dem
Bekanntwerd~n der Verbindungen an eine andere Gruppe
von Sauren t rgeben worden wâren. Es môge trotzdem er-
laubt sein, bei den nachstehenden Entwicklungen die in Rede
stehenden Sâtiren lediglich der Kurze wegen als Sulfoosâuren
zn bezeichnen.

Wie man bekanntlich 3 Kiassen von Ketonsauren unter.

scheidet, M-Hetonsauren, worin CO und COOH direct ver-

bundensind, /9-Ketona&ureD, in denen die genannten Radicale

durch ein Methylen (CH~) oder ein alkylu~es Methylen (CH.R)
getrennt sind, und ~-Ketonsânren, worin Carbonyl und Carb-

Krystalle yOn zweierlet Habitus, tafetformig nach der Basia, dNMnpne-
m&tiach durch Vorherrschen von BMta nnd Symmetneebene; daneben
auch Krystalle, welche Uebcrgange dieser beiden Typen daistellen.

Monosymmetriech.

a:b:c~ 1,1517:1: ??

'81" 1'.

BeotMM:hteteFoj-men:(001)oP,(010)ooBoO,(HO)ooP,(210)ooP2.
(010)(110)41~19'.
(110) (001) 84' 5'.

bpattbaf nach (001) vollkommen.

Opti9che Axenebene (010), LMitteUiaie _L (00)). Doppethrechangstark
poaitiv.

DM aus p-to!no!aatStMMr«m Natrium nnd Normalpropylbromid dar.
geetettte p Totyinormt!pMpy)sutfon bHdet bei oS~ echmeizende, nicht in
WtMaer, Mcht in heiMem Alkohol ttMiche Ktyatat!e, die naeh Kloos
Haatchen and kleine re<-tM)gMt<reTa&!n von starkem Glaeglau dM-
ate!!M, im PohfiMtioBtintH-umente untMr dem MtkMekope eine geringe
Aut!<!Mhonga<ehi<'feMigtM und daher dem monotymmetfMehen oder
a<ytnmetnschen KrvettHawetune <"geh6?~
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oxyl sich durch mehrere Methylradicale (oder ein aromatischcs

Alkyl) geschieden bennden, so kann man auch 3 verschiedene

Kategorien von Sulfonsauren annehmen, worin die specifischen
Radicale 80~ und COOH entweder direct mit einander ver-
bunden oder in derselben Weise von einander getrennt sind,
wie in den Ketonsauren. Wie bekanntlich die a- und y-Keton-
sauren in freiem Zustande bestandige Verbindongen darstellen,
so sind die freien ~-KetoJtsaQreo sehr unbestâtidiger Natur,
durch ihre ausgeprilgte Neigung, sich in Kohléndioxyd und
Ketone zu spalten, von d~t anderen Ketons&uren wesentlich
unterschieden. Die in dieser AbhaQdlung'~rwahnten Sulfon-

sâuren, die Phenylaulfonacetsâure, die p-T~yIsulfooacetaâtire
und die «-FheDylsuIfoBpropionsaure~ gehoreil onne AusDahme
der Gruppe der ~'Sulfonsauren an; in den beiden erateren sind

80~ und COOH durch ein Methylen, in der letzteren durch
ein metbylirtes Methylen getrennt. Sie stelien sich Bur dadurch
den ~-Ketons&uren zur Seite, dass sie sâmmtlich unter ge-
eigneten.BedingUDgen, wenn auch keineswegs so leicht wie die

entsprechenden Ketonsauren, der der Ketonspaltung vergleich-
baren Sulfonspaltung unterïiegen.~) In freiem Zustande sind
sie wohl charakteriairte, ohne weiteres nicht zur Zersetzung

geneigte Verbindungen. Ihre Neigung zur Stdfonspaltang und
ihre Aehniichkeit mit den ~-Ketonsâotett drückt sich auoh
in ihrem Verhalten gegen Halogene aus. Dihalogensubstiûite
einer Sulfonessigsaure sind nicht existenzfahig, ihre Mono-

halogensubstitute ausserordentlich unbestundige Verbmdungen.
Wie die der gleicben Reihe der Ketonsauren angohorende
Acetessigsâure durch Chlor unter Austritt von COJ in ge-
chlortes Aceton verwandelt wird, so geben die Alkyisulfon-
substitute der Essigsâure mit denHalogenen, gewisse Bedingungen
vorausgesetzt, unter Abspaltung von COg halogenisirte Sulfone.
Wiederum ûbereinstimmend mit der Acetessigsa'~re, deren Ester
sich in Haiogenaubstitute verwandeln lassen, sind derartige
Substitute der Ester der Sul~naauren, sowcit dieErJfahrungen
rcichen, existenzf&hig. Dieses wurde endiMh auch fsî- dasHalo-

') Die Sttifou~pattuDgwurde für dieae Sâuren zuent int Jahre 1885
nacbgewiesen. VergLR. Otto: Ueber Bildungvon Sulfonen ans alkyl-
sulfonirten is&ufCHder BeUteC~H~O,. Ber. lf't, l&-t.
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genanhydrid der PLeny~ulibnacetaaure uachgewiesec. Entspre-
cbende Abkommimge von ~-KetoDs~uren sind meines Wiaseas
uoch nicht bekajint geworden. Die entwickelten Analogien
greifen endlich auch bel den der Reihe der ~-Sulfonsa-uren
MgehôreDdeu Verbindungen mit der Reibe des Methaus

aQgehëreaden Alkylen, wie z. B. bei der Aethylsulfonacet-
s&are, Platz.

Brauoschweig, chemischesLa-boratonumder technischen

Hochschule, im October 1889.

UeberMnstUchen Kupferwismuthglanz;
von

R. Sohneider.

Der Kupferwismuthglanz von der Grube Tannebaum bei

Schwarzenberg im Erzgebirge, in obérer Zeit allgemein f!lr
Wismuthglaoz geh&lten, ist im Jahro 1852 vom Verf') als
eine besondere Miner&Ispeciea erkannt und als solche beschne-
ben worden. Ob die apâter vonKenngott daf~r vorgeschiagene
Benennung ,,F~ vor dem durch~M bezeichneaden N&men

Kupferwismuthglanz den Vorzug verdient und welchen Vorzug
sie vor diesem voraus hat, ist umsoweniger einzusehen, als
die Bezeichnung Emplektit (von ~sxrof abgei.) mit gleichem
Rechte auf mMches andere krystaUisirte, dem umhüllenden
Gestein pête mêle eingel-tgerte Mineral bezogen werden
kônnte.

Von alter Anh&nglichkeit geleitet, ist der Verf. nach so
langen Jahren gern noch einmal zn diesem Wismutherz zurttck-
gekehit, um an der Hand der ohnl&ngst~) bei der k&nstlichen
Nachbildung des KupferideseB gesammelten Er&hrnngen die

') Pogg.Ann. 90, t66.
Diea. Journ. ~2j 38, &a.
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Darstellung auch dieser naturlichen Verbindung auf kunstîicbem

Wege zu versuchen.

Aïs Ausgangspunkt fMr die in dieser Richtung unternom-
Tnenen Versuche bat das ~~m-~MMM~M~–K~S, Bi~S~
gedient, das der Verf. in der ersten seiner Abhandlungen uber
neue Schwefelsalze 1) beschrieben bat und das mit Leichtigkeit
durch Zusammenschmetzen von 1 ThL feinem Wismntbpulver
mit 6 Thln. kohlensaurem Kali und 6 TMn. Schwefel und

ErschQpfen der erstarrten Schmelze mit Waaser erhalten wird.
Es handelt sich bei diesen Versuciten wesentlich am die

experimentelle Entscheiduag der Frage: oh in dem genannten
Schwefelsalze die Gruppe (E~) durch die zweiwerthige Gruppe

(Cu~) ersetzbar sei; zutreffenden Falls musste nach der ein-
fachen Gleichung:

K,8, Bi,g, + C~C~ 2KCt + Cu,S, Bi,S,
ein Korper von der Zusammensetzung des natarlichen Kupfer-

wiamatbglanzes erhalten werden.

In einer dicht verschliessbaren Flaache, deren Capacitat
fOr je 1 Grm. des zu behandelnden Schwefelsaizes 50–60 Ccm.

betrug, wurde das zu feinem Pulver zerriebene Kalium-Wis-
muthsulfid mit der erforderlichen Menge einer bei LufbabscMusg

bereiteten, verdtinnten und nachtraglich schwach ammoniaka-
li~ch gemachten Ijosung") von Kupferoxydul in Satzsâure uber-

gossen, das Gefaas sofort mit luftfreiem Waaser ganz gefiillt,
dicht verachlossen und zur BefordernBg der Reaction anhal-
tend geschuttelt. Auf je 1 Grm. des Schwe&lsalzes wurde

gewohnUch die Lôsang von 0,235 Grm. Kupferoxydul ange-
wandt, also ein geringer Ueberschuss, da die Theorie nur

0,230 Grm. erfordert.

Man uberzeugt sich bald, dass die Zersetzung des Schwefel-
salzes nur sehr langsam fortschreitet; die stahlgraue Farbe

') Pogf;.Ann. 1M, 464.

') Da aich bei der Bercitung dieserLôsung trotz aller Voreichtdie
Bildung kleiner Men~ettvon Kupferoxyd niebt wohl vermeidentNaet,90
eracheintsie steteachwttchMau ge&rbt, wasSbrigesst!en nicht m unter-
ech&tzendt'nVortheilbedingt,dus bei der ap&terenËinwirkungderselben
auf das K&tinm-WiBmathaut6dan dem ~Hm~hUchenAbbtaaseannd dom
BchtieaeUchenVeracbwindender blauenFarbe daa Fortachreitender Réac-
tion beurtheilt, resp. die Beendigangdprsctbendeuttich erkanpt werden
k<mn.
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desseibeu wird nur ganz alimahhch dunkler get8nt und die

Kupferlosung, die durch den unvermeidiichen kleinen Gehalt
an Kupferoxyd von Anfang lichtblau erscheint, mmmt nur

ganz langsam eme hellere Farbennuance an. Bis vëllige Ent-

fH.rbung derselben uud damit die Beendigung der Reaction

eintrit~ sind, wie bei den verschiedeBec Versuchen beobachtet

wurde, etw& 8–!0 Tage erforderlich.
Dieser trage Verlauf der Reaction erklârt sich zum Theil

wohl daraus, dass die kleinen Krystalle, in deocn das Kalium-
Wismuthsulfid nach dem obigen ym'i:Aren erhalten wird, einen
ziemlich hohen Grad von Festigkeit und H&rte besitzen, was
schon daran erkannt wird, dass sich beim Zerreiben derselben
im Achatmorser ein starkes Knirschieo bemerkbar macht. Es

ist nicht eben beû'emdlich, dass eine solche Substanz, selbst
ats feineres Pal ver angewandt,.dem chemiacben Angriff einen

angewëhniichen Widerstand entgegenzusetzen vennag.')
Giebt endlich die vëllige Entfarbuog der Fhissigkeit za

erkêhnen, dass alles Kapfer gebunden ist, so erscheint der
Rûck~ta-nd als ein fast schwarzes/ncr noch schwach ias €h*aue

getôntes, gloichmaasiges Pulver.

Dass die Reaction, die eich bis dahin., y~Uzogen hat, in
der Hauptsache so verlâuft~wiedieZersetzung~gleichung:

1) Auffaitenderweise wird dazinBezug aui Bildung, Eigemacnaften
und Vet'hatt:n fient estspreehea~enKsKmneaheoa~Maberana abniiche
Natrium- ~tMt'~AM<M<~= N&,S,Bi,S, (sPo~.Am~ 138, 309) von einer
verdOnuten. 8'hwMh ammonitkatische!. ~rcMorftrICMng so gat w:e
gar n:cht augegna~n; selbst nach 6-8'tgglger Behand!ung mit elcer
~Ichpn Losang zeigt dM Schwefëbatz :Hoch ~ahezu sein umprangiiehes
Gewicht und die davon getrennte Lôsang entrait neben Spuren von
Nattrium noch nab~nt die ganze angewandte Meng& von KnpfercMorar.
Es bat also ein b! merkemBwertherAnattmach zwischen Natrium und
Knpfer gar nicht stattgefanden.

Gam: hntiche Erscheinungeu werden beobachtet, wenn man MMttttt
einer verdumntemammoniakttischen Loenag eine mit etwas S~mMk ver-
Mtzte, achwach Mtzeaure LOanng von KapiercMorO)fanwendet.

Es mag sich diee &ufiM!endeVerha!ten theila dMaaa erH&Ma, dMa
du Natham-WMmuthanISd einen mMh hSheMn Grad von Harte be~tat
ata die entaprechende Kalium-Verbindung, theib dtmuM, dam die ver-
gtichem mit denea des Katimms – im €hmzen echwteheten ASoitate-

auMerungen dea Natriume dem Austanech deMe!bengegen Rupfer weniger
{~OMtig«wd
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K~S.Bi~+ C~Cts=2KC1 (~S,Bi,S,
es voraussetzt, steht zwar ausser Zweit'el, doch mues bemerkt

werden, dass <!er Procesa unter den nngedeuteten Verouch"-

bedingungen bit'e gewisse Storung erfabrt, die sich nicht

wobi verhindern tasat und die eine Nachbehandlung des er-

battenen Reactiuttsproduktes erforderlich macht.

W&hrend namlich Schwefeiwiamuttt von einer schwacit

ammoniakalischen verdilanten KupferchioriirioauBg bei ~M~<T<?r

Berührung nicht. in bemerkenswerther Weise angegriifen wird,
eï-f&brt dasselbe bei einer langen BerUhrung damit, wic sie

im vorliegenden Falle erforderlich ist, allem Anschein nach

eine partieHe Zersetzung, wobei gleichzeitig Schwefeikupfe!'
und Wismuthoxyd (oder ein überbasisches Chlorwismnth) ge-
bildet werden. Dadurch aber, dass ein Theil des Rupfers in
dieser RicihtuBg gebunden wird, erf&hrt dieLosung einen Ver-

lust daran und die Folge davon ist, dass ein entaprechender
Theil des Kamuna sich der Ersetzung durch Kupfer entzieht,
um unter der Form von unzersetztem Schwefëlkalium in den

Roactionsriickstand Uberzugehen.~)
Die Menge dieses dem Austausch gegen Kupfer entgeben-

den Kaliums pûegt zwischen ~~–g der in den Process ein-

geiuhrten Gesammtmenge zu schwanken, was sich aus dem
nicht immer gleichen Verdûnnongagrade der angewandten~Lo-

sang und aus dem schwankenden Gebalte derselben an freiem
Ammoniak ~rklaren mag.

Auch das Gewichtdes Reactionsrückstandes ist (woht aus

gleic~en GrOnden)' gewissen Schwankuagen mtterworfen, steta
aber ist dasselbe etwas grosser als es sein d&rfte, wenn der
Procese glatt nach der obigen Zersetzungsgleichung verliefe.

Wahrend bei einer einfachen Umsetzung von K~S,Bi..S, in

') Die Reactionver~uft nicht echneUernnd nicht glatter, wenn die
Concentrationder Kapferlomag hCher gegriffen wird, ja ee bat eogar
acheinenwollen, wennsichder Proceaabei Anwendungeiner attbrketem
LëBungnoch lsmgeamervoUzCge.

Die Anwendungeiner verdtinnten 8&!a)aurenanetatt einer ammo*
ni&kaliaehenKapferICmagempfiehlteichdesbalbnicht, weil,'tbachon der
Auetnaechzwitchen&aam nnd Kupfer etwM echneUererfolgt, zugleich
ziemlicherheMicheMeagea ToMbaeieehemChtorwXmnthgebitdetwerdett,
wu Mf eine aoch tteftM SMi~mgdesPtoeeMeeMadentet,<dtaie eehor
bei AnwenduBgeiner ammonialcslieehenKnpfedotnng atttt&tdet.
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CUjjS.BijjSjj fih- je 1 Grm. angewandter Substanz 1,078 Grm.
Rückstand erhalten werden sollte, schwankte das Gewicht des.
selben bei den verschiedenen Versuchen zwischen 1,100 und
1,125 Grm. Es hat dies nichts Ueberraschendes, wenn man
nur bedenkt, dass ein Theil des Kaliums, der bei vSnig glattem
Verlauf des Processes gelëst werden würde, im Rückstande
hinterbleibt und dass ausserdem bei der Bildung von Wismuth-

oxyd (oder von ùberbasischem CMorwismuth) cine geringe
Aufnahme vonSa.uerstoff (resp. Chlor) statt6ndct

Bei der Analyse eines solchen (bei 100"–110" getrock-
neten) Rea.ctionsrûckstandea wurde Folgendes beobachtet:

î. 0,300Grm. gaben 0,004Grm.Chlorsilber,0,198Grm. Wismuth-
oxyd,0,067Grm. Kupferoxydund 0,022Grm. Ch!orktJ!am.

2. 0,218Grm. gaben 0,284Grm. schwefe!stmrenBaryt.
8. 1,001Grm~ im WMserstoBatromemNsaigerhitzt, so dass noch

keine Spur Schwefetwasserato~entwickeltwurde, verloren, unterBildung
emeaachwMhenWasserbeschtagea,0,012Grm. D~ vorgelegteWaaser
reagirte nach dem Versucheschwachauf CMorwtMserstofF.

Die Bildung einer so zusammengesetzten Substanz liesse
sich ntwa durch die nachetehende Gleichung &)rmu!arisch ans-
drucken (wobei der Binfachheitha)bèr von dem sehr geringen
CMorgchalte abgesehen ist):

9(K,S,Bi,S,) + 9Co~O = 6K,0 +6(CM,S.B~S,) +
~~sh~S,+B!,0,.

D!c eingeM.
Formel vert.: Gefunden:

Wismnth 59,24' M,n<
Kupfer 18,08 “ i?,S7 “
KaHam 3,70,, 3,86,,?~
Schwefe! 18,22 “ n,89 “
SancrstoeF 0, 0,87“ (Di<r.)

100,00%' Ch!or_0,83~
99,M". !W°

Hierzu muss indes aosdr&cHich bemerkt werden, dass die
Zasammensetzang dièses ReactionN-ûckatandes keine constante
ist, dass sie vielmehr gewisse Schwankungen zeigt, die indes,
wenn sonst ann~berad dieselben VersuchabedingUDgcn einge-
batten werden, nifht sehr bedeutend zu sein pHegen.

Jcden&Us bedarf es, nm den RUckstand in einen Kôrper
von der Zusammensetxnng de" Kupferwistputh~anzes amzu.
wandeln, ~iner Nachbehandinn~.
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Zu diesem Zweck Ubergiesst man denselben in einem dicht

verscidiessbaren, ganz mit FUissigkeit anzu~Uenden Ge~ss mit

einem massigen Ueberschuss eines Gemisches aus etwa gleichen
Theilen'frisch bereiteten Schwefelwasserstoffwaqsers und ver-

dûnnter Sa.Iz8a.ure (1 20) und lasst ihn unter bisweiligem Um-
schtitteln einige Zeit damit in Berùhruog. W&hrend der
Schwefeiwa.aserstoif das Wismuthoxyd (resp. das überbasische

Chloswismuth) in Schwefeiwismuth zurückver'wandelt, entzieht
die Sa.Izsa.ure den Rest des Katiums, was ûbrigens nur ziem-
lich langsam erfoigt.')

Das aus dieser Nachbehandlung hervorgehende Prodakt

zeigt nun zwar nach dem Trocknen nahezu das normale Ge-

wicht, auch hat es die Zusammensetzung des Kupferwismuth-

giaazes, aber es besitzt, da es nur als ein schwarzes, glanz-
i, s 1.Ea: x..n. L.losea Pulver erhalteli wird, zu~achst nicht die âusseren Eigen-

schaften desselben. Wird es aber unter Abhaltung der Luft

erhitzt, wobei kein bemerkbarer Verlust an Schwefel stattfindet,
so schmilzt es bei beginnender Rothgluth und liefert nach dem
Erstarren eine Masse, die in ihrem ausseren Sabitus und in
ihrem Geaammtverhalten mit dem natürlichen Kupferwis'nuth-
glanz eine grosse, vielfach an voHige Uebereinstimmang gren-
zende Aehniichkeit zeigt.

Dieae Masse ist von lichtgrauweisser bis zinnweisser Farbe,
liefert aber, sebr fein gerieben, wie der Kupferwismuthglanz
ein fast rein schwarzes Pulver. Auf dem Bruch erscheint sie
in den schnell erstarrten Schichten ziemlich dicht, in den lang-
samer erstarrten Theilen krystallinisch-strahlig, steilenw~ise auch

krystalïinisch-hiattng. Die im Kem der Masse wahrend der

Erhaltung durch Zusammenziehung entstandenen Drusen aind
mit kleinen, ïebhaft metallgliinzenden, dünn s&u!enformigen,

') StMnggenommenh&tte die Behandtung mit Satzstare aMernge-
nNgensotto!),dennein Blickauf die eingeMammerteFormel (8.oben)htMt
erkenneu, daesdie bei der ZeMetzaugdes SchwefëtkaMuma&eiwerdende
MengeSchwefelwameratoffgerade Mareichen masete, dM vorbandene
Bi,0, in, Bi;S, zu verwandeln. Da indes die Zersetzungdes SchweM-
kaliums nur ziemlichlangeamerfolgt und da das Knpfer.Wi<mat!MalBd
selbet bei t&ngerarBcruhrungmit verdunnterSatzs&areeinen achwachem
AngrMFcr~hrt, w Bchienes, echon um diesemAngriif vorzabeugen,am-
gezeigt, der FtuMigkeit von vornherein etwss °ch~e~e!was~rstoawaMer
zuzonigen.
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bâu6g lângsgestreiftea Krystallen ausgekleidet, die vom natûr.
lichen Kupferwismuthglanz kaum zu unterscheiden sind. Leider
sind diese KrystaUcben bis jetzt nicht von so!cher Grosse und
nicht so allseitig ausgebildet erhalten worden, dass e<ne er-

schQpfende Messung derselben moglicL geweson w8re; so~eit
die mikroskopiscbe Beobachtung zu beurtheilen gestattet, schei-
nen sie rhombisch zu sein, doch kann dies noch nicht als vollig
arwiesen betrachtet werdon.

Bei der Analyse wurden folgende Werthe beobachtet:

I. Aa<)denveMchiedenenSchichtender erstarrten MMMMïg~Uttg
gezogemeeMittel.

1. 0,808Grm. gaben 0,211 Grm.Wtemuthoxydund 0,074Grm.
Kupferoxyd.

a. 0,BO<Grm. gaben 0,282Gnn. sehwefelsaurenBaryt.
II. Substanz thei!BKrystalle, theHader die Uruse zumtchtt nmge.

bendenkrywtatHnischenSchicht entnomme! Alle drei BeatandtheUeans
derselbenSabat&nzmengebestimmt.

0,3t0 Grm/g~ben0,214Grm.Wiamnthoxyd,0,07SGrm.Kupfer.
oxyd und 0,431Grm. BchweMsMrenBaryt.

Ber. nach Gefanden: Kap<!MWtBmnthelanz
C~8,B~8,: I. n. n.cLAnaLv.~M:

1. 2.
Bi 61,99 ~,86 – 6t,M M,16%
Cu 18,92 19,22 18,84 18,72,,

~,09 19,00 19,!0 18,83 “
100,00 99,83 99J1"

Das speo. Gewicht der Substanz hat sich (bei 15") zu
6,10 ergeben. Diese Zabi ï&astden von Weisbach für das
spec. Gewicbt des oatQrUchenKopferwismuthglanzes aDgege-
benen Werh 5~37–5,263 viel zu niedrig erscheinen, dagegen
befindet sie sich Bfit den spater von Frenzel beobachteten
Werthen 6,23–6,38 in ziemlich oaher Uebereiastimmnng.

4n Hârte scheint die Verbindung den Kupferwismuthglanz
etwas zu nbertreffen, doch ist aie wie dicter ziemlich leicht
7erreiblich.

Ihr Verhalten gegen chemische Agentien sowte vor dem
Lôtbrohr ist gcnau daa des natarMcheoKuptsrwia:Buthg!anzes,
auch ist aie wis dieaer vollkommen InfH~st&odi~.

Von besonderer Wichtigkeit fur die Beurtheilong ibrer
Zusammensetzung ist ibr Verhalten gegen Wasserstoff bei
hôherer Tempet-atur: aie verliert, im WMsertto&trome erhitzt,
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aiimabhch ihres Nchwefeigehaites, der ais ochwefeiwaaser-

stoff entweicht, wahrend ein Gemenge von zu Kugeln zusammen-

geschmolzenem Wismuth ,und von Halb-SchwefeIkupfer hinter-
bleibt.

0,500Grm. Rubatanz,solangeimWaae<'t'stoSatromeerhitzt, bis das
aus demApparateaustretendeGasin einer verdOnntonammoniakaliscben

Kupferlôsung durohaus keine TrNbung mehr hervorbrachte, vertoreu
0,072Grm. Schwefel.

Der Zersetzungsgleicbur
w

Cu,S.Bi,S. + 6H =~aH,8+ Bi, + Ct~S

wUroe ein Verlust von 0,071 Grm. Schwefel entaprechen.

Dipa Verhalten der hier in Rede atehenden Verbindung

gegen ~aseerstofF eatspricht genau demjenigen, welches der

Verf.~) irilher am Kalium-WismuthsuI~d (ebettHOan der ent-

sprechenden Natriumverbindung) nachgewiesen hat, denn es

gelten für die Zersetzung des letzteren die Zeichen

K,8,Bi,8, + 6H 9H,S + Bi<+ K,S.

Dtir~e aber (1.c.) aus diesem Verhalten des Kaliumsulfo-

aaizea gegen Wasserstoff mit Recht gefolgert werden, dass
dasselbe SchwefëlkaUum und Schwefeiwismutb als nabere Be.

standtheile enthalte, so darf auch aus dom ganz analo~en Ver-
ha~en des Kupfer- Wismuthsulfids auf eine analoge Constitation

~easelben geschlossen werden.

Das oben besprochene Verhalten dieser Verbindung gegen
Wasserstoff kann daher als ein schwerwiegender Beweis dafür

gelten, daas dieselbe wirkUchHatb.Schwefetkupferund Dreifach-

Schwefetwismuth als nahere Bestandtheile enthalt, denn schwer-
lich durfte die Thatsache, dass die beiden betheiligten Sulfo-
rete das Verhalten, welches aie ein jedes fUr sich gegen Wasser-
stoff zeigen, auch in der Verbindung beibeha!t('n, einer Mder~"

Deutung ~.hig sein.

'Diese Anschauung findet eme weitere stricte Bestatigu"g
darin, daas beim Zosammenschmetzen eines innigen Gemeng<*a
von reinem Kupferg!anz und kunstlichem Dreif&chSch"ef' 1-
wismuth im Verhaltniss gleicher Mol. (auf 169 Th. Cu S
512 Th. B~S,), wobei keine Spur von freiem Schwefel auftntt,

') Pogg. Ann. t38, 311 (Note)
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eine Masse erhalten wird, die erstarrt dem nach der obigen
Methode gewonnenen Praparate hinsichtlich ihrer ausseren

Eigenschaften und ihres Verhalteos in dem Grade gleicht,
dass an der Identitat beider gar nicht zu zweifeln ist. Beide

Praparate kënnen daher mit gleichem Rechte als AMK~c/te/'

~t'MtHM~~aH~ bezeicbnet werden.

Darüber, dass dieser k~nstHchen Verbindung und folglich
auch dem DatiIrHchenKupferwismuthglanz die rationelle Fonnel

Cu,S,Bi,S,

zuKommt, Kann nach den vorsteheBden Dariegungen kaum ein

Zweifel obwalten. Dass diese Formel gleichsam im daalistischen

Gewande erscheint, beweist Nichts gegen ihre Richtigkeit; viel-

mehr würde man Angesichts der oben besprochenen Bildongs-
weisen und des Gesammtverhaltens der Verbindung seinen

chemischen BegriB'en geradezu Gewalt anthaB saësMn, woUte

man in derselben Halb-Schwefelkupfer und Dreifach-Schwefel-

wismuth nicht als nahcre Bestandtheile annehmen.

Die Art und Weise, wie innerhalb des Rahmens dieser

Formel die gegenseitige Bindung der Blemente zu denken sei,
liesse sich etwa durch die folgenden Zeichen veranschaulichen

-Cu,-8-Bi,m8,-

–
Zeichen, welche die fragtiche Verbindung zugleich <Js eine

gesattigte erscheinen lassen.

8chliess!ich m8ge daran enanert sein, dass sicb, wie Ver~

schon im Jahre 1866 nachgewiesen bat'), anch das dem Kupfer-

wiamutbglanz nahe verwandte ~t~r!p:~M?~ von Wittichen

(Wittichenit) mit Leichtigkeit kQnst!ich darstellen lâast und

zwar gleichfalls nach einem Verfabren, du klare Einaicht in
die Constitution dieses Erzes gewahrt.

Es besteht diesea Verfahren einfach darin, dass man bei

Luftabschluss (unter Kohleas&are) auf einen Ueberscbuss von

gr,ôblich gepulvertem Wismu~ eine siedende Losang von

Kupferoxyd in Salzs&are einwirken laast, bi~ die FiQaeigkeit

volHg farblos erscheint.

Bi, + 6CaCt,=- 3Ca,C), + ZBiCt,.

') Pogg. Ann. 127, 302; Jahreeter. f. ItM, 916.
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Dièse zuvor mit weineteioaaure-haltigem luftfreiem Wasser

verdünnte farblose FlQssigkeit wird daraufdurch einen schnellen
Strom von SchwefeIwasserstoS* ausgefallt.

8Co,C!ji+ 2BiCta+ 6HS = 12HCI+ 3Cu,S,BiA.

Der dunkel schwa.rzbraune Niederschlag gleicht nach dem

Trocknen und Schmelzen in jeder Hinsicht dem derben Wit-

tichenit, nur fehlen die metaUglanzenden Partikelchen von ein-

gelagertem Wismuth, die in dem natürlichen Erz fast regel-
massig beobachtet werden.

Diese BUdungsweise lasst keineu Zweifel darüber, dass das

Kupferwismutherz wirklich nach der Formel 3Cu;;S,B~Si, zu-
sammengesetzt ist. Dasselbe steht daher zum Kupferwismuth-
glanz etwa ih derselben Beziehung, wie das Buntkupfererz zum

-Kupferkies.

Cu,S,Bt,8, C~S,Fe,8,

Kupferwismuthglanz Kopferktcs

8Cu,S,Bi~ 8Cu,8,~o,S,
Kupferwismutherz Buntkupfe)e''z.

Berlin, im October 1889.
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Tiesler) 40, 480.

Chloracetamidoderivate, über aro-
mat. Ch.u. daraus erhaltenePiazin-
abkommL (P. W. Abenius) 40,
428.

Cyanmethyl, über dimolekulares C.
(R. Hotzwart)39, 230; Darstell.
u. Eigenschaften S. 230; Imido-
acetyic. 8. 235; Verhalten gegen
s:edendes Waa<er S. 239; Dar~
etellung einer dimotekutarenVorb.
aus C)aophenyt n. C. S. 242.

Cyaapropy!,d:sso!e&N:sres(Wacbe)
39, 24:
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Ih~Uyioxitia&ure, überOxydation der
D. mit Satpeters&ure (P. B u i t sc h)
M, 65; über die Wirkung der
MchwefctsSure auf D. S. 89.

Diamid, ubfr die Bildung d<~aD.a
u. scmerDenva.te (Curtiue) 3!),
107, 126.

Diazo- u. AzoverbhtdiMgea der Fett-
reihe (Curtiua) 4. Âbhandiung:
Ueber daa Hy4<~dn (Curtiua u.

Jay) 39, 2T; 5. Abb&ndt.: Ueber
dieConatitu~ion der D. (Curtius)
S. 107.

Diazoimtdo~oMeuwMseratoSe, über

einige Roactionen der D. (Cul-
mann u. C~aaiorowahi)40,97;
Einwirk. von Brom auf DtMo-
benzoûmi~ 8.114; &uf <)-Diazoto-
luolimid S. 115; Emw. von S&l-
peteMaure auf Diazobenzolimid
~.116.

DiazokoMenwMeemto&aIze, Uber
die Einwirkung von ZinnM!z auf
D. (Colmann a.GaBiorowtki)
40, 97; Einw. auf Dmzobenzot-
chlorid S. 99 u. &; auf Ortho-
toluidin S. 109; auf Paratoluidin
S. 111; auf j!-Ditnmaaphtyiamin
S. 112; auf Diazoiaobutymmido-
benzol S. 113.

m-Dichlorchinon über einige Deri-
vate des m.D. (Kehrmann u.
Tiesler) 40, 480.

o-p- Dinitrophenyl- phenylhydrazin
(C.WiMgerodtu.B.Hermann)

252.

Dinitroresorcm, Uber einigeDerivate
des symmetrisehen D.a (Kehr-
mann) 40, 494.

Dinitrosoazobenzot (Willgerodt u.
Hermann) 40, 252.

Dioxynaphtatm, ûber ein neaea D.
(A. Clans) Vorlanf. NotizS&, 315.

Dioxystearineaure, zur Geschichte
der durch Oxydation der Oets&ure
mit Kaliumpermanganat in alka-
lischer L~snng erhattenen D. (N.
Spiridonoff) 40~ 243.

p-Dioxyatiiben, aber p-D. (Elbs u.
Hoermann) N9, 498.

Dipheno!tncMorathan, uber D. (Elba e
c. 0. Hoermann) 39, 498.

Eisen, über die Beatimm. der Schwe-
fe!Baure bei Gegenwart von E.
(Jannasch u. Richards) 89,
821; t~G. Lunge) 40, 239.

EiMacyanidverbin~uagcu, Bcitrag
zur Kcantaias einiger E. (C. Ra.m

meisberg) M, 465.
EIcktrochemMohe Untersuchungen,

über neue Apparate für elektroch.
Unters. (N. von Klobukow)
AnwenduBg von Bûhrvorrich-

tungen bei eloktrolytMchen Ap-
paraten é0~ 1~1.

Emaille fiber orioatalisebe E. auf

Ziegein u. deren Nachbildung
(John Boeck) 40, 158.

Entgognang anf eine Notiz von A.

Stytze~f (K. Hazura) 40, 190.
ErHcaa&ure, die ~xyd~tion der E.

mit KaKumpermanganat in alka-
lischer L<!suBg (L. Urwanzoff)
39, 334, Notiz Herza von A.

Sa.ytzeff S. 346; Entgegtumg
hierauf (K. Hazura) 190.

Flaorverbindungen des V~Mdiums
u. aeiner nachsten Analoga (E.
Pétersen) 10, 44, 193, 271.

Clycerin, Syntheae einiger CH.e
mittelet untercMonger oanre (S.

Reformatzky) M, 396; GL aus

Atlytdimethylcarbinol S. 397; G!,
au AUyidiathytcarbinot 8. 408
Gl. aua AUyimethyipropy!carbiuot
S. 412.

Glycine, ûber einige aua den G.n
derivirende L&etone (Abenins)
40, 498.

m-HomoanthranitaSmre, über die
Derivate der m-H. (8. von Nie-
mentowski) 10, 1, 15.

Hydrazin, über das H. (Cnrtins a.

J ay) 39, 27 i. Darstellung von H.-
saizen aus tri-Azoeasigw. ?. 28;
DarsteM. von H. darch Rédaction
von DiaMeMigather 8. 31; BU-

dnngsweiBe dea H.B S. 33; Salze
des H. 8. 36; H..hydrat 8. 41;
CondensstionspMdMkte von H.
mit Aldebyden 8. 43; H. u. Ke-
tone S. 51 Azinbemateinsaare 8.
&3;EntBtehang de< H.t aua den

Tn-Azoverbimdaagen (CMftme)
dM. 8. 116.

Hydtotoinchinon, über einige Nitro-
derivate dee H.9 (Kehrmann u.

Braech) 39, 877.
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J rnidoacetylcyanmetbyl (Holtz-
wart) 39, 285; Verhalten gegen
Reductionatnittf! S. 235; gcgcn
Acetylchkrid 8.236; gegen Salz-
B&ure S. 237.

Imidobenzoytcyommethyl (Holtz-
wart) 31, 842.

Imidobutyrytcyanpt-opyl ( Wa ch e )
39, 245.

Imidocaproylcapronitril (Wachp)
39, 249.

Isonitroso-Gruppe, Unterauchungcn
über den Eintlusa von Natur u.
St<'UuNggewisser Atome u. Atom-
gruppen im BenzotkeNi auf die
Ersetzbarkeit des Chinon-Sauer-
8toSadnrchdieI.-&.(Kehrmann)
40, 257.

Jod, über die SfmerstoaaSuren des
J. (C. W. Btomati'&nd) II. Die
J.-s~are u. Doppets&urcnderselben
mit anderen 8&uren éO, 305; J.-
sâure u. Schwefeisa.ure 8. 817;
J.-s&ure u. MolybdansSure S. 820;
J.-sKare n. WolframaSure S. 327;
J.-sSare u. Chromsâure 8. 328
J.-s&ure mit J.-sâure S. 334.

Jodchinone, über J. (Kehrmann)
39,892; 40, 188.

Jodirung phenolartiger Korper in
ammooiakalischer LSsung (C.
Willgerodt u. Kornblum) 39,
289; Monojodthymol S. 290; J.
der Kresole 8. 295 u. &

Jodpheao!Bu!fongâurec, <ib. J.(Ke hr-
mann) 3. Mitth. 39, 392; 4. Mit-
theil. 40, 188.

Katiummagnesiumbromid, über K.
(W. Feit) 39, 373.

Ketone, Hydrazin u. K. (Curtius
u. Jay) 39, 61.

KoMenwaseeratoSe, Uotersuchung
der K. C,H~ u. C,H,, atM Me-

thyldipropylcarbinol u. Aethyl-
dipropylcarbinol (E. Sokoloff)
39, 444.

Kresole, Jodirung der K. (Will.
gerodt u. Kornblum) S9, 295.

m-Kreso!, zur Kenntniea des m K.s
(Clans u. Hirach) S9, 69; (A.
C!aua u. A. Dreher) 89, 366.

KfotODsauren, Bemerkangen zu der
AbhandiuDg vonJ. Wialicenaa:
,,Znr geometrischen Constitution
Jeam*) <.pMtk t.hemiet<) M. 40.

der K. n. ihrer Halogenaubstitu-
tionsprodukte" (A. Michaei) Kt,
29; über die Einwirk. von Jod.
WH.aaerston'saurc auf die K. (Mi-
chael u. Freer) 40, 95.

Kupferwismuthglanz, über künstli-
chehK. (R.Schneider) 4.0,!)64.

Kyanalkinc, Constitutionsformeln u.
rationelle Bezeichnungen fur die
bisher bekannten K. (E. vonn
Meyer) 39, 265.

Kyan&thin, chemische Constitution
des K.8 ti. nhnIieherVerbmdun~en
(R. von Meyer) (vor!&u6gc ~!u-
tiz) 39, 156; dat.. 8. 188, 194;
chemische Constitution des K.s
nebst Beih'agen zur Kenutuiss
dess. u. seiner Abkommiinge (E.
von Meyer) 39. 292~ Synthèse
der Oxybase deaK.s S. 263; Re-
ductionsversuche mit K. S. 273;
Phenylk. S. 274; Phtalylk. 8.275,
Einw. von salpetriser S&ure auf
K. S. 276.

Kyanbenzylin(Wache) 89,256,257.
Kyandiphenylbenzylin (Wache)39,

253.

Kyanmethin.Synthese vonK.(H o tz
wart) 89, 244.

Kyanpropin u. Kyandiathylpropin
(Wache) 39, 2~

Lactone, über einige aus den &ty-
cinenderivirendeL. (Kchrm an n)
40, 498.

Matonsâure-AethylSther, Cber die
Einw. von Jod&thyl u. Zink auf
M. (S. Joukowsky) 39, 416,
Einw. von JodaUyi u. Zink auf
M. (W. Matweeff) daa. S. 451.

Metattdtaminverbindungen, über M.
f8. M. Jorgensen~ I. Platino-
athytendiamiMabc 39, 1; II.
Aethylenduuniniateokobtdtsake S.
8; III. DicMoropraaeokobaItsa!z<'
des Aethylendiamina S. 16.

Methyl-Pyrazolon (Curtins u. Jay)
89y 62.

Miazme, s. Kyanatkine.

Nitrile, über e!oige dimolekulare n,
trimolekulare N. (E. von Meyer)
S&) 188; Imidobemzoytcyanathyt
8. 189: Imtdopropionylcyanathyt
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Piazin, über einige P.-abkommhnge
(P. W.Abeniue) 40, 425; über
urom~tische Chlor- u. Broma.Cf't
a.midodenvatG u. <).nutscrha)tenc
P.-&bkômmtit]~<; S. J~H.

l'olymerisatiou, hfitrapc zurKennt-
niss der P. von Nitnten (E. vottIl

Meyer) 2. Abh.: Ueber cmig<-
dtmotekutaie u. trimolekulare Ni
trUe 39,188; 3.Abhand).: Ueber
dimolekulares Cyanmcthyl fR
Hottzwart);M.MO;4.Abhandt.:
Ueber die i~. ciniger Nitrile (R.
Wachf) 89, 24. 5. Abh'md).:
Chemische Constitution dc<<Kvan-
!ttt)ins nebst t~'itritgcn zur t\em)t
Miss dt-sd. u.incr Abhomn'Iingc
fE. von !\{'y. :{H. H6~.

Pynt, ahcr tiin; ueue Methode der
P.-AhHhsf fJattn:t8cb) -t<).
ubn' die Aof t-))in;s'.ung d<8 P.~
int Saucrat~tt~trom das. S. ~.<7.

~ueckaiibo oxydutp~zo, tib<'r das
Verhalten der Qu. ;;egen Alkalien
(C. Uartocd) iLAbh~.d! Verh.
der Qu. gegcn Ammoniak ~{t,201.

Kicinoisânre, Oxydation der R. mit
KaHutnpermangMat in aikahschf r
Losung (W. Di'ift) 39, S3H;
Notiz hierzu von A. Saytzeff
8. 346; Entgegnung hierauf (K.
Hazura) 40, 100.

SeJze, über duu S~urech!n-akt<'r der
S. der achwnrp)) M<tatie )Br. La-
chowicz~ 39, 99.

Schwefets&urf. <ib< rdi<'Heet!mmung
d~r S. bei Ueceuw.trt von EiMu
(P. JannHfcE u Th. W. Ri-
chards) 39, Mt; (G. Lunge)
40, 289.

8uH!de, iibpr die Antschtiessung von
8.n in einem mit Brom bt'iadenfn
Luftatrome (P. Januaach) 40,
230.

Sutfoiiverbisdssgen, BeitrSge zur
KetuituiM der S. (R. Otto) 40,
509 I. Verhalten su)6nMurer A!
kaliaal7e c~gM' tMchrfaeh eubett-
tuirto Kohtenwaa8e)r"toSe, worin
die Matogenatome mit ein''tn
KoMeMMfatome verbundcn sind
S. &08; ii. Verh. aa!6ns. Alkali-

8. 1HO; Cot'stitution der dimole-
kularen N. 8. 192; zurKenntniss

einiger trimol'ikui.trcr N. 8. !94;
ùber dinMtckut:)rub Cyannu.dtyt
(R. Hottzwart) da~.S. 230, über
die Potynf'risation fini~er N. tR.
W ac he) !?, ~4f) <-h'*nnscheCon-
stitution des Kya":tt))ma ncbat

Bcttrttgen znr Konstntss dess. n.

sfincrAbkomn)).), (E. v'))'Il

Meyet');B<'m(rk.zuf'innrÀbhand.
von Hanriot, u. Hou\)auIt(E.
vonMeycr)!{!)<S44; NotMtibct-

Oxymia.xine iOxypynmidine) (E.
von Mey er) 40, 303.

Nitronaphtalinhtiurp. über cinigo
Derivate der N. (Kein-maun u.
Wcictttu'i)) 40, 179.

Nitrc nih'"sca''r'tu't)xot (WiHgc-
rodt u H' rfM;mn') 40, 252.

t'ittruphunyihydt" dn< zur Kenntniss

symmeiris) h<'rN.dn't).roina(ia('hpn
Reihe (C. Wiitgcrodt) 4U, 264.

Oeta&ure, zurGcschichte der durci)

Oxydation der Oe. mit Kalinm-

permanganat in a!katischer Lë-
Bung erbaltenen Dioxystearinsaure
(N. Spiridonofi') 40,248; An--
wort auf die Entgegnung von K.
Hitznra (A. Saytzeff) 40, 4~;
zur Richtisstcliuns (K. Péter s)
40, 422.

Ortho!Htro&thy!an)Hn, aber 0. u.

einige Derivate dess. (A. Hem-
pel) 39, 199.

Oxymiazine (Oxypyrinudine), Notiz
über 0. (E. von Meyer) 40, 303.

Papaverin, Hbef die durch Kali aus
den Hatogenatkylatcu des P.a ent-
stehcndenBaaen (A. Claus) 40,
465.

Paraldehyd,über die Einwirk. von

JodAthy! n.Zmk aafP. (W. Wwe-

densky) 39, 538.

Pentamethylen, über die Bromide
des P. (&natavaon u. Demja-
noff) 80, 542.

Phenol, EiMwirkung v"t' naacirender

sa!petriger SXore auf p<t")~rtipe
Kôrper (A. Dcnmger) 4", ~6.

PhcnylkyMathin (E. von Mev<:r)
M, 274.

Phtatylkyanathin (E. vou Meyer)
89, 275.
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u.dieCMormtropar.tt.(M.Fi)p'tt i

u.F.Crosa)40,256.
Triazoverbindungen, die Constitution

der Tr. u. dieEntstehungdes
Uydraxins aus dt:nselben (Cur-
tius)M,l)'i.

~uges&tttgtc ~urf-n, iibcr die Re-

ge)mâa8)gkeit'n bei der Anlage-
rung von Ha)ug<'nv''rbindn)'Ken
an un~ca. 8. (A. Michael) 40,
171.

V&nadium, F)uorv<rb)nd)tngen dee
V. u. seincr nitchstcn Analoga
(E. Petersen) 40, 44, 19'<, 271.

Xytote, über CMor br"m p&ra~X. u.

cinigeDerivate dc'sdb. (C. Wi 11-

gt:rodt u. Wolfit'n) 39, 4f)2.

Zi[nmt8&urereihe, z'tr Alloisomerie
in derZ. (A.M!e!mel u. Hunter

Pcudicton) 3. Mittheil. 40, 63.

salze ge~en mehrf&dt halogen-
substituirte FettsS.uren, worin die

Halogen~tome mit einem Kohlen.
stoffat. vcrbunden sind S. 526;
III. V<-rh. alkylsulfonirter Fett-
sâurcn gegen Chlor u. Brom S. 540.

't'etramethylen, über die Bromide
dcMT.8 (Gustavson u. DeMja-
noff) 39, 642.

Thymol, Jodirung dcsTh.s (Will-
eerodt u. Kornblum) 39, 290.

tn-Tt't'tchina.zoUo, über die Derivate
des m-T.B (8. von Niemen-
tnwaki) 40,1.

Tttlunttraniift&ure, über T. (Kehr-
tn:tnn u. Bra.sch) 89, 377.

Totun), Einw. von Chlor u. Brom
auf T. (Heelig) 39, 179; zur

K<'nntniHHhatogensub8tituitt( t'T.c
u. Benzoë~urcn (C. WHIgcrodt; t
u. H. 8a!zmann) 39, 46&.

TotuyïsKure, znr Keuntmss der
Brom-T.n (A. Claus u. H. Ku-

nuth) 39, 485; uber die Chlor-

p-T. (Claus u. Nils Da.vidsen~

39, 49t; über dieOrthobromparat.
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Abenius, P. W., über einige Pia-
zinabkômmIiNge 4$, 425. – Ueber
einige am den Glycinen derivi-
rende Lactose 40, 498.

Abt,W., Ueber Benzoyieahamstoa'
u. einige Derivate desselb. 39,140.

Bertram, J., u. E. Gildemeister,
Ueber daa Betetôi 89, 349.

BIomstrand, C. W. Ueber die
SauerstoSsauren des Jods. n. Die
Jodsaure u. die Doppeisanren
dereeltiea mit andem Sliuren 40,
305.

Boeck, J., Ueber orientalische
Emaille auf Ziegela u. deren
Nachbildung 40, 168.

Brasch, R., s. Fr. Kehrmann u.
R. Brasch.

Butitsch, P., Ueber Oxydation der
Diallyloxatsaure mit Salpetet-saure
39, 65; über die WlAung der
Schwefeiaam-e auf Dia!!y!oxat-
a&ttre daa. S. 89.

Claus, Ad., Untemuchunges aue
dem Laboratorium der Univcrei-
t&t FTeiburg i. B. 89, 59, 283,
289, 298, 30), 315, 356, 366, 377,
392, 402, 465, 485, 491, 498; 40,
69, 179, 188, 252, 257, 264, 375,
382, 387, 444, 447, 454, 460, 465.

Claus, A., Zur Frage naeh der
Conatitntion des Benzols 40, 69.

Zur Kenntniaa der Bromchi-
no!iMtdfonsauren40,444. – Ueber
die dnrch Kali aus den Halogen-
alkylaten des Papaverins entate-
henden Baaen 40, 465.

Claus, A., u. Nils Davideen,
Ueber die Chior-p.totuytsauren
39, 491.

Claae, A., u. H. Decker. Zur
KenotnisN dea y-BromcbinoUM
39, 301.

Clans, A., u. A. Dreher, Zur
KenntnMS des m-Kresota M, 366.

Claus, A., u. W. Fahrion, Zur

Kenntmss des Carvois u. der Car.
v&crotaaure 39, 356.

'Claus, A., u. C. Geissler, Zur
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40, 37!

Clans, Ad., a. J. Hirsch, Zur
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Claus. A., u. H. Kunath, Zur
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Claus, A., u. W. S&hmeisser,
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40, 447.
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40, 387.
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CrOHa.F., s.M.Filetiu.F.Crosa.
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salz auf DiazokoHenwasaerato~
salze u. e!n!ge8eact!onen der Dia-
zoimidokoMenwas8er8to6e40, 97.

Curtius, Th., Dtazo- u. AzoverMm-
dungeu der Fettreihe. IV. Ab-
handl. Th. Cartius u. R. Jay;
Ueber das Hydrazin 39, 27.
V. Abhandhmg: Ueber die Con-
stitution der fetten Diazo- a. Azo-
korper u. über die Bildung des
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Davtdaen, Nils, s. A. Ctana u.
Nils Davidsen.
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Recker.
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nolartige KorMt 40, 298.
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Berichtigungea.
Bd.~7, S. 480, ZeHe 12 v. o. lies Carbonyls statt Carboxyb.
“ “ “ 494, vorletzte Zeile, lies Lactam statt Lacton.

“ “' 4<)8, Zeile 10 v. o. lies substituirter statt nichtenbstitnirter.
“ 501. Die erste Gleichung ist wegzulassen.

“ Junt, u.“s.508,w.
Zeile 31 v. o. sotl heissen: derBromatome in der y-Stet-

Bd. 37, S. 503, Zeile 2 v. o. lies NaBr statt Na.CL
“ “ 503. lu der eraten Gleichung ist NaOH hinzuzusetzen.
“ 508, Zeile 24 v. o. lies glelcb statt uogieich.
f S18, “ 19 v. o. Mes schweflige Sâure etatt Schwefuts&ure.

) ) 5~ 10 v. o. lies Si!bersa)z statt Silbersulfid.
) 519t ), 24 v. o. ist ,,negativen" vor ,,Radic&!en'' zu setzem.

o 5~0, “ 1 der Fussaote, lies Sulfit statt Suj6d.
:) ) t 621) “ 31, v o. lies Halogen statt Jod.
“ 522, “ 24 v. o. ist ,jedea Atom der neuen" vor ,,Ver-
bmdujig" za aetzeu.

Bd. 87) S. 625, 10 v. o. der Componenten nach Ort za setzen.

“ “ “ 62S, “ 31 v. o. lies CH,. ~CH–CH-CH., statt

CH~

CH,/

~C-CH-CBL.
CH,~

“ “ 526, “ 1 v.o.liea:Was8eratoasmehrabh&ngt&bvon~.8.w.
“ 38, “ S, tetzte Zei!e lies Just statt Tust.
“ “ “ 8, Zeile 13 v. o. lies «~-AUodicMot-buttcrsâure statt a~-Di-thtorbuttersaure.

Bd. 38, S. 14, Zeile 9 v. o. lies beim statt heim.
). ). 22, “ 3 Fussnote '), lies Jods statt Soda.

13 °' Durch einen Irrthum sind die CosSgu'a-tionen der Dtbrombernsteinsâure gegeben, es ist daher die Pasanotiz ')
unnchtig, da aie sich auch auf die ConSgurationen der Dibrombem-
steinstture bezog.

Bd. 88, S. 24, Zeile 14 v. o. lies Bromfumar statt Brommateïnsaure.
29' o 15 Y. o. lies PI&tswechsel statt kein PiatzwechBeL

o 29, o 16 v. o. soll heissen: AUokroton- in KrotonaKare.
31Y o.

!'es~-BromphenytpropiotiBaNreatatt~.Bro-
phenytesa'gaanre.

r f

Bd. 39, 8. 140, Zeile 5 v. u. lies Anhydroverbindnngen.
“ “ 15?. In Note 1, lies 771 statt 171.

“ “ “ 159, Zeile 13 v. u. lies Benzyi&thytather statt Benzylather.
“ 160, “ 3 v. u. lies SonnenUcht atatt SaneratofF

“ “ “ 205, tetzte Zeile lies HgN,H~, 8HgO, N,0..
“ “ “ 206, Zeile 2 v. o. lies darin etatt dann.
“ “ “ 206, t9 v. o. lies 44,7' statt 47J%.
“ “ 206, “ 4 v. u. t{ea 100" statt 140'.
“ “ “ 484, fehlt die Note ') Amer. Chem. Jount. &. 236.
“ 40, “ S56, Zeile 15 v. o. lies IM" atatt 160'.
“ “ “ 491, “ 8 v. o. Acetytgruppen.
“ “ “ 492, von Zeile 11 ,,mtm emfaeh bis Zeile i5: gegem300"'zu stretchen und folgenden Satz emMBchtd~m: man am ?&& durch
Bchande!a des Chinons mit einer achwach alkalischen Hydroxy!amin.
Losung. Nach der unter StickatoS.Entwicklung erfb!gten AunomncWtrd tmtSabaaare schwach angesauert, und daa nach euugerZeit aus-
geechtedone KtyBta!tpu!ver aua siedendem Wasser umkryBtaIUmrt Farb-
loee, gut aot)geM:dete, korz pnenmtiBche KrystaUe, welche bei an"
schmetzen. ~.–
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